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Resumen

Se investigo la combustion sin llama de gas natural con aire en lecho fijo de CaO/MgO en un reactor
diferencial sin limitaciones difusionales, con el fin de obtener los parametros cinéticos. El orden de
reaccion respecto al metano se determiné para concentraciones entre 1.5 y 3.0% v/v en mezclas
aire-gas natural con oxigeno 100% exceso. Para hallar el orden de reaccion respecto al oxigeno, se
varié su concentraciéon entre 6.0 y 9.0 % v/v con 3.0% v/v de metano. La energia de activacion y el
factor pre-exponencial se determinaron con temperaturas entre 612.5 y 650°C. Se obtuvo cinética
tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, 6rdenes de reaccién uno respecto al metano y cero
para el oxigeno, energia de activaciéon 136.64 kJ/mol y factor pre-exponencial global 15946 mol/g
min. Los resultados son utiles para disefar sistemas de combustion de gas natural y depuradores de
emisiones gaseosas que contengan metano.
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Kinetics of Natural Gas Flameless Combustion over
CaO/MgO

Abstract

Flameless natural gas combustion with air in a CaO/MgO packed bed, operated as a differential
reactor without diffusional limitations, was studied, in order to get kinetic parameters. Methane
reaction order with concentrations between 1.5 and 3.0% v/v was determined using air-natural gas
mixtures with 100% excess oxygen. In order to get the reaction order for oxygen, its concentration
was varied between 6.0 and 9.0% v/v while methane was 3.0% v/v. Activation energy and pre-
exponential factor were determined for the temperature range 612.5 to 650°C. Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson type kinetics was obtained, reaction orders were one for methane and
zero for oxygen, activation energy 136.64 kJ/mol and pre-exponential factor 15946 mol/g min.
Results are useful in equipment design for natural gas combustion and for treating gaseous
emissions containing methane.
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INTRODUCCION

La combustion térmica de hidrocarburos tiene impactos negativos sobre el ambiente y la salud
humana debido a las emisiones de inquemados, oxidos de nitrogeno y mondxido de carbono. Entre
las alternativas para solucionar estos inconvenientes esta el uso de superficies solidas quimicamente
activas para la oxidacion total de hidrocarburos, en mezclas de composicion por debajo del limite
inferior de inflamabilidad y a menor temperatura que la requerida en combustion térmica.

Los materiales mas activos para combustién sin llama de gas natural son metales nobles y 6xidos
de metales de transicion (Requies et al., 2008; Yoshida et. al., 2007; Gluhoi y Nieuwenhuys, 2007;
Persson et al., 2007; Ramadj et al., 2007; Zhimin et al., 2007; Choudhary et al., 2002; Zwinkels et al.,
1993, Pfefferle y Pfefferle, 1987). Los metales nobles son costosos, inestables a altas temperaturas y
de poca disponibilidad. Los 6xidos simples y mixtos de metales de transicién, aunque de menor costo
que los metales nobles, también presentan inestabilidad térmica, menor actividad y dificil preparacion
(Petrovic et al., 2008; Chiarello et al., 2006; Campagnoli et al., 2005; Chen et al., 2005). La necesidad
de materiales activos, térmicamente estables y de menor costo, ha llevado al estudio de
hexaaluminatos y 6xidos de metales alcalinotérreos, los cuales son menos activos que los metales
nobles, pero de mayor estabilidad térmica (Baylet et al., 2008; Li y Wang, 2007; Ren et al, 2007;
Teng et al.,, 2007; Ersson et al., 2006; Choudhary et al.,, 2002; Berg y Jaras, 1995). Los
hexaaluminatos son un poco mas activos pero de menor estabilidad térmica y mas dificil preparacion
que el MgO, el mas promisorio de los 6xidos de metales alcalinotérreos (Berg y Jaras, 1995).

La oxidacion de metano sobre MgO puro o adicinado con otros elementos como Li, Fe, Co y Ca,
viene aumentando en interés (Teng et al., 2007; Spretz et al., 2000; Berg y Jaras, 1994; Aigler y
Lunsford, 1991). El sistema Li/MgO muestra mayor selectividad hacia etano y etileno por
acoplamiento oxidativo que a diéxido de carbono por oxidacién total (Dubois y Cameron, 1990;
Kimble y Kolts, 1987; Ito et al., 1985). Cuando al MgO se adiciona Fe o Co se da la oxidacion total
del metano promovida por el metal de transicion (Ulla et al.,, 2001; Spretz et al., 2000). Algunos
estudios plantean que la presencia de calcio en la superficie del MgO aumenta de manera
considerable la actividad para oxidacién parcial de metano (Aigler y Lunsford, 1991; Cunnigham et
al., 1988; McCune y Wynblatt, 1983). Otros investigadores concluyeron que el MgO puro, usado
frecuentemente como soporte de metales nobles por su alta estabilidad térmica, es activo para la
oxidacion total de metano en exceso de oxigeno (Teng et al., 2007; Berg y Jaras, 1994). Goémez et
al. (2008, 2007) obtuvieron alta actividad en combustion de metano y gas natural con aire sobre
Ca0/MgO preparado a partir de MgO grado industrial con CaO como impureza.

En la literatura se reportan estudios cinéticos de la oxidacion parcial de metano sobre MgO, Li/MgO vy
Fe/MgO (Spretz et al., 2000; Berg y Jaras, 1994; Aigler y Lunnsford, 1991; Ito et al., 1985), pero no
se hallan parametros cinéticos para combustion de gas natural con exceso de oxigeno, sobre
Ca0/MgO.

En el presente trabajo se investigo la cinética de la combustién sin llama de mezclas gas natural-aire
con concentraciones de metano por debajo del limite inferior de inflamabilidad, en lecho fijo
empacado con particulas de material activo preparado por secado y calcinacion del hidroxido; el cual
se obtuvo a partir de la suspension acuosa de MgO y CaO. Se estudidé la dependencia de la
velocidad de reaccidon con respecto a la temperatura y a las concentraciones de metano y oxigeno
bajo condiciones de reactor diferencial sin efectos difusionales. Los resultados obtenidos son
fundamentales en el disefio de equipos para combustion sin llama de gas natural y de sistemas
depuradores de emisiones gaseosas que contengan metano, sobre un material activo térmicamente
estable, de bajo costo y facil preparacion.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencién de CaO/MgQO y mezclas combustibles
Se partié6 de 6xido de magnesio grado industrial (95.00% MgO; 0.90% CaO; 1.20% SiO,; 0.50%

Fe,O3 0.50% AlL,O; y 1.84% inertes). El solido activo se obtuvo por calcinacion a 1000°C del
hidroxido proveniente de la suspension acuosa de la materia prima, mediante el procedimiento
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detallado por Gémez et al. (2007, 2006). Las mezclas combustibles de diversas composiciones se
prepararon con gas natural de la Guaijira, Colombia (98.00% CHy; 0.25% C,Hg; 0.05% C3Hg; 1.40%
N»; 0.14% CO,), Oxigeno y Nitrégeno.

Montaje experimental

El esquema del montaje experimental se muestra en la Figura 1. Los flujos de mezcla reactiva se
regularon con un controlador de flujo masico (OMEGA, modelo FMA-2606) y se calentaron con
resistencia eléctrica a 220 VAC. Para mantener la temperatura de la mezcla gaseosa en la entrada
al lecho se usé un controlador de temperatura PID (AUTONICS, modelo TZ4ST), con termopar tipo
K; como indicador de temperatura un termémetro digital (OMEGA, modelo HH2002AL). El sistema de
reaccion consistié de un tubo ceramico con longitud 220 mm, diametro interno 15 mm y espesor de
pared 12 mm, al cual se le instald una resistencia eléctrica de 2 kW y cuatro termopares tipo K
distribuidos uniformemente en su longitud. El reactor se recubrié con ladrillo refractario y manta
ceramica. El tramo del tubo comprendido entre la entrada y el tercer termopar, usado para el control
de temperatura, se llené con cuarzo como material inerte, para facilitar la homogenizacién y el
calentamiento de la mezcla reactiva; a partir de ahi, se empacaron las particulas de material activo,
soportadas por un tapon ceramico perforado, ocupando una longitud de 38 mm. Para dar estabilidad
estructural al sélido y evitar que fuese arrastrado por el flujo, se le adecud un tapdén poroso de manta
ceramica al final del lecho. La composicion de los gases de combustion se midié con un analizador
de gases infrarrojo no dispersivo, NDIR (MAIHAK, modelo Multor 610).

Eliminacion de limitaciones difusionales

Para eliminar las diferencias de concentracion entre el seno de la mezcla gaseosa reactiva y la
superficie de las particulas (limitaciones externas), se mantuvo constante la relacién entre la masa de
material activo (W) y el flujo molar de reactivos (F,), en W/F, = 0.04 g s/mL. La concentracién de
metano en la entrada fue de 2.5% v/v y diametro de particulas del lecho activo entre 1.6 y 2.0 mm.
Con el fin de determinar el flujo minimo para el cual no se presentaran limitaciones de transporte
externo, se midio la velocidad de consumo de metano variando el flujo total de entrada (1.0 a 5.0
litros estandar por minuto, SLPM) y la masa de éxido (0.66 a 3.33 gramos).

Para eliminar los efectos difusionales entre la superficie y el interior de las particulas (limitaciones
internas), se suministré un flujo de 3.0 SLPM a 650°C con 2.5 % v/v de metano, para 2.0 gramos de
material activo con diametros de particula entre 1.2 y 2.8 mm.

Dependencia de la velocidad de reaccion respecto a las concentraciones de metano y oxigeno

Para operar el reactor de manera diferencial se mantuvo la conversion de metano inferior a 15%,
(Fogler, 2001; Hayes y Kolaczkowski, 1997; Froment y Bischoff, 1990). Para determinar el orden de
reaccion respecto al metano, se varié la concentracion de éste con 100% de oxigeno en exceso,
para flujo de mezcla reactiva de 3 SLPM, sin suministro de nitrdgeno. Las concentraciones de
metano en la entrada fueron 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0% v/v ajustadas en linea por medio del analizador
NDIR a temperaturas entre 600 y 650°C, con incrementos de 12.5°C. El lecho se empacd con
particulas de diametro entre 1.6 y 2.1 mm.

Para obtener el orden de reaccidon respecto al oxigeno, se midieron los productos de combustién
manteniendo la concentracion de metano constante (3.0% v/v) para un flujo de mezcla reactiva de 3
SLPM con concentraciones de oxigeno 6.0, 7.0, 8.0 y 9.0% v/v, correspondientes a la relacion
estequiométrica, 17, 33 y 50% en exceso respectivamente, con diametros de particulas entre 1.6 y
2.1 mm. El aire se suministré diluido con nitrégeno y se ajustaron las concentraciones en linea con el
analizador de gases NDIR.

Dependencia de la velocidad de reaccion respecto a la temperatura

Para una composicion constante de mezcla gaseosa reactiva (2.5% v/iv CHy y 10.0% v/iv O3) y
variando la temperatura de entrada al lecho entre 600 y 650°C, con incrementos de 12.5°C, se midié
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la concentracion de los gases de salida (CH4, CO, CO; y O,). La velocidad de reaccion se determiné
a partir de las concentraciones de metano a la entrada y a la salida del reactor, manteniendo la
conversiéon de metano inferior al 15% con el fin de garantizar comportamiento de reactor diferencial.
La conversion de metano se calculdé como la relacion porcentual entre las moles de metano que
reaccionaron y las alimentadas al reactor.

Aire _%}——@

Reactor Analizador de Gases
NDIR

Regulador de
flujo masico

Nitrégeno Gas Natural

Fig. 1: Esquema del montaje experimental para variar la concentracién de metano y oxigeno
en la mezcla reactiva.

RESULTADOS Y DISCUSION
Eliminacion de las limitaciones de transporte

La medicion de la velocidad de consumo de metano (mol/g min) para mezclas aire-gas natural (2.5%
v/iv de metano), con relacién peso de o6xido a flujo de reactivos (W/F,) de 0.04 g s/mL, dié como
resultado que para flujos superiores a 2 SLPM, la velocidad de reaccion se mantuvo constante en
0.018 mol/g min, lo cual es indicativo de la no existencia de limitaciones de transporte entre el seno
del gas y la superficie de la particula.

Para determinar las condiciones que eliminaran las limitaciones difusionales internas, se alimentaron
al reactor empacado con 2 gramos de solido activo, 3 SLPM de mezcla aire-gas natural a 650°C,
2.5% v/v de metano y se midié su velocidad de consumo (-rcus) en funcion del diametro de particula
D, correspondientes a 1.19, 1.41, 1.65, 1.98, 2.38 y 3.33 mm. De la curva -rcys versus D, se obtuvo
que para tamafos menores a 2.18 mm, la velocidad de reaccién no depende de esta variable,
indicando que no hay efectos de difusidn interna cuando el lecho se empaca con particulas de
diametro inferior. Esto se corrobor6 con el coeficiente de Weisz-Prater (Fogler, 2001), Cwp=0.037,
que al ser mucho menor que la unidad, indica la ausencia de limitaciones difusionales internas para
-rena=3.5 E-4 mol/(g min), pc=0.94 g/cm® R,=0.11 cm, Do=1.59 cm?/s, Ccpss=1.12 -6 mol/cm®.

Con base en los anteriores hallazgos, la determinacién de los parametros cinéticos se realizé con
flujos superiores a 2 SLPM y diametros de particula menores a 2.18 mm, con el fin de evitar
reacciones controladas por efectos difusionales.

Dependencia de la velocidad de reaccion respecto a la concentracion de metano

La Figura 2 muestra la velocidad de consumo de metano (-rcus, mol/g min) en funcién de su
concentracion molar (Ccrs, mol/L) en la mezcla reactiva, para temperaturas de alimentacion entre
600 y 650°C con incrementos de 12.5°C. Se evidencia la limitacion de -rcy, por saturaciéon superficial,
dado que en 8.93x10™ mol de CH, por litro, la velocidad de consumo de metano cambia de pendiente
positiva a negativa. Este comportamiento indica que la velocidad de reaccién no se ajusta a una ley
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. . _ n m T
de potencias del tipo — ¢y, = K -CCH4 -CO2 , donde k es la constante cinética, CCH4 y CO2 son las
concentraciones molares de metano y oxigeno, respectivamente.
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Fig. 2: Variacién de la velocidad de reaccién con la concentracion de metano a diferentes
temperaturas, ¢ 600°C, 0 612.5°C, m 625°C, Vv 637.5°C, * 650°C.

En combustién de hidrocarburos gaseosos promovida por una superficie sélida usualmente la
cinética es del tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, LHHW (Hayes y Kolaczkowski, 1997).
El mecanismo de reaccién tipo LHHW mas aceptado para la oxidacién de metano con oxigeno
(Hayes y Kolaczkowski, 1997; Berg y Jaras, 1994), sigue las etapas indicadas por las ecuaciones (1)
a (4), donde S; y S, son sitios de adsorcion diferentes sobre la superficie del sélido: (1) adsorcion no
disociativa de metano en S, (2) adsorcion no disociativa de oxigeno en S,, (3) reaccion superficial
entre metano y oxigeno adsorbidos y (4) desorcién de radicales libres, los cuales completan su
oxidacion en fase gaseosa hasta CO, y H,O dejando libres los sitios activos Sy y S..

CH4 (9) + S1 = CH4'S1 (1)

(2)

)
CH3'S; + HO»' S, << CH3 + S+ HO,- + S, (4)

O, @ T S, & 0,5,

CH4'S1 + Oz'Sz@ CH3'S1 + H02'82

El mecanismo representado por las ecuaciones (1) a (4) lleva a la expresion (5), con k constante
cinética, Kcna Yy Koz , constantes de equilibrio de adsorcién de metano y oxigeno; Ccus y Coa,
concentraciones molares de metano y oxigeno, respectivamente; Ocus ¥ 002, cubrimientos
superficiales de metano y oxigeno.

r =k- 22 | ~K-©_ -© S

Debido al alto exceso de oxigeno utilizado (100%), la velocidad de reaccion puede considerarse
independiente de su concentracion. Si en (5) se sustituye k-{Ky2-Coz/ (1 + Ko2-Co2)] por ks”, se obtiene
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la ecuacion (6), que muestra la velocidad de consumo de metano (-rcps) en funcion Unicamente de la
constante de equilibrio de adsorcion (Kcus), concentracion de metano (Ccny) ¥ ks” que es el producto

de la constante cinética (k) y el cubrimiento superficial de oxigeno, ®CH
4

KCH CCH

n 4 4
CH, s 1+4K_ C ©)

CH4 CH4

La ecuacion (7) corresponde a la linealizacion de la velocidad de consumo de metano dada por (6)

Cen . Cen
4 4
- k ||K + " (7)
~TcH s FcH Ks

La Figura 3 muestra el ajuste de los resultados experimentales al comportamiento que predice la
ecuacion (7). Se observa que el coeficiente de correlacién R? es superior a 0.8 para temperatura
entre 612.5 y 650°C, confirmandose que para dicho intervalo la reaccién sigue un mecanismo de
adsorcion en sitios distintos con limitaciones por reaccion superficial donde el orden de reaccién para
el metano es aproximadamente uno. Este resultado concuerda con los obtenidos por Berg y Jaras
(1994) para combustiéon de metano con oxigeno sobre MgO puro y por Roos et al. (1989) para la
oxidacion parcial de metano en aire sobre Li/MgO. A 600°C se tiene una alta dispersion de los datos
reflejada por un coeficiente de correlacién de 0.511, lo cual indica que para esta temperatura el
modelo planteado no se ajusta a los resultados experimentales; lo cual puede deberse a que el
consumo de metano esta limitado a las reacciones en la superficie del material, mientras a
temperaturas superiores hay una contribucién considerable de la oxidacion en fase homogénea.
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Fig. 3: Concentracién de metano versus concentracion de metano / velocidad de reaccién. ¢ 600°C,
0612.5°C, m 625°C, V 637.5°C, * 650°C
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Dependencia de la velocidad de reaccion respecto a la concentracion de oxigeno

Para concentracion de metano constante (3.0% v/v) y temperaturas de mezcla reactiva entre 600 y
650°C con incrementos de 12.5°C, se obtuvo muy baja conversion para las diferentes
concentraciones de oxigeno en la mezcla reactiva (6.0, 7.0, 8.0 y 9.0% v/v). Hubo una leve incidencia
de la concentracion de oxigeno sobre la conversion de metano, hasta aproximadamente el 8,0% v/v
en Oy a partir de esta composicion, se reduce aun mas la influencia del oxigeno. Este
comportamiento permite afirmar que para los excesos de oxigeno evaluados, es despreciable la
dependencia de la velocidad de reaccion con respecto a la concentracion de este reactivo y por tanto
la reaccion es de orden cero respecto al oxigeno, tal como lo describe la ecuacién (6). Este resultado
concuerda con el que reportan Choudhary et al. (2002) para combustion de metano con exceso de
oxigeno sobre catalizadores de platino, pero difiere de lo obtenido por Berg y Jaras (1994) para
combustién de metano con oxigeno sobre MgO puro. Igualmente varia respecto a los obtenidos por
Roos et al. (1989) e lto et al. (1985) en la oxidacién parcial de metano sobre Li/MgO, los cuales
encontraron orden de reaccion para el oxigeno diferente de cero, usando relaciones oxigeno a
metano menores a las del presente trabajo.

Dependencia de la velocidad de reaccion respecto a la temperatura

El efecto de la temperatura se manifiesta en la constante de equilibrio de adsorcion del metano (Kcua)
y en la constante global ks de la ecuacién (6). Con las pendientes e interceptos de las rectas de la
Figura 3 se obtienen los valores de Kcns Y ks de la Tabla 1, donde se aprecia la influencia de la
temperatura sobre la constante de equilibrio de adsorcion del metano (Kcuy), la cual muestra una
marcada dependencia evidenciada al cuadruplicarse el valor de la constante ante un incremento de
50°C en la temperatura.

Tabla 1: Constantes de equilibrio de adsorcién y de cinética global.

Temperatura | Pendiente (1/ks ) ks Intercepto (1/ks Kctia) Kcha
(°C) (g min/mol) x 10° | (mol/gmin)x10* | 1/mol/gmin mol/L | (L/mol) x 10°
600.0 9.009 1.110 6.449 1.397
612.5 7.375 1.356 2.580 2.858
625.0 5.396 1.853 2.118 2.548
637.5 4.297 2.327 1.460 2.943
650.0 3.445 2.903 0.662 5.204

La ecuacion de Arrhenius indica la dependencia exponencial de la constante cinética con
temperatura, k=A-exp(-E./RT), donde A es el factor preexponencial, E, la energia de activacion, R la
constante universal de los gases y T la temperatura absoluta. Al reemplazar k en la constante global
ks , se obtiene la ecuacion (8)

KOZ-COZ
K "=A-exp(-E_/RT).|— 2% 2 (8)
s a 1+K . -C

% 0,

En la ecuacién (8) se sustituye A’ por A{Ky, Coz A1+Kp2 Co2)], asumiendo que es despreciable la
dependencia del cubrimiento superficial del oxigeno respecto a la temperatura, dado el exceso de
oxigeno usado. Al aplicar logaritmo natural a ambos lados de la ecuacion (8) modificada, resulta la
ecuacion (9).

—E
In(kg") = RTa +In(A) 9)

La ecuacion (9) se representa graficamente en la Figura 4, en la cual no se tuvo en cuenta el valor de
ks correspondiente a 600°C dada la pobreza del ajuste de los datos experimentales con el modelo
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cinético propuesto. De la ecuacién de Arrhenius linealizada (9) se determiné a partir de la pendiente,
la energia de activacién E, = 136.64 kd/mol (32.66 kcal/mol) y del intercepto, el factor preexponencial
A’= 15946 mol/g min.

-8,2

-8,4 -

-8,6

In(ks")

-8,8 -

—9,2 T T T T T
1,09 1,10 1,11 1,12 1,13 1,14 1,15

1T x 103, 1/K

Fig. 4: Linealizacion de la ecuacion de Arrhenius para combustion de metano sobre CaO/MgO.

La energia de activacion aqui obtenida (136.64 kJ/mol) es 46.85% menor que la requerida para
combustion térmica (257.07 kJ/mol) reportada por Arai et al. (1986) y 5.11% mayor que la
determinada por Berg y Jaras (1994) para combustion de metano sobre MgO puro (130.00 kd/mol).
También supera los valores reportados por Arai et al. (1986) en 13.50% para perovskitas base
lantano (120.384 kJ/mol) y en 18.44% para platino soportado en alumina (115.368 kJ/mol).

Este resultado muestra que el CaO/MgO es activo para la combustion de gas natural con aire, y
aunque no alcanza las actividades de los metales nobles ni de las perovskitas, su elevada estabilidad
térmica lo hace apto para aplicaciones de combustion sin llama donde se requieran temperaturas
que superen los 800°C (Gomez et al., 2008; Gémez et al., 2007). Cabe anotar que los precursores
del material activo utilizado en este trabajo son de bajo costo y el método de preparacion sencillo y
econémico. La actividad del material probado posiblemente esta influenciada por la presencia del
calcio en la superficie de las particulas de 6xido de magnesio, promoviendo la produccion de
radicales libres que terminan de oxidarse en la fase gaseosa (Zwinkels et al., 1993; Pfefferle y
Pfefferle, 1987).

Al reemplazar A’y E, en la ecuacion (8) y llevar el resultado junto con el promedio de K¢y entre
612.5 y 650°C a la ecuacion (6), la cinética para el consumo de metano en combustion de gas natural
sobre CaO/MgO, queda expresada por la ecuacién (10); donde -rcys esta en mol/g min, T en Kelvin,
Ccra enmol/L y R = 8.314 J/mol K.

3388-CCH4

~Tem, = 15946 - exp(—136640/R - T) (19)

4
La ecuacion (10), no reportada en trabajos previos, expresa la velocidad de consumo de metano

para combustién de mezclas gas natural - aire en exceso de oxigeno sobre CaO/MgO, en términos
de la temperatura absoluta y la concentracion de metano. Al experimentar con gas natural libre (98%
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CH,) con un porcentaje muy bajo de etano y propano (0.25% y 0.05 %, respectivamente), la cinética
global la determina fundamentalmente el metano; tal como se evidencié al comparar lo obtenido en el
presente trabajo con resultados para metano de alta pureza (Gémez et. al., 2008).

CONCLUSIONES

Los estudios cinéticos realizados permiten concluir que la reacciéon de combustion sin llama de gas
natural en exceso de oxigeno sobre CaO/MgO, presenta una cinética tipo LHHW con reaccion
superficial como etapa controlante, siguiendo un mecanismo de sitio dual con adsorcion de metano y
oxigeno no disociativa.

Se obtuvieron ordenes de reaccion uno para el metano y aproximadamente cero para el oxigeno en
combustién sin llama de gas natural con aire sobre CaO/MgQO, operando con concentraciones de
metano menores al limite inferior de inflamabilidad en combustion térmica (5.0% CH,) y
concentraciones de oxigeno desde la estequiométrica hasta 100% de exceso.

El CaO/MgO que se prepard es activo en combustion sin llama de gas natural con aire, bajo
condiciones de exceso de oxigeno, lo cual se evidencia con la menor energia de activacion requerida
si se compara con la de combustion térmica. Dicho hallazgo permite trascender su uso no solo para
soportar metales nobles sino también como material activo de facil preparacion, bajo costo y alta
estabilidad térmica.

La expresion cinética obtenida es fundamental para el disefio de sistemas de combustién sin llama
de gas natural y dispositivos de depuracion de emisiones gaseosas que contengan metano en
concentraciones menores al limite inferior de inflamabilidad, operando a temperaturas superiores a
las que permiten los metales nobles y las perovskitas e inferiores a las que se forman los NOx
térmicos.
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NOMENCLATURA
Simbolos
A: factor preexponencial de la expresion de Arrhenius
A producto del factor preexponencial de Arrhenius y el cubrimiento superficial de oxigeno
Ccha: concentracién molar de metano
Coz: concentracién molar de oxigeno
Cwe: coeficiente de Weisz-Prater
De: difusividad efectiva
E.: energia de activacion
k: constante cinética segun la expresidon de Arrhenius
Kcha: constante de equilibrio de adsorciéon de metano
Koz: constante de equilibrio de adsorcion de oxigeno
ks producto de la constante cinética y el cubrimiento superficial de oxigeno
R: constante universal de los gases
Rp: radio de particula de catalizador
-r - velocidad de consuno de metano
CH4
T: temperatura absoluta

Simbolos griegos

® - cubrimiento superficial de metano

CH4

Informacion Tecnoldgica Vol. - 20 N° 4 - 2009 71



Cinética de la Combustion Sin Llama de Gas Natural sobre CaOMgO Goémez

@O : cubrimiento superficial de oxigeno
pc: i densidad del catalizador
Subindices
(9): estado gaseoso
S: superficial
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