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Resumen

Se simul6 en 3D la oxidacion del CO a CO, usando COMSOL emulando un reactor de laboratorio cilindrico de 1 m de
largo por 0.1 m de diametro, donde las paredes corresponden a un acero SAE 4340 de 0.15 cm de espesor. EI monodxi-
do de carbono y gas oxigeno entran al reactor por un extremo, formando didxido de carbono mediante una reaccion
quimica homogénea irreversible de orden tres medios. La transferencia de masa de CO y O, se encuentran acopladas,
debido a que la cinética de reacciodn incluye la concentracion de CO por la raiz cuadrada de la concentracion de Oo.
Debido a la dificultad de la resolucion analitica, se resolvié usando el software COMSOL version 5.5. Las difusividades
de las especies estan calculadas por las interacciones de mezclas concentradas usando el modelo de Maxwell — Ste-
fan, la constante cinética se estimo6 en 0.0254 (s'). Para la longitud del reactor, la reaccién no se completo, avanzando
s0lo en un 48.56 %. La reaccion ocurre a lo largo de todo el reactor, pero es significativamente mayor en la entrada, y
presenta diferencias en la direccion radial siendo mayor en las cercanias de la pared cilindrica. Debido a la liberaciéon
de calor producto de la reaccion quimica, el fluido es acelerado hacia la salida del reactor. Debido al efecto refrigerante
de la conveccioén natural exterior, las paredes alcanzan una temperatura interior maxima de 600° C, lo cual, al estar
dentro del rango de trabajo del material, no presenta complicaciones.
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Abstract

The oxidation of CO to CO2 was simulated in 3D using COMSOL, emulating a cylindrical laboratory reactor 1 m long
by 0.1 m in diameter, with walls made of 0.15 cm thick SAE 4340 steel. Carbon monoxide and oxygen gas enter the
reactor at one end, forming carbon dioxide through a homogeneous, irreversible, third-and-half-order chemical reaction.
The mass transfer of CO and O2 is coupled, as the reaction kinetics include the square root of the O2 concentration
in the CO concentration. Due to the difficulty of analytical resolution, the simulation was performed using COMSOL
software version 5.5. The diffusivities of the species were calculated using the Maxwell-Stefan model for concentrated
mixture interactions, and the rate constant was estimated at 0.0254 (s—1). The reaction was incomplete, progressing
only 48.56% along the reactor length. The reaction occurs throughout the reactor, but is significantly greater at the inlet,
and exhibits radial variations, being more pronounced near the cylindrical wall. Due to the heat released by the chemical
reaction, the fluid is accelerated toward the reactor outlet. Because of the cooling effect of natural external convection,
the walls reach a maximum internal temperature of 600°C, which, being within the material's operating range, presents
no problems.
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Introduccién

COMSOL [1] es un software de ingenieria que usa
el método de elementos finitos (FEM) con un en-
torno que facilita todas las etapas del proceso de
modelacién: definicion de la geometria, mallado,
especificaciones fisicas, resolucion y visualizacion
de resultados.

La configuracion del modelo es rapida, gracias a in-
terfaces fisicas predefinidas para aplicaciones que
incluyen transferencia de momemtum, calor y masa
entre otras como mecanica estructural y analisis
electromagnéticos. Las propiedades de los mate-
riales, los términos fuente y condiciones de borde
pueden ser funciones de las variables dependien-
tes: velocidad, temperatura, concentracion.

Posee plantillas predefinidas de aplicaciones para
resolver muchos tipos de problemas comunes y
también tiene la opcién de elegir diferentes fisicas y
el modelador puede precisar las interdependencias.
También se puede especificar ecuaciones particula-
res en derivadas parciales (EDP).

El diéxido de carbono (CO.) se utiliza como agente
criogénico clave en aplicaciones de enfriamiento,
refrigeracion y congelacion. Se considera un buen
disolvente para muchos compuestos organicos. El
CO2 comprimido se utiliza en marcadores de paint-
ball, pistolas de aire comprimido, inflado de neuma-
ticos de bicicletas, extintores de incendios, etc. Se
utiliza también como fumigante. El uso de CO> es
bueno para la penetracion de la soldadura y para
mejorar las propiedades del cordén de soldadura.
También se utiliza en la fabricacién de piezas de
fundicién para mejorar su dureza [2-7].

El mondxido de carbono (CO) es una molécula con
una gran capacidad reductora, la cual es aprovecha-
da en variados procesos industriales, como por
ejemplo, la produccion de acero en alto horno [8]. El
monodxido de carbono proveniente de los gases de
salida del alto posee variadas aplicaciones en la
actualidad, por ejemplo, se puede combustionar con
oxigeno para precalentar el aire inyectado por las
toberas, como también se puede utilizar para produ-
cir etanol [9-11]. EI CO gaseoso también es conocido
por ser altamente venenoso para el ser humano, ya
que en concentraciones mayores a 1.200 ppm pue-
de provocar la muerte, o efectos irreversibles sobre
la salud [12]. Debido a esto, es que es de especial
interés estudiar la conversién de CO a CO> de ma-
nera controlada, con el objetivo de evitar cualquier
emanacion de gas CO a la atmosfera.

Los reactores tubulares tienen varias aplicaciones.
Un parametro clave de disefio y optimizacion es la
conversion, o la cantidad de reactivo que reacciona
para formar el producto deseado. Para lograr un alto
grado de conversion, la ingenieria de proceso opti-
miza el disefio del reactor: largo, ancho, y el efecto
térmico. Un modelo de reactor es una herramienta
muy util, tanto en la etapa de disefio como en ope-
racion de un reactor existente.

Se presenta la oxidacion de CO a CO2 en un reactor
tubular (ver Figura N° 1) donde el CO y Oz entran a
20°C por un extremo a un flujo determinado con sus
concentraciones especificadas. Asumiendo oxigeno
puro y reaccion estequiométrica, se emplean las
fracciones en peso de 0.63 y 0.36, para CO y Oy,
respectivamente.

El modelo a desarrollar considera las siguientes in-
terfaces fisicas acopladas: Sistema termodinamico
(gases ideales); Quimica; Flujo laminar levemente
compresible (Mach<0.3); Transporte de especies
concentradas; y Transferencia de calor en fluidos.

Lo anterior lleva a una serie de caracteristicas inte-
resantes incluidas en el modelo, como son: uso de
transporte de especies concentradas para incluir
difusién en sistemas multicomponente; multifisica de
flujo reaccionante acoplada a la composicion depen-
diente de la densidad en un flujo monofasico; las
propiedades termodinamicas de CO, O2 y COg; la
implementacién de la variacién de temperatura y
composicion en la cinética de la reaccion; y el acople
del balance de calor tanto en el balance de masa
como en el de momentum.

El mondxido de carbono reacciona con el oxigeno
para producir didxido de carbono segun.

CO+120;=C0; (1)

Esta es una reaccion de combustion, que como tal,
se caracteriza por ser exotérmica, rapida, irreversible
y con manifestacién de llama. Adicionalmente es
homogénea, por lo cual, desde el punto de vista del
modelo, es un término fuente que ocupa todo el
volumen de control. La cinética se considerara dada
por la siguiente ecuacion:

_f =Wijf
n =k l_l G

J Ereact
(2)
Donde kf es la contante cinética estimada en 0.0254
(s7") (Brokaw, 1967).
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Figura N° 1. Oxidacién de CO a COz2 en un reactor tubular. Adaptada de [13].

En este caso como la reaccion es irreversible la
velocidad de reaccién esta dada por:

1

r=kfcq €a,

(3n
La interfaz quimica acoplada con la interfaz termo-
dinamica proveen las propiedades térmicas y de
transporte de todas las especies y de mezcla (y, p,
k, Cp, Dij, km, etc.). Tales propiedades se pueden
usar directamente en las otras interfaces.

Ecuaciones de Transporte
de Momentum

La conversion de CO en CO2 lleva a un cambio vo-
lumétrico a medida que la reaccion procede, debido
a que estamos pasando de 1,5 moles de reactan-
tes a 1 mol de productos, por lo cual se espera una
compresion del gas. Esto cambia la densidad del
fluido, lo cual influencia la velocidad del gas en el
reactor. Para considerar este fendmeno en el mode-
lo, se usan las ecuaciones de Navier — Stokes y de
continuidad definidas como:

Pl = ¥ [=pt + 4P+ (P )] S0
@
v (o) =0
[E)]

Donde p es la densidad de la mezcla (kg-m=), u es
el vector velocidad (m-s'), p es la presion (Pa), u la
viscosidad de la mezcla (Pa-s), e | es la matriz iden-
tidad.

La densidad es variable y depende de la presion, la
temperatura y la composicion. Este es el modelo de
fase gaseosa definido por defecto en el nodo sistema
gaseoso de la interface termodinamica. Se acopla a
otras interfaces del modelo a través de las propieda-
des de mezcla de la interface quimica.

El modelo aplica la interfaz de flujo laminar, que re-
suelve las ecuaciones anteriores, para describir los
balances de cantidad de movimiento y continuidad
(conservacion de masa) para fluidos con variaciones
en la densidad (flujo compresible).

Las condiciones de borde a utilizar para la interfaz
de flujo laminar son: una velocidad de flujo de entra-
da normal igual a 0.02 (m-s'"). Las paredes tienen
una condicion de borde de no — desliza (u = 0). Como
el sistema es axisimétrico se especifica una condicién
de borde de simetria en el centro y la condicion de
borde de salida especificada por una presién igual a
cero sin reflujo.
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Ecuaciones de Transporte de Masa
con Reacciones Quimicas

A medida que avanza la reaccién de combustion, la
composicion de la mezcla cambia de COy Oz en la
entrada a una mezcla de CO, O2 y COz2. El flujo
masico total esta fuertemente influenciado por el
flujo de cada especie. Ademas, ocurren varias inte-
racciones moleculares; CO interactua con Oz y otras
moléculas CO, Oz interactia con CO y CO2. Esto
implica que la formulacion simple de la ley de Fick,
con una difusividad constante para cada especie no
es aplicable aqui. En una mezcla concentrada mul-
ticomponente se deben tener en cuenta todas las
posibles interacciones, y el flujo depende de la com-
posicion local del fluido. La difusividad de Fick simple
solo tiene en cuenta la interaccion entre solvente y
soluto. En cambio, al calcular el transporte de espe-
cies concentradas con las ecuaciones de difusion de
Maxwell-Stefan o Mixture-Averaged, se utilizan difu-
sividades multicomponentes [15], las cuales describen
las interacciones entre todos los componentes del
sistema. Dado que un cambio en la composicion de
una mezcla de gases afecta la densidad, el transpor-
te de especies debe acoplarse con las ecuaciones
de momentum (Gaskell, 2012). La formulacién ma-
tematica es como sigue:

i
E{PWA} +Veon, =Ry
(6)

a
E(pw,}+"i"-nﬂ. = Ry

(7
Donde R; es el termino fuente que representa la ci-
nética de la reaccion quimica.

Ecuaciones de Transporte
de Energia

El gas CO y O2 entran al reactor a 20°C, y el entor-
no fuera de las paredes del reactor se enfria con
convecciéon natural para compensar la exotermici-
dad de la reaccién. Ademas, también se incluye el
calor de reaccién, que actia como término fuente.

La influencia de la temperatura esta dada en las
propiedades de transporte y térmica que son funcion
de esta variable. En este caso la constante cinética
se asumira constante, no obstante, lo anterior, esta
generalmente depende de la temperatura (e.g., ex-
presion de Arrhenius).

Por lo tanto, la entalpia de reaccion aumenta la tem-
peratura a medida que el fluido fluye a través del
reactor y se refrigera por las paredes para evitar dafo
estructural. La ecuacion de balance de energia es:
pfpg-f- Ve (—kVT) = — plylu - VT)

()
Donde k es la conductividad térmica (W-m~'-K-"), Cp
es la capacidad de calor especifica (J-kg™""K-") y Q
es el termino fuente, en este caso de calor (W-m=3).

Las condiciones de borde para la transferencia de
calor son las siguientes:

1. Ala entrada se especifica una temperatura cons-
tante igual a 20°C.

2. Como el sistema es axisimétrico, se especifica una
condicion de borde de simetria en el centro del re-
actor cilindrico, matematicamente esto es: n-AT = 0.

3. Ala salida se define una condicién de borde que
especifica que no hay efectos difusivos (térmicos)
mas alla del limite del sistema.

4. Para refrigerar la pared del reactor se aplica la
condicion de borde “flujo de calor” donde se elige
pérdida de calor por conveccién natural con aire para
un cilindro delgado vertical.

Resultados y Discusiones

La Figura N° 2 presenta la geometria definida para
el modelo. Esta corresponde a un rectangulo de 0.1
m de base por 1 m de altura (gas), seguida de un
rectangulo de 0.15 cm de base por 1 m de altura
(solido). Debido a que el modelo es 2D axisimétrico,
este dibujo resulta en un tubo 3D.

La Figura N° 3 muestra la magnitud de la velocidad
a lo largo del reactor.

Se puede apreciar que la velocidad ingresa normal
con una magnitud de 0.02 (m-s—1) desarrollando un
flujo laminar después de la mitad de su longitud con
un maximo en el centro de 0.1 (m-s—1). Ala salida la
velocidad promedio es de 0.0788 (m-s—1) con un
maximo en el centro de 0.146 (m-s—1). Lo anterior
indica que ha habido una expansién volumétrica de
la mezcla gaseosa a medida que progresa la reaccion
lo que causa esta aceleracion. Aunque el gas se esta
comprimiendo debido a la reaccion quimica, el la li-
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Figura N° 2. Geometria del modelo.
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Figura 3. Perfil de velocidad
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Distribucion de Temperatura (degC)

Figura N° 4. Perfil de Temperatura.

beracion de calor produce una expansion conside-
rable del sistema, por lo cual el gas no tiene otra
opcioén que acelerar dentro del reactor.

La Figura N° 4 muestra la distribucion de temperatu-
ra a lo largo del reactor.

El gas ingresa a 20°C y se aprecia que una vez
dentro del reactor rapidamente empieza a aumentar
su temperatura lo que provoca la expansion del gas
y con esto aumenta la velocidad. A la salida, la tem-
peratura promedio alcanza los 1200°C. La pared del
reactor producto de la perdida de calor por conveccion
natural se mantiene a una temperatura promedio de
650°C, lo cual esta dentro del rango de trabajo del
material (SAE 4340).

La Figura N° 5 muestra la fuente de calor o genera-
cion de calor a lo largo del reactor. La fuente de calor
esta dada por Q =r - AH, en donde “r” es la cinética
de la reaccién quimica (mol-m—3-s~') proveniente del
modulo de “transporte de especies concentradas”,
por la entalpia de la reaccién (J-mol-') de oxidacion
del CO proveniente del médulo “quimica”. Como la

cinética de reaccién depende de la concentracion de
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reactantes y estas son maximas a la entrada, es aqui
donde se genera mayor calor, alcanzando un prome-
dio de 7.35 x 10% (W-m-?), siguiendo en las paredes
del reactor donde alcanza un promedio de 1.5 x
10%(W-m-?), finalmente lejos de la entrada y las pa-
redes variacion de la cinética deja de ser significati-
va siendo practicamente constante en casi todo el
reactor, comportamiento que da la menor generacion
de calor alcanzando un promedio en la salida de
40773 (W-m-3).

La Figura N° 6 muestra la fraccion molar del CO a lo
largo del reactor.

El gas CO ingresa a una fraccion molar de 0.63 y se
empieza a consumir entrando al reactor siendo ma-
yor su consumo en las paredes del reactor donde
llega a una fraccion molar de 0.25 en el extremo de
salida. La fraccion masica promedio a la salida es de
0.32041 lo que indica que la reaccién ha tenido solo
un 48.56 % de avance. Producto de este mayor
consumo de reactivos por reaccion quimica es que
en las paredes la cinética de reaccién y la generacion
de calor son mayores.
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Figura N° 6. Fraccion molar de CO a lo largo del reactor.
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Figura N° 7. Fraccion molar de COz2 a lo largo del reactor.

La Figura N° 7 muestra la fraccién molar del CO2 a
lo largo del reactor.

En la region cerca de la pared la fraccidn en peso es
mucho mayor que en la regién central debido a que
las velocidades en la pared son menores con lo cual
aumenta el tiempo de residencia y por ende la gene-
racion de CO2 producto del consumo de CO y Oo.
La fraccién masica promedio del CO2 en la salida es
0.4963. Como ya se informé la fraccion masica pro-
medio de CO a la salida es de 0.3204 y finalmente
la fraccidon masica promedio del O2 en la salida es
0.1833. Donde mayormente avanza la formacion de
COg, es en las paredes donde la velocidad y tempe-
ratura son menores en la direccion radial obtenién-
dose una fraccion masica de 0.55 en la salida. Si
bien la fraccién masica de CO2 aumenta a lo largo
del reactor hasta un promedio de 0.4963 en el extre-
mo de salida, lo que es indicativo de su formacion,
los perfiles en la direccién radial producto de los
perfiles de velocidad y térmicos son interesantes de
considerar en el disefio del reactor

Conclusiones

Se desarrolla un perfil de velocidad en flujo laminar
en la longitud del reactor, lo cual afecta el tiempo de
residencia de los reactivos y productos radialmente
desde el centro a la pared de reactor, que a su vez
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afecta la cinética de reaccion, que a su vez afecta la
generacion de calor y esta a la formacion de COz.

La temperatura sube significativamente hasta un
valor maximo de 1200°C en la salida central del re-
actor, sin embargo, la pared se mantiene protegida
a una temperatura promedio de 600°C por su enfria-
miento por conveccion natural con aire, lo cual esta
dentro del rango de trabajo del material seleccionado.
La generacion de calor es altamente significativa,
aumentando la temperatura y velocidad del fluido a
lo largo del reactor.

Si bien la reaccion ocurre, para la longitud del reac-
tor esta no se completa ya que se obtiene solo un
48.56% de avance, y, ademas, la fraccion masica
promedio de CO a la salida es de 0.3204 y la fraccion
masica promedio del O2 en la salida es 0.1833, lo
que también es indicativo que los reactantes no se
han consumido por completo.

Parametros de disefio, tales como: didametro y longi-
tud del reactor, generacién de calor modificando la
temperatura de entrada lo cual incide en las propie-
dades térmicas y de transporte de todas las especies
y mezclas, la tasa de remocién de calor, generacion
de turbulencia modificando la velocidad de entrada,
etc., deberian evaluarse para aumentar el avance de
la reaccion.
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