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Resumen

En este trabajo se revisa de manera general lo que es el proceso de oxidacion en agua
supercritica (OASC) con el cual se introduce a lo que son las llamas hidrotérmicas (LLH).
Se presentan algunas caracteristicas de éstas como son temperatura de ignicion y
extincion, productos de la combustion, entre otros; asi como los reactores en los cuales
se producen. A continuacion, se estudia el agua supercritica (ASC) por ser el fluido
principal en la produccién de LLH, mostrando algunas de sus propiedades y los modelos
moleculares empleados en simulaciones computacionales para determinarlas.

Se platea como mejora en el estudio de llamas hidrotérmicas el uso de la ecuacién
desarrollada por Duan, Mgller, y Weare (1996) ya que permite calcular la densidad de
mezclas en estado supercritico (ESC). Mediante el método numérico Newton-Raphson
se soluciona dicha ecuacién de estado (EoS) y se implementa en Ansys (Fluent).

Se estudian y modifican los parametros potenciales Lennard-Jones (L-J) involucrados en
la EoS debido a que los valores calculados de la densidad para el ASC cercanos al punto
critico presentan una desviacion porcentual (DP), en comparacion con valores
reportados por Marcus (2012), de hasta del 60% para dos valores y en general del 25%.
Con la modificacién la DP se reduce a 22% para los dos valores antes mencionados y
en general a 7%. Con esta mejora se procede a calcular la densidad para las mezclas
agua-metanol y agua-diéxido de carbono.

Finalmente se propone una metodologia para el calculo de la energia potencial (¢) para
cualquier especie en estado supercritico, se plantea una estructura molecular para el
ASC y se formula una hipétesis para una nueva EoS a partir de una oscilacion
amortiguada.



Nomenclatura

Abreviaturas
ASC Agua Supercritica.
DM Dinamica Molecular.
DP Desviacion porcentual.
EoS Ecuacion de estado.
ESC Estado supercritico.
GASC Gasificacion en Agua Supercritica.
IAPWS Asociacion Internacional para las Propiedades del agua y el Vapor.
LLH Llama hidrotérmica.
L-J Lennard-Jones.
MC Monte Carlo.
NDIS Difraccion de neutrones con sustitucién isotropica.
N-R Newton-Raphson.
OASC Oxidacién en Agua Supercritica.
OPASC Oxidacion Parcial en Agua Supercritica.
PC Punto critico.
RM Reactor MODAR.
RPE Reactor de pared enfriada.
RPT Reactor de pared transpirante.
RT Reactor tubular.



Capitulo 1

Introduccion

Debido al incremento en la generacion de aguas residuales industriales y municipales,
las cuales contienen una gran variedad de contaminantes que ponen en riesgo a la salud
publica y al ambiente, se han desarrollado varias técnicas biologicas, fisicas y quimicas
para su tratamiento. De acuerdo a Qian et al. (2016) los métodos de tratamiento de aguas
residuales (lodos) convencionales incluyen los vertederos, composta e incineracién. Sin
embargo, todos los métodos anteriores necesitan un proceso de secado, ademas de que
pueden producir contaminacion secundaria. Como solucion al incremento de las aguas
residuales y a los problemas de los métodos convencionales se plantea el proceso de
Oxidacién en Agua Supercritica (OASC), ya que elimina el secado y representa, como
indica Prikopsky (2007), una destruccién limpia y segura de los flujos de desechos
organicos acuosos toxicos, peligrosos o no biodegradables para concentraciones
generalmente por debajo del 20% en peso.

Entre las ventajas de este proceso estan: rapida destruccion de materia organica, alta
eficiencia de eliminacién, buen confinamiento de la reaccion, generacién de calor a partir
de reacciones altamente exotérmicas, producciéon de productos finales limpios y
reutilizables, entre otros. Algunos ejemplos de los productos finales son el biéxido de
carbono, nitrdgeno, acidos minerales, sales inorganicas, agua, ceniza oxidada y calor
que puede ser recuperable. Mientras que productos como NOx, SOx y dioxinas que
pueden ser generados por incineracion, no se producen en la OASC debido a las
condiciones de operacion (Zhang et al., 2017); condiciones por encima del punto critico
del agua.

La superioridad en el tratamiento de aguas residuales mediante OASC se debe
principalmente a las caracteristicas especiales que presenta el agua en estado
supercritico, también conocida como Agua Supercritica (ASC). Las propiedades del agua
cerca y por encima de su punto critico (22.1 MPa /221 bar, 374 °C /647.15 K) cambian
significativamente en comparacion con las propiedades en condiciones ambientales. El
agua, que es polar en su estado liquido, es mucho menos polar en su estado critico y se
convierte en un buen disolvente para compuestos no polares y gases como el oxigeno,
nitrégeno o dioxido de carbono (Prikopsky, 2007).

En un proceso tipico de OASC como se muestra en la Fig. 1. el agua residual y el
oxidante, una vez alcanzado una presion entre 240 — 400 bar y una temperatura entre



673.15 — 873.15 K, se mezclan en la zona de reaccion y reaccionan en un medio
homogéneo. Después de cierto tiempo de residencia, usualmente entre pocos segundos
a minutos, cuando se logra la eficiencia de destruccidén deseada, los productos solidos y
liquidos son removidos y entonces el efluente es enfriando, despresurizado, y separado
en liquidos y gases. En muchos casos, como ya se mencion6 anteriormente, el calor y
los productos son recuperados para beneficios econdmicos y ambientales (Zhang et al.,
2017).

Ademas del proceso de OASC mostrado en la Fig. 1 se pueden observar dos procesos
mas en los cuales se hace uso del agua en estado supercritico, la diferencia entre estos
depende de la cantidad de oxigeno empleado en el proceso. Los procesos son:
Gasificacion en Agua Supercritica (GASC), Oxidacion Parcial en Agua Supercritica
(OPASC) y Oxidacién en Agua Supercritica (OASC). En los dos primeros procesos el
objetivo es generar gases ricos en hidrogeno, mientras que en la OASC se busca la
completa degradacion de los compuestos organicos usando un exceso de oxidante.

[ Reaccion Reaccion
: OPASC GASC

Agua residual —»

Oxidante —* Pretratamiento _ Reaccién

Suplementos i}r‘ " » Precalentamiento OASC

adicionales (agua, | Presurizacion
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Recuperacién
de energia o
productos

Figura 1. Diagrama de flujo para un proceso genérico de OASC y otros procesos que usan agua
supercritica. OPASC: Oxidacién Parcial en Agua Supercritica, GASC: Gasificacion en Agua Supercritica,
OASC: Oxidacién en Agua Supercritica. Adaptada de Zhang et al. (2017).



La degradacion de las aguas residuales puede obtenerse, aparte del proceso antes
descrito, mediante la formacion de una Llama Hidrotérmica (LLH) en la zona de reaccion;
una LLH es una llama de combustidn generada en un medio acuoso a temperaturas y
presiones por encima del punto critico del agua (Zhang et al., 2017). El termino llama
hidrotérmica o combustion hidrotérmica fue usado por primera vez por Schilling y Franck
(1988).

La aplicacion de una llama hidrotérmica en el proceso de OASC se debio a la busqueda
de una solucion a los problemas de deposicién de sal y taponamiento, asi como el alto
consumo energético. Queiroz, Bermejo, Mato, y Cocero (2015) resumen las mejorias en
la implementacién de llamas hidrotérmicas en los siguientes puntos:

e La destruccién de los compuestos organicos se lleva a cabo en tiempos de
residencia de pocos milisegundos, lo que permite la construccion de reactores
mas pequenos.

e Se obtienen temperaturas mas altas con lo cual mejora la recuperacién de
energia.

e Es posible iniciar la reaccion con la inyeccion de la alimentacion (aguas
residuales) cerca de la temperatura de la camara de reaccion, evitando problemas
como el taponamiento y la corrosion que se tienen en un sistema de
precalentamiento.

A pesar de las ventajas que se obtienen con las LLH, Queiroz et al. (2015) indica que
surgen nuevos desafios técnicos en la utilizacion de éstas (incluidos los problemas de
corrosion), ya que en comparacién con las temperaturas tipicas de reaccién en los
reactores de OASC sin LLH (entre 450 — 600 °C) las LLH pueden alcanzar temperaturas
por encima de los 1000 °C; normalmente se utilizan temperaturas de 600 a 700 °C. Por
lo tanto, la mayoria de reactores con LLH se basan en la inyeccion de corrientes
refrigerantes para proteger las paredes del reactor de dafos causados por las
condiciones de oxidacion a temperaturas tan altas, no obstante, estos flujos refrigerantes
reducen la calidad térmica y diluyen el efluente del reactor. Los reactores mas utilizados
con LLH como fuente interna de calor son el Reactor de Pared Transpirante (RPT) y el
Reactor de Pared Enfriada (RPE).

En cuanto a las llamas hidrotérmicas, existen dos tipos: Premezcladas y No-
Premezcladas (o Difusivas). La forma en cdmo se mezcla el combustible y el oxidante
determina el tipo de llama que se tendra. En las llamas premezcladas, el combustible y
el oxidante se mezclan completamente antes de que la combustion tenga lugar. En las
llamas difusivas el combustible y el oxidante entran por separado a la zona de reaccion
y se mezclan por difusion. Ademas de los dos tipos anteriores de llamas (combustion),
las llamas se dividen en laminares y turbulentas dependiendo de las caracteristicas del
flujo de la mezcla.
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De acuerdo con Queiroz et al. (2015), el uso de llamas difusivas es mas frecuente por
cuestiones de seguridad, ya que en las llamas premezcladas se puede presentar el
fendmeno llamado “backfire”, que ocurre cuando la velocidad del flujo es menor o mayor
que la velocidad del frente de llama, provocando que la llama se mueva en contra del
flujo causando un problema de seguridad que debe ser evitado. En el caso de las llamas
difusivas, al contar con un mejor control de los parametros (comburente y combustible)
en la generacién de la llama, se tiene una mayor seguridad.

Para el entendimiento del proceso de OASC con o sin LLH muchos trabajos se han
desarrollado, cada uno de ellos con diferentes consideraciones que simplifican el
fendmeno. Estas consideraciones son tomadas en cuenta debido a la complejidad que
representa el estado supercritico (ESC). En este sentido uno de los puntos centrales para
entender lo que ocurre en dicho estado y por lo tanto en el proceso de OASC es el uso
de una ecuacion de estado (EoS) que permita calcular adecuadamente la densidad, tanto
de las especies involucradas en el proceso de OASC como en las LLH.

En relacidn con lo anterior en este trabajo se estudia e implementa la ecuacion
desarrollada por Duan et al. (1996) ya que permite el calculo de la densidad de mezclas
supercriticas. Se soluciona la EoS mediante el método numérico Newton-Raphson por
ser un modelo de rapida convergencia y se desarrolla el codigo de dicho método
inicialmente en Matlab, y posteriormente se desarrolla e implementa en Ansys (Fluent).
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Capitulo 2

Antecedentes

En este capitulo se realizé la busqueda de informacidn relevante para el entendimiento
de las llamas hidrotérmicas y de la oxidacion de materia organica en agua supercritica.
Para ello se considerd las caracteristicas principales (reportadas) de las LLH, los
reactores principalmente usados que contienen LLH y las propiedades del agua
supercritica. Centrandose este capitulo en el ASC por ser el fluido que rige el
comportamiento de las LLH y de la oxidacion de la materia organica.

2.1. Llamas Hidrotérmicas (LLH).

El proceso de combustién puede ser definido como una reaccién quimica rapida en la
cual hay un cambio y/o reordenamiento de los atomos de las moléculas que se mezclan,
produciendo una conversion de energia en la cual se libera calor (reaccion exotérmica).
De igual manera la combustién puede ser descrita como una oxidacion con liberacion de
calor, ya que se tiene un combustible el cual se oxida (en presencia de aire u oxigeno),
presentando una llama (parte luminosa de la combustion).

De esta manera una llama hidrotérmica es definida comunmente como una llama
producida en un ambiente acuoso en condiciones por arriba del punto critico (Queiroz et
al., 2015). Aunque también autores como Augustine y Tester (2009) se refieren ala LLH
como un proceso de oxidacion que ocurre en un ambiente acuso supercritico con
suficiente temperatura y tasa de reactivos para producir una llama luminosa.

Entre las razones por la cual se inicio el estudio de las LLH en el proceso de OASC,
ademas de la rapida y eficiente destruccidon de materia organica, fue que a altas
temperaturas gases como el O2, N2, CO2 y Hz, asi como compuestos organicos no
polares tales como el metano, el etanol, entre otros, son completamente miscibles en
agua, formando una sola fase homogénea que puede ser combustionada produciendo
llamas luminosas en ambientes supercriticos (Augustine y Tester, 2009).

Conforme a Schilling y Franck (1988) la implementacién de la combustion en fases
supercriticas ofrece las siguientes posibilidades: variar la densidad de gas-like a liquid-
like, variar la temperatura y cambiar las caracteristicas tanto fisicas como quimicas del
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ambiente supercritico a usar, como puede ser el agua. Todo esto influyendo en el
mecanismo de reaccion y en las llamas.

Como ya se mencion6 anteriormente las LLH pueden clasificarse en premezcladas o
difusivas, y a su vez en laminares o turbulentas. En las cuales, sin importar el tipo de
llama que se utilice, la mezcla agua-combustible y oxidante (aire u oxigeno puro) son
precalentados y presurizados antes de entrar a la camara de reaccién. Sin embargo,
existen trabajos como el de B Wellig, Weber, Lieball, Prikopsky, y von Rohr (2009) en el
cual introducen la mezcla agua-combustible a temperatura ambiente; previniendo el
taponamiento y ahorrando energia al no tener que calentar los reactivos a una
temperatura cercana a la critica.

En las llamas premezcladas, los reactivos entran inicialmente en un mezclador estatico
en donde la mezcla agua-combustible y el oxidante se combinan, para después pasar a
la cdmara de reaccion y generar la llama. En el caso de las llamas difusivas la mezcla
agua-combustible y el oxidante entran por separado a la camara de reaccion
(generalmente a través de una boquilla coaxial) para producir la llama.

En la formacién de una LLH los combustibles mas empleados son el metano, metanol y
alcohol isopropilico o también conocido como 2-Propanol. Para este trabajo se considero
como combustible el metanol por ser el combustible empleado en los trabajos mas
notables sobre LLH: Narayanan et al. (2008), Beat Wellig (2003) y Prikopsky (2007).
Ademas de considerar solamente las llamas hidrotérmicas difusivas por las razones
previamente dichas: seguridad y control de los parametros en la formacion de la llama.
Conjuntamente con lo sefalado por Schilling y Franck (1988) en su trabajo: es posible
producir una llama difusiva con mezclas menores al 0.1 en fraccion mol de metanol;
hecho que no fue posible para llamas premezcladas. Es relevante lo sefalado por
Schilling y Franck (1988) debido a que siempre se busca utilizar el menor combustible
posible. En este sentido, de acuerdo con Augustine y Tester (2009) los experimentos con
LLH pueden ser clasificados en dos categorias: llamas difusivas laminares y flamas
difusivas turbulentas.

En los estudios realizados con llamas difusivas laminares el analisis se centra en las
caracteristicas de ignicion y extincion de la llama, el efecto en las condiciones de
operacion en relacion con los productos y en las condiciones para generar una LLH. Por
el contrario, en las llamas difusivas turbulentas los estudios se centran en demostrar la
viabilidad del sistema del reactor para mantener una LLH, tratando principalmente con
los efectos de las condiciones de operacion para la estabilidad de la llama, los patrones
de flujo del fluido y la eficiencia de destruccion.
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2.1.1. Caracterizacion de las LLH.

Entre las principales variables estudiadas en las LLH se encuentran: la temperatura de
ignicion, la temperatura de extincion, la temperatura de la llama, la combustion de los
productos y la eficiencia de destruccion. Como ya se indicé anteriormente, estas
caracteristicas tendran mayor importancia segun el tipo de LLH que se esté empleando
en el estudio (difusiva laminar o turbulenta). No obstante, la medicion de estas variables
presenta problemas debido a las altas presiones y temperaturas y a los gradientes en la
densidad que se tienen en la zona en donde se lleva a cabo la reaccion (Augustine y
Tester, 2009).

1. Temperatura de Ignicion.

La temperatura de ignicion hace referencia a la temperatura bajo la cual una LLH
espontaneamente enciende. Los valores de la temperatura de ignicion varian
dependiendo principalmente de dos factores: la cantidad de combustible y la presion.
Ambos factores tienen una relacién directa en a temperatura de ignicion, entre mayor
sea la concentracién de combustible o la presion, menor sera la temperatura; aun a pesar
del efecto de enfriamiento que presenta el agua supercritica (Schilling y Franck, 1988).

Esta relacion de la temperatura y presion con la temperatura de ignicién se puede
observar en el trabajo de Schilling y Franck (1988), en el cual se obtuvieron temperaturas
de ignicién de 400 °C, 405 °C y 420 °C a 1000 bar, 500 bar, 200 bar, respectivamente,
a un concentracion 30 — 70 % mol metanol — agua. Si se compara esta temperatura de
ignicion obtenida a estas condiciones con la temperatura de ignicion a condiciones
ambiente (alrededor de 550°C) la temperatura se considera relativamente baja.

De acuerdo con Queiroz et al. (2015), de manera general las LLH encienden
espontaneamente en un rango de temperaturas entre 400 y 500 °C, y de igual manera
se menciona que este valor decrece a mayores presiones y concentraciones de
combustible.

Steeper, Rice, Brown, y Johnston (1992), obtuvieron cuantitativamente los valores limites
para la ignicion de una llama laminar difusiva inversa para mezclas de combustible
metano-agua y metanol-agua, desde 1% hasta 50 %mol con un precalentado de 380 a
510 °C (ver Fig. 2). El termino de llama difusiva inversa hace refiere a la configuracion
en la cual en un quemador coaxial el oxidante entra por el anillo interior y el combustible
por el anillo exterior; contrario a una llama difusiva tipica. En la Fig. 3 se puede apreciar
las configuraciones para una llama difusiva convencional e inversa.
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Figura 3. (a) Configuracion de una llama difusiva tipica y (b) de una llama difusiva inversa. Las letras O y
C denotan Oxigeno y Combustible, respectivamente.

En cuanto a las llamas difusivas turbulentas, segun Augustine y Tester (2009), la
medicién de la temperatura de ignicidén son poco adecuadas ya que el proceso de ignicion
es altamente dependiente de la configuracion de la boquilla de inyeccion, la geometria
del reactor y las condiciones de operacion.
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2. Temperatura de Extincion.

La menor temperatura a la cual se inyecta el combustible dentro del reactor, capaz de
mantener una llama se le conoce como temperatura de extincion. Este factor es uno de
los principales parametros en las llamas difusivas turbulentas, ya que lo que se busca es
demostrar la viabilidad de alimentar el reactor con un flujo sub-critico para minimizar la
corrosion y el taponamiento (Augustine y Tester, 2009).

Al igual que la temperatura de ignicion, la temperatura de extincion es funcion de una
complicada mezcla entre la tasa de reaccién, el comportamiento de la fase, la dinamica
del fluido y de la configuracion de la boquilla de inyeccion (Augustine y Tester, 2009). En
el trabajo de Beat Wellig (2003) se muestra el efecto en la temperatura de extincion de
la llama para tres disefios diferentes de boquillas (ver Fig. 4) a temperaturas de 100 a
550 °C y concentraciones de combustible (metanol) de 4 a 25 %masa, para una presion
de operacion a 250 bar.

Cluemador radial
400°C
SN W CHBA) 1 ...
CQluemadar coaxial
300 (WCHB-2)
5 I :
(Mg 200k CQluemador coaxial
L TWR)
100
D- Lo s |

X S T T TR N T TS S T " T— —
010 0.15 0.20 0.25 0.30
w:"

Figura 4. Comparacion de las temperaturas de extinciéon (Toen) en los quemadores WCHB- 1 (Weber,
1997), WCHB-2 (Weber, Wellig, y von Rohr, 1999) y TWR como funcién de la fraccion masica de
metanol (W+). Adaptada de Beat Wellig (2003).
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3. Temperatura de la llama (medicion).

Si bien se reporta en la literatura que la temperatura de una LLH puede ser mayor a los
1000 K, el problema radica en la medicion de esta temperatura. EI modo mas habitual
para la medicion de la temperatura es el uso de termopares metalicos recubiertos. Estos
son insertados a través de un puerto del reactor y sellados, midiendo de esta manera el
valor de la temperatura en un solo punto del reactor.

Augustine y Tester (2009) mencionan que los termopares pueden ser usados si estan
bien posicionados y la temperatura de la llama esta dentro del rango de operacion del
termopar. Por ejemplo: indican que un termopar tipo S con recubrimiento de platino fue
usado para medir la temperatura dentro de la camara de combustién de una llama
turbulenta continua. De igual manera mencionan que termopares tipo K, recubiertos de
una aleacion de niquel que contiene cromo y hierro resistente a la corrosion a altas
temperaturas, han sido convencionalmente los mas usados para medir la temperatura
de llamas formadas con metanol. Por otra parte, advierten que al usar termopares se
debe tener en cuenta que la temperatura medida no es precisamente la temperatura de
llama debido a la perdida de calor por radiacion y conduccion a traves del termopar y por
la intervencidon que pudiera tener éste en la llama. En algunos casos el termopar puede
llegar a ser fundido por las altas temperaturas o rapidamente corroido, provocando
igualmente errores en la medicion.

Uno de los trabajos destacables en la medicion de la temperatura es el realizado por
Narayanan et al. (2008) en el cual se usa un dispositivo disefiado por la Escuela
Politécnica Federal de Zurich (ETH) en el cual el termopar (tipo S) entra en el reactor a
través de la boquilla de inyeccion y se mueve a lo largo del eje de la camara de reaccion.
Midiendo de esta manera la temperatura cada 4 mm con un periodo de tiempo de 10 s
por muestra. En la Fig. 5 se muestra la variacion de la temperatura a lo largo del rector
en el experimento realizado por Narayanan et al. (2008).

4. Productos de la combustion.

Entre los principales productos de la combustion se encuentran el CO, CO2, Hz; en
algunos casos CH3OH, NOxy hollin. La produccién de estos dependera del combustible
usado, por ejemplo, en la oxidacion del metano como combustible, se tiene la presencia
de CO, COg2, H2y la formacién de CH3OH. En los casos que se usa oxigeno como
oxidante la produccion de COz2aumentan, y en aquellos casos en que el oxidante es aire
se tiene la presencia de nitrdgeno en grandes cantidades, ademas de que se considera
posible la formacion de NOx (Augustine y Tester, 2009).
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Figura 5. Variacion de la temperatura a lo largo del eje del reactor para llamas hidrotérmicas formadas
con 12 y 16 %masa mezcla de metanol. Mediciones experimentales y resultados del modelo numérico
para cada caso son mostrados. Adaptada de Narayanan et al. (2008).

SefAala Augustine y Tester (2009) que es posible que la produccion de NOxy CO sea
caracteristico de las llamas difusivas laminares, mientras que para las llamas difusivas
turbulentas se evita la produccion de NOx gracias a la mezcla de los reactivos, lo cual
también promueve una combustién completa al COz2.

En la Fig. 6, se muestran los resultados obtenidos por Sobhy, Butler, y Kozinski (2007)
en la cual se puede ver el porcentaje de emisiones que se tienen dependiendo de la
fraccidon volumétrica de metanol empleada y la temperatura del sistema. De igual manera
se observa que el intervalo 6ptimo de inflamabilidad esta entre 20 -35 % de metanol. Por
debajo de este intervalo reportan que no se presentd ignicidn y por encima de éste se
presentaron pequefios pulsos de ignicién.

5. Eficiencia de destruccion.

La eficiencia de destruccion es definida como el porcentaje oxidado del combustible que
es introducido en el reactor. En el caso de llamas turbulentas es muy alta la oxidacion
del combustible, lo cual se relaciona con el mejor mezclado que se tiene de los reactivos.
De acurdo con Augustine y Tester (2009) la eficiencia de destruccion tipica para un LLH
es alrededor del 99% para tiempos de residencia menores a 100 ms. Estos valores
dependeran de dos factores: del combustible usado y del tiempo de residencia. No se
encontraron eficiencias de destruccion menores al 80 %, como ejemplo se tiene el trabajo
de Roche (1996), en el cual se oxida metano y metanol, obteniendo una eficiencia de
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destruccion entre 80 - 96 % para tiempos de residencia y temperaturas de la llama de 20
—50 ms a 900 — 1100 °C, respectivamente.
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Figura 6. Perfil de emisiones para diferentes especies en relacion al porcentaje de metanol utilizado. Solo
se muestra el error para el NOx; para las otras especies se considera un error maximo de £15%.
Obtenida de Sobhy et al. (2007).

2.2. Reactores

La reaccion de oxidacion en agua supercritica puede ser llevada a cabo en diferentes
disefios de reactores, tales como el Reactor Tubular (RT), el Reactor MODAR (RM,
desarrollado por MODAR Inc.), el Reactor con Pared Transpirante (RPT), el Reactor con
Pared Enfriada (RPE) o en reactores que combinan caracteristicas de diferentes disefios.
Sin embargo, para el caso en que se usa una LLH como fuente de calor, la seleccion del
reactor adecuado a utilizar se recude a los dos ultimos disefios mencionados: Reactor
con Pared Transpirante y Reactor con Pared Enfriada; esto debido a su capacidad de
proteger las paredes del reactor ante el ambiente altamente corrosivo que se obtiene
debido a las altas temperaturas.
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2.2.1. Reactor de Pared Transpirante (RPT).

El reactor con pared transpirante (RPT) es considerado una nueva generacion de reactor
que busca eliminar los problemas de la precipitacion de sales y los problemas de
corrosion. Conforme a Zhang et al. (2017), este tipo de reactor es considerado el disefio
mas resistente ante la corrosién y por lo tanto es preferido para el tratamiento de
contaminantes muy peligrosos. El RPT consiste en un tubo exterior no-poroso en donde
agua limpia circula y un tubo interior poroso en donde la reacciéon OASC tiene lugar. De
esta manera el agua pasa a través de los poros formando una delgada capa protectora.
Esta delegada capa protectora en la pared del reactor es capaz de enfriar, diluir especies
corrosivas, re-disolver las sales precipitadas y barrer particulas pegajosas de la
superficie interna del reactor (Zhang et al.,, 2017). La temperatura de esta agua
refrigerante es menor a 250°C para los casos sin llama hidrotermal, y entre 350°C — 450
°C con LLH.

Combustible > _l
.,,l
-5" 1 «—— < Oxigeno
Agua (R) > l // V

Oxigeno — ==y

Agua (T)

iy
)

«+—— < Agua fria

N
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Figura 7. Esquema de un reactor con pared transpirante con sus flujos. Agua(T) denota agua para la
pared transpirante y Agua (R) denota agua residual. Adaptada de B Wellig et al. (2009).
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A pesar de la alta eficiencia en prevenir la deposicion de sal y la corrosion, el RPT tiene
algunas desventajas que detienen su uso industrial de manera amplia: 1) El
precalentamiento del agua transpirante consume mucha energia, 2) los productos a la
salida del reactor son diluidos y enfriados por el agua transpirante a temperaturas sub-
criticas, con lo cual decrece la eficiencia del calor recuperado, 3) cualquier interrupcion
en el flujo del agua transpirante deja expuesto a la pared al ambiente corrosivo, 4) un
disefio inapropiado en el reactor en cuanto al tamafo del poro dificulta la fabricacion del
mismo o puede incrementar el taponamiento (Zhang et al., 2017). En la Fig. 7, puede
observase un esquema general de un RPT.

2.2.2. Reactor de Pared Enfriada (RPE).

El reactor con pared enfriada (RPE) es un reactor desarrollado por la Universidad de
Valladolid (Espafia). El disefio basico de este reactor consiste en dos tubos concéntricos.
El tubo interno contiene la reaccién y el tubo externo soporta los esfuerzos debido a la
presion, de modo que ambos fendmenos estan separados permitiendo tener un espesor
de pared relativamente mas delgado asi como un reactor mas compacto; apropiado para
unidades moviles (M Dolores Bermejo, Rincon, Martin, y Cocero, 2009).

La caracteristica principal de este reactor consiste en introducir agua presurizada (misma
presidn que la camara de reaccion) entre el espacio vacio entre ambos tubos, enfriando
el medio de la reaccién y calentandose hasta el estado supercritico (a una temperatura
promedio de 400°C). En los disefios en los cuales se usa una llama hidrotermal el agua
de enfriamiento que circula en el espacio entre ambos tubos entra a la camara de
reaccion por la parte inferior del reactor acumulandose como agua sub-critica en una
piscina, la cual tiene la funcion de disolver las sales precipitadas en la parte superior
(Queiroz et al., 2015). Este ultimo disefo es una combinacion entre el reactor MODAR el
cual presenta dos zonas en la camara de reaccion: la zona superior a condiciones
supercriticas y la zona inferior a condiciones sub-criticas; en esta ultima zona se
encuentra la piscina antes indicada.
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El diseno de este tipo de reactor, segun M Dolores Bermejo et al. (2009), debe considerar
algunos puntos clave: 1) la camara de reaccion debe ser de materiales resistentes a
altas temperaturas, con lo cual se puede construir la pared exterior encargada de
soportar la presion con materiales mas baratos; 2) para evitar el taponamiento en los pre-
calentadores y a la entrada del reactor se deben mantener condiciones sub-criticas en
estas zonas, ya que la precipitacién ocurre cuando se alcanza el estado supercritico; 3)
puede procesar flujos a temperaturas relativamente bajas, lo cual disminuye el
precalentamiento con lo cual aumenta la eficiencia general del proceso. Un ejemplo de
un reactor con pared enfriada se muestra en la Fig. 8.
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Figura 8. Esquema de un reactor de pared enfriada con la distribucion de los flujos. A-C, denota agua
mas combustible. Adaptada de Queiroz et al. (2015).

22



2.3. Agua Supercritica (ASC).

La gran importancia que tiene el agua en estado supercritico en la formacion de LLH se
debe principalmente a que las propiedades del agua varian drasticamente, como es el
caso de la densidad que presentar valores gas-like o liquid-like. Aparte se considera que
el ASC exhibe estructuras moleculares diferentes a la estructura tetraédrica comunmente
conocida. Estos principales factores tienen un impacto directo en las LLH al afectar el
mecanismo de reaccion y la estructura de la llama, por lo cual fue importante el estudio
del ASC.

2.3.1. Propiedades.

El agua bajo condiciones supercriticas (mayor a 221 bar y 647 K) tiene propiedades
unicas que difieren drasticamente de las propiedades a condiciones normales (1 bar,
298.15 K). El cambio en las propiedades se debe principalmente a los cambios en la
densidad, ya que en este nuevo estado el agua presenta un comportamiento similar a un
liquido y a un gas, en el cual ambas fases coexisten en equilibrio presentado un nuevo
estado de la materia. De esta manera Prikopsky (2007) sefala que en el punto critico las
densidades de liquido y gas se igualan y a presiones mas altas que las supercriticas se
produce una transicion continua de densidades de un estado similar a un liquido o uno
similar a un gas. Dicho cambio en las densidades entre liquido y gas son de sumo interés
debido a que representan la clave para entender el comportamiento del ASC.

De acuerdo con Zhang et al. (2017), los atributos unicos interrelacionados del ASC
debido a las condiciones son: reducido numero y persistencia de enlaces de hidrogeno,
alta difusividad, baja viscosidad, nula tensién superficial, pequefia constante dieléctrica,
constante de disociacién controlable y excelente transporte de propiedades. Debido a
estas propiedades el agua se convierte en un excelente solvente para compuestos no
polares, ademas de ser completamente miscible con compuestos organicos y gases. Por
otra parte Weingartner y Franck (2005) menciona que los compuestos polares y idnicos
permanecen solubles, aunque otros autores como Prikopsky (2007) y Zhang et al. (2017)
sefalan que la solubilidad de sales en ASC es baja y que el ASC es un mal solvente para
sustancias polares. La contradiccion en estos ultimos dos puntos depende
principalmente de la temperatura y presion a la cual se lleve el proceso de oxidacion.
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En la Fig. 9 se muestran las lineas de la densidad del agua pura como funcion de la
temperatura a diferentes isobaras. Tal grafica fue obtenida haciendo uso de la Asociacién
internacional para las propiedades de Agua y el Vapor (IAPWSP) (Prikopsky, 2007). Es
importante resaltar que cerca del punto critico (PC) la densidad varia rapidamente ante
pequefios cambios de temperatura a una presion constante, por ejemplo, la variacion de
la densidad entre 380 y 400 °C a 25 MPa, es de 446.40 y 166.28 kg m-3 (Marcus, 2012),
respectivamente.

En este nuevo estado algunas de las propiedades mas relevantes del agua supercritica
son la entalpia especifica (h), la capacidad térmica especifica (Cp), la viscosidad
dinamica n y la conductividad térmica (A), las cuales son mostradas en la Fig. 10 como
funcién de la temperatura a varias presiones. Para el calculo de estas propiedades de
igual manera se hizo uno de la IAPWS (Prikopsky, 2007). Cabe mencionar que la
densidad y la viscosidad son dos factores sumamente importantes ya que influyen
directamente en las propiedades del ASC. Por ejemplo, una baja viscosidad refleja una
alta movilidad molecular, dando como resultado un mayor coeficiente de difusion.
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Figura 9. Densidad del agua en funcién de la temperatura para varias presiones (Cp denota el punto
critico). Adaptada de Prikopsky (2007).

b Por sus siglas en inglés de The International Association for the Properties of Water and Steam.
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Figura 10. Entalpia especifica h, capacidad calorifica especifica Cp, viscosidad dinamica ny
conductividad térmica A de agua pura como funcién de la temperatura a varias presiones (Cp denota el
punto critico). (Prikopsky, 2007).

Por otra parte, la constante dieléctrica (Z£), toma relevancia cuando se habla del
comportamiento disolvente, la solubilidad del ASC y la disociacién iénica de sales.
Thomason y Modell (1984) indica, también, que la constante dieléctrica (¥) ademas de
representar el comportamiento de solubilidad del agua determina el poder de disolver
compuestos organicos. Esta capacidad del agua esta vinculada con la formacion de
enlaces de hidrogeno que determinan, como se mencioné antes, el comportamiento del
agua. La contante dieléctrica () tiene una dependencia con la temperatura y la densidad,
de modo que, al incrementar la temperatura decrece y al incrementar la densidad
aumenta. Pese a esta dependencia, Thomason y Modell (1984) indica que mientras la
densidad decrece cada vez mas, la contante dieléctrica deja ser tan dependiente a la
temperatura y se convierte casi en una vertical (ver Fig. 11).
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Thomason y Modell (1984).
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Otras propiedades del agua como funcion de la temperatura estan resumidas en la Fig.
11b. Se puede observar que apenas por arriba del punto critico el agua experimenta una
inversion completa en el comportamiento de solubilidad entre las sustancias organicas e
inorganicas, ya que por debajo de este punto el agua liquida normal tiene una alta
solubilidad de las sustancias inorganicas y baja solubilidad a las sustancias organicas
(Thomason y Modell, 1984). Este factor tiene relevancia en el disefio de reactores, ya
que como se menciono antes el taponamiento debido a sales es uno de los principales
problemas.

2.3.2. Estructura del Agua.

Un enlace de hidrégeno, de manera sencilla, es un enlace entre dos moléculas (agua,
para nuestro caso) mediante un atomo de hidrégeno, es decir, entre estas dos moléculas
existe una fuerza de caracter eléctrico que las mantiene unidas. Este tipo de enlace
presenta una mayor fuerza que los enlaces conocidos como dipolo-dipolo y dipolo-
instantaneo, causante por lo tanto de que el agua se encuentre en estado liquido a
condiciones normales, asi como de su dominante red tridimensional (estructura
tetraédrica (ver Fig. 12). En estado supercritico se considera que los enlaces de
hidrogeno entre las moléculas son los causantes de las propiedades del agua como
solvente, sus propiedades termodinamicas y su topologia; es por ello que se estudia con
gran interés la existencia de este tipo de enlaces en ASC.

Figura 12. Esquema de la estructura tetraédrica del agua a condiciones normales con sus cargas
parciales tanto positivas como negativas.

De acuerdo con Kalinichev (2001) los rangos de presion y temperatura en los cuales se
ha considerado que existen o dejan de existir los enlaces de hidrogeno han variado con
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el tiempo. En los primeros estudios del agua supercritica se creia que a temperaturas
cercanas al punto critico los enlaces de hidrogeno dejaban de existir, posteriormente el
valor de la temperatura a la cual se considera que todavia hay enlaces de hidrogeno ha
aumentado. Para el caso de la presidn, se cree que a medida que ésta aumenta existe
un mayor numero de enlaces. De esta manera menciona Kalinichev (2001) que
diferentes fuentes, entre datos experimentales y simulaciones computacionales, indican
que un significativo grado de enlaces de hidrogeno persisten aun en condiciones
supercriticas.

El principal método experimental para la estimacion de enlaces de hidrogeno y la
estructura del ASC es la Difraccion de Neutrones con Sustitucion Isotopica (NDIS®),
mientras que para simulaciones computacionales se tienen los siguientes métodos
Monte Carlo (MC) y Dinamica Molecular (DM).

En el caso de los métodos computacionales se emplean diferentes modelos del agua
para determinar las interacciones (potenciales) entre moléculas, y, por ende, las
propiedades macroscoépicas. Los modelos tipicos se muestran en la Fig. 13. En el modelo
rigido esquematico de 5 puntos, también llamado ST2 (Fig. 13c), las cuatro cargas
eléctricas de la molécula estan acomodadas tetraédricamente alrededor del atomo de
oxigeno; las cargas positivas (atomos de hidrégeno) estan localizadas a 1 A del atomo
de oxigeno, mientras que las otras dos cargas estan localizadas en los otros dos vértices
del tetraedro a una distancia de 0.8 A. Las cargas t2 y t1 son establecidas en 0.23e. Este
modelo tetraédrico es complementado anadiendo los parametros potenciales Lennard-
Jones (L-J) o0 = 3.10 A y €= 0.317 kJ/mol, considerando las interacciones de Coulomb.
Este modelo permite la formacion de enlaces de hidrogeno en las direcciones correctas,
asi como una buena prediccion en la presion critica a temperaturas hasta 1273 K y
densidades constante entre 1.0 y 0.47 g/cm3, de acuerdo con Kalinichev (2001).

Otro modelo usado en condiciones supercriticas es el modelo rigido TIP4P (Fig. 13b), el
cual emplea una distancia entre los pares O-H de 0.9572 A y un angulo HOH de 104.52°.
Las dos cargas negativas son reducidas a una sola en el punto M a una distancia de 0.15
A en direccion de los atomos de hidrogeno; los cuales tienen una carga de +0.52e, con
parametros L-J de 0 = 3.1536 A y €= 0.649 kJ/mol. Este modelo es usado en un amplio
rango de temperaturas y presiones, sin embargo, el modelo sobreestima la presion de
vapor, subestima la temperatura critica del agua y exagera el grado de enlaces de
hidrogeno (Kalinichev, 2001).

El ultimo modelo, conocido como SPC (Fig. 13a), contiene las cargas localizadas en cada
atomo de la molécula del agua, con parametros potenciales L-J similares al modelo

¢ Por sus siglas en ingles de Neutron Diffraction with Isotopic Substitution.
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TIP4P. Este modelo resalta Kalinichev (2001), predice correctamente la temperatura
critica, pero sobre estima la presion de vapor en un factor mayor a dos.

Con lo anterior indica Kalinichev (2001) que ninguno de los modelos rigidos antes
mencionados puede reproducir termodinamicamente y estructuralmente las propiedades
el agua en un amplio rango de temperaturas y presiones, ya que la estructura del agua
cambia dramaticamente mientras la temperatura incrementa a valores supercriticos. De
hecho, se considera que la estructura tetraédrica del agua desaparece en condiciones
supercriticas, presentandose en vez de ésta una estructura dominante lineal mas simple
como cadena, asi como estructuras mas complicadas, aunque algunas de éstas podrian
ser solo estructuras transitorias con tiempos de vida cortos (Kalinichev, 2001).

La estructura de cadena, asi como otras presentes en ASC, fueron obtenidas con un
modelo flexible llamado BJH, el cual permite investigar los efectos de la temperatura, la
presion y el ambiente molecular o i6nico de las propiedades intermoleculares del agua,
como son la geometria molecular, momentos dipolares y modos de vibracién (Kalinichev,
2001).

La Fig. 14 muestra las topologias presentes en ASC y su relativa abundancia usando el
modelo flexible BJH para el agua supercritica. Se puede observar que la formacién mas
abundante obtenida mediante este modelo son las topologias 3a, 4a, 4b, 5a, y 5b;
ademas de que estas presentan una geometria y caracteristicas energéticas casi
idénticas (Kalinichev, 2001). Estas topologias, en las cuales cada punto representa una
molécula sin estructura, fueron obtenidas a diferentes condiciones. En la Tabla 1 se
muestran las condiciones termodinamicas para cada una de las corridas de la A — E.

(a) H (b) H (c) H
+q +q -q +q
o) 0 /m 280
-2q -2 t1
=q
+q +q +q
H H H
SPC TIP4P 5T2

Figura 13. Esquema de la estructura tetraédrica del agua a condiciones normales con sus cargas
parciales tanto positivas como negativas. Adaptada de Kalinichev (2001).
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Figura 14. Topologia de los enlaces de hidrogeno 3-monomero, 4-monomero y 5-monomeros, y su
relativa abundancia en ASC con el modelo BJH. Adaptada de Kalinichev (2001).

Tabla 1. Condiciones termodinamicas para cada una de las corridas A — E, para determinar las
topologias de la Figura 7. Adaptada de Kalinichev (2001).

Corrida DM A B C D E
p (g cm3) 0.1666 0.5282 0.6934 0.9718 1.2840
T (K) 673 772 630 680 771

Si bien para calcular las propiedades de diferentes sustancias se utilizan principalmente
modelos computacionales y en el caso del agua también la IAPWS, existe otra
alternativa: el uso de una ecuacién de estado (EoS) adecuada para el fendmeno que se
esté estudiando. La utilizacion de una EoS permite relacionar tres variables facilmente
medibles experimentalmente: presion, temperatura y volumen, lo cual representa una
ventaja al momento de comparar los resultados tedricos con los experimentales. En el
siguiente capitulo se estudio y soluciono la ecuacion de Duan et al. (1996) por tener la
peculiaridad de calcular la densidad de mezclas en ESC.
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Capitulo 3

Ecuacion de Estado Generalizada.

Si bien ya se mencioné anteriormente que se pueden determinar las propiedades del
ASC, y otros fluidos supercriticos, mediante simulaciones computacionales (MC y DM),
el interés en el desarrollo de ecuaciones que involucren el comportamiento macroscopico
o también conocido como comportamiento P, V, T, se ha mantenido constante. Esto se
debe a la sencilla razon de que experimentalmente las variables facilmente medibles son
la presién (P) y la temperatura (T), y en algunos casos el volumen (V). En este sentido,
muchas ecuaciones para condiciones por debajo o en el punto critico han sido
modificadas y otras mas han sido desarrolladas.

Dos de las ecuaciones que mas se han utilizado en su version modificada son las
ecuaciones de Redlich-Kwong y Peng-Robinson, aunque la segunda ecuacion tiene una
mayor implementacion en los estudios desarrollados en simulacién numérica, entre los
cuales se encuentran los trabajos de Cabeza et al. (2015), Narayanan et al. (2008), Maria
Dolores Bermejo et al. (2010), Petit, Ribert, Lartigue, y Domingo (2013); este ultimo
utilizando ambas ecuaciones cubicas como también se les conoce.

No obstante, y debido a la necesidad de utilizar una ecuacion que permitiera mezclas
entre componentes polares y/o no-polares en estado supercritico, fue que se seleccioné
y estudio la ecuacion de Duan et al. (1996) en este capitulo, puesto que con esta EoS es
posible calcular la densidad de mezclas en ESC. En este aspecto menciona Cutrone, De
Palma, Pascazio, y Napolitano (2010) que una EoS adecuada que prediga la densidad
de mezclas es uno de los puntos importantes en el estudio de llamas. Es relevante esta
observacion considerando que varios investigadores sefalan que la combustion en ESC
ocurre cuando los componentes se comportan como gas ideal, fendmeno que ocurre en
el ESC a partir de cierta presiéon y temperatura propia de cada especia o0 mezcla (Banuti,
Raju, Ma, Ihme, y Hickey, 2017).

Posteriormente en este capitulo se solucioné mediante el método Newton-Raphson (N-
R) la EoS de (Duan et al., 1996) y se implement6 en Fluent, con lo que se soluciond el
problema de no tener una ecuacion para el estado supercritico en este software.
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3.1. Ecuacién de estado de Duan (1996).

Conjuntamente a la posibilidad de calcular mezclas en estado supercritico con la
ecuacion de Duan et al. (1996), apunta Marcus (2012), que esta ecuacion resulta ser
mas sencilla puesto que solo requiere de 15 parametros para el calculo del volumen, en
comparaciéon de otras ecuaciones que requieren de hasta 56 parametros; tal es el caso
de Saul y Wagner (1989). En relacion a lo anterior, también es importante indicar que la
ecuacion de Duan et al. (1996) reporta un desviacion porcentual menor al 2% en relacion
a datos experimentales, al mismo tiempo de estar validada mediante DM, lo cual le da
una mayor notabilidad a la ecuacién y a su seleccion.

La ecuacion utilizada (Duan et al., 1996) tiene la siguiente forma:

PV 1+ al +a2/T?+ a3/T? N a4 + a5/T? + a6/T? N a7 +a8/T? + a9/T3
RT 4 V2 V4 (1

al0 + all/T? + al2/T3® al3 al4 al4
* Vs Wz ( * W) exp (W)

Donde P estan en bar, T en K, y V en dm?3, mientras que R = 0.08314467. Los parametros
de a1- a14 se muestran en la Tabla 2. Para el calculo de un fluido dado primero se debe
calcular la presion y la temperatura, considerando los parametros L-J (o y €) (ver Tabla
3) de la siguiente manera:

p _ 306260°P,
=— "
. 154T;
== .

Donde Piy Ti, son la presion y temperatura introducidas para realizar el calculo, también
en bar y K. Una vez calculado el volumen (V) de la Ec. 1, el volumen final en cm? se debe
obtener de la siguiente manera:
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3

V = 1000V (3=5-) @

Tabla 2. Parametros para la ecuacién 1.

al 3.75504388e-02
a2 -1.08730273e+04
a3 1.10964861e+06
a4 5.41589372e-04
ab 1.12094559e+02
a6 -5.92191393e+03
a7 4.37200027e-06
a8 4.95790731e-01
a9 -1.64902948e+02
a10 -7.07442825e-08
al1 9.65727297e-03
al2 4.87945175e-01
al3 1.62257402e+04
al4 8.99000000e-03

Tabla 3. Parametros Potenciales L-J.

Especie £ (K) o (A)
H20 510 2.88
CH4 154.0 (147.8) 3.691 (3.73)
CO2 235.0 (247.0)  3.69 (3.69)
COo 98.0 (98.0) 3.66 (3.69)
O2 115.7 (106.7) 3.365 (3.467)

N2 101.0 (95.0) 3.63 (3.698)
H2 34.6 (33.3) 2.91 (2.968)
Clz 348.7 3.692
H2S 289.5 3.693
Los valores entre paréntesis son de diferentes referencias, para mas detalles ver (Duan et al., 1996)

En el caso de mezclas la Ec. 1 utiliza la siguiente regla:

n

n
€ = szixjkl,ijdeiej 5

i=1j=1
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Zn:z:x Xky1i(01 + 03)/2

i=1j=1

Donde ki,j y kz,j son los parametros de mezcla entre particulas i y j, mientras que Xiy X;
son las fracciones mol para i y j. Algunos parametros de mezcla para sistemas binarios
estan reportados en Duan et al. (1996).

3.2. Solucidon numeérica de la ecuacion.

Para la solucion de la EoS implementada en este trabajo, arriba expuesta, se empleé un
método numérico abierto, esto quiere decir que el método no requiere de un intervalo
para determinar la raiz, por lo tanto, a partir de un valor inicial, una tolerancia y un numero
de iteraciones es posible obtener dicha raiz. Dentro de los métodos numéricos de esta
clasificacion se encuentran: método de Punto Fijo, método de Newton-Raphson (N-R),
método de la Secante y el método de Raices Multiples.

El método utilizado en el trabajo presente fue el método de Newton-Raphson por dos
razones. La primera, que a diferencia del método de Punto Fijo éste presenta una
convergencia cuadratica, esto significa que la convergencia es rapida, que a su vez se
traduce a un menor numero de iteraciones para encontrar la raiz. La segunda razoén fue
que este método es la base de los restantes, es decir, los otros métodos son variantes
de N-R los cuales presentan un numero mayor de operaciones para la solucion; si bien
pueden presentar ventajas como garantizar la convergencia (tal es el caso de Raices
Multiples), el propdsito principal en el cédigo programado fue la mayor simplificacion
posible, para poder facilitar su implementacién en Ansys (Fluent).

El método de N-R consiste es trazar una recta tangente a f(x) que pase por el punto (xo,
f(x0)), donde xo es el valor inicial. El punto en el cual corta la recta (x1, 0) sera la primera
aproximacion (x1) a la raiz. Si valor de la diferencia xo - x1 esta dentro de la tolerancia
establecida, la raiz sera x1, de lo contrario se repetira el procedimiento anterior (nueva
iteracion) (ver Fig. 15).
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Figura 15. Representacion gréafica del método de Newton-Raphson.

De manera matematica el método N-R se deduce a partir de la ecuacion de la pendiente
de una recta:

m=f(x) — f(x1)/ % — %1 = f(xip1) — D)/ Xigr — X3 7
m=0—f(x;)/ xip1— % ®
mxip — X)) = —f(x) ©

Xiv1 — X = —f(x)/m (10

Despejando a xi+1 y sustituyendo m por f'(x), se obtiene la ecuacion fundamental del
meétodo:

Xip1 = X — fO)/f'(x0) (11

El cédigo para las especies utilizadas en este trabajo (Agua, Oxigeno y Metanol) se
desarroll6 inicialmente en el software MatLab (ver Anexo A1) ya que con este software
se consiguidé mayor capacidad matematica y flexibilidad al querer modificar el codigo.
Ademas de poder comprobar los resultados obtenidos y graficar la ecuacién. Este ultimo
hecho fue fundamental ya que para cualquier especie en estudio se obtenian tres raices
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positivas apenas por encima del PC por lo cual fue necesario identificar cual de las tres
raices era la adecuada a partir de un valor inicial para comenzar las iteraciones del
meétodo. El valor inicialmente utilizado de acuerdo a las presiones y temperaturas
repostadas por Duan et al. (1996) para el calculo de la densidad del Oz y el H20 fue de
xo = 0.05. Posteriormente este valor inicial fue establecido para todo el intervalo de
presiones y temperaturas del ESC del agua tras la correccién de los parametros
potenciales L-J. Para el caso de las otras especies involucradas en este trabajo
igualmente fue el valor inicial fue de xo = 0.05 aun cuando no se modificaron los
parametros L-J de estas especies. Estos puntos se discuten con mayor detalle en los
capitulos 4 y 5.

3.3. Implementacion de la EoS en Fluent.

Con el objetivo de implementar la EoS en el software Fluent (AnsysY) una vez
desarrollada y comprobada en Matlab, fue necesario instalar el paquete Microsoft Visual
Studio. Con la ayuda de Microsoft Visual Studio se logré manipular la ejecucion de Fluent
(Ansys) y con ello cambiar la carpeta o directorio de trabajo (Working Directory). Este
paso es sumamente importante, ya que sin él es imposible poder Interpretar o Compilar
cualquier codigo desarrollado por el usuario, también conocido como UDFé®.

Los pasos para poder modificar el directorio de trabajo estan mostrados en la Fig. 16, en
donde se puede apreciar que la ejecucion del modulo Fluent es a través de la pantalla
MS-DOS llamada “x86_x64 Cross Tools Command Promt for VS 2019”; la cual sélo
existira al instalar Microsoft Visual Studio. La ultima instruccién “fluent” ejecuta dicho
modulo y muestra la primera interfaz de usuario en donde se debe cambiar el directorio
de trabajo antes mencionado. Para la correcta implementacion de la ecuacion y del
fendmeno que se vaya a estudiar, el archivo del mallado de la geometria y del cédigo de
la ecuacion deben estar contenidos en la misma carpeta seleccionada. Es importante
indicar que previamente se cred la geometria en el médulo de Fluent “geometry” y de
ésta el mallado en el médulo “mesh” del cual se obtiene el archivo a utilizar: “.mesh”.

La geometria empleada fue la utilizada por Narayanan et al. (2008), por ser uno de los
trabajos mas notorios en el estudio de OASC en cuanto al reactor usado, las bajas
temperaturas de inyeccion de los fluidos, la manera de medir la temperatura (en el centro
del reactor), entre otras caracteristicas. La geometria simplificada también utilizada por
Narayanan et al. (2008) del quemador coaxial del reactor WCHB-3 (reactor con pared
enfriada) consiste en un orificio central de 1.6 mm de diametro y un anillo exterior con

d Version 19.0
e Por sus siglas en inglés: User-Defined Function.
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diametro interno y externo de 6mm y 8.5 mm, respectivamente. La longitud del quemador
es de 75 mm a partir del punto de inyeccion con una longitud de 10 mm posterior a la
entrada.

El agua mas el combustible se inyecta en el orificio central y el oxigeno en el anillo
exterior (Fig. 17). En cuanto a la malla se utiliz6 un mallado burdo generado
automaticamente en el moédulo “Mesh” para facilitar el calculo en Fluent, ya que la
finalidad principal era implementar del codigo de la EoS en Fluent y no la Simulacién en
Si.

BN ¥86_x64 Cross Tools Command Prompt for VS 2019 - fluent - O
Uizual Studio 2019 Developer Command Prompt vie. 1.3 “
Copyright <(c? 2019 Microsoft Corporation

[vcvarzall.bat] Environment initialized for: 'xB6_wb64d’

tsProgram Files <x862>“\Microsoft Uiswal Studio“~2812Professional>cd..
sProgram Files <x86>“~Microsoft Uiswal Studio“~2019>cd..

wProgram Files <x86>“Microzoft Uizual Studio’cd..

tsProgram Files <x862>cd..

:srod program Files

»Program Files>cd ansys inc

tsProgram Files“~ANSYS Inc}cd vl98

sProgram Files“AMNSYS Incwl?8Xcd fluent

wProgram Files~ANSYS Incwi?@f luent>cd nthin

tsProgram FilesSANSYS Incswl?85f luentsnthinX*cd winb4
sProgram Files“ANSYS Incwl1?8%f luentnthin“~win64>f luent

Figura 16. Comandos para ejecutar Fluent.

. 75 .10

1
= j

Agua + Combustible/ ©

Oxigeno -

w

Ip]
2

Figura 17. Esquema del reactor utilizado para la implementacion de la EoS en Fluent. Todas las
dimensiones en mm.
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Con la goemtria mallada y leida, el codigo desarrollado en MatLab tuvo que ser
trasladado al lenguaje propio de Fluent (con ayuda del manual Fluent (2013)) y
simplificado ya que Fluent no es un software para el desarrollo de codigos
computacionales. Las simplificaciones fueron: desarrollo de las sumas, restas,
multiplicaciones, divisiones involucradas y primera derivada existente en la Ec. 1, asi
como la expandir los exponentes involucrados en ella. Para la adquisicion de la presion
y la temperatura se utilizarn los comandos T =C_T(c,t)y P = C_P(c,t) propios de Fluent.
El codigo para Fluent puede verse en el Anexo A2.

Después de tener el codigo para Fluent el paso final fue la compilacion del mismo, la cual
se llevé a cabo en la pestaia “User Defined” en donde se encuentra la opcion “Fuctions”
y en esta ultima la opcién “Compiled UDFs”. El Unico requisito para que la pudiera
llevarse a cabo la compilacién de manera correcta fue cambiar el nombre de la libreria
prestablecida (libudf) y crear un nuevo nombre cualquiera. Posteriormente se creo la
libreria con el boton “Built” y se cargd con “Load”. Como la compilacién fue exitosa se
mostré en la consola del software el mensaje “Done”.

Una vez compilada la EoS en Fluent se realizaron calculos de la densidad a diferentes
presiones y temperaturas. Se compararon los valores repostados por Duan et al. (1996),
se estudié el comportamiento de la EoS al variar la presion y temperatura con el objetivo
de establecer el valor inicial correcto y se discutieron los resultados obtenidos para
temperaturas y presiones cercanas al punto critico. Estos puntos se discuten en el
siguiente capitulo.
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Capitulo 4

Resultados y discusion.

En este capitulo se valida la solucion numérica propuesta anteriormente de la EoS
mediante la comparacion de los valores calculados con los reportados por Duan et al.
(1996). Se establece un criterio para el valor inicial con el cual comenzar las iteraciones
de la solucidon numeérica, asi como su importancia ante la presencia de tres raices
positivas en la EoS. En ultima instancia se analizan los valores obtenidos en Fluent de
la densidad del ASC para puntos cercanos al critico, ya que éstos presentaron grandes
desviaciones porcentuales en relacion con los valores considerados adecuados de
Marcus (2012). La razén por la cual se estudiaron a mayor profundidad los valores de la
densidad del ASC fue porque la Pc y Tc es mas alta que la Pc y Tc de cualquier otra
especia, con lo cual se anula el problema de las tres raices para estas especies. La Pcy
Tcdel oxigeno (O2) son de 50.43 bar y 84.58 K, y del metanol (CH3OH) son de 80.84 bar
y 512 K, respectivamente.

4.1. Validacion de la EoS.

En primer lugar se comprobaron los datos reportados por Duan et al. (1996) con respecto
a los valores calculos con el método numérico N-R, garantizando con ello que le cédigo
desarrollado estaba correcto. En la Tabla 4 se aprecian los valores reportados por Duan
et al. (1996), los valores experimentales citados por él y los valores obtenidos en este
trabajo. La desviacion porcentual obtenida fue alrededor del 2% en relacion a los datos
experimentales, semejante a la DP reportada por Duan et al. (1996), tanto para para el
H20 como para el O2

Cuatro valores del H20 reportados por Duan et al. (1996) no fueron posible obtenerlos
de manera satisfactoria ya que no correspondian a los citados en su trabajo. Dos de ellos
no presentaban raiz alguna para valores de presion y temperaturaa 1y 5 barya 723.15
y 1073.15 K, respectivamente. Mientras que para los otros dos la DP fue de -8.19% vy -
2.39%, a presion de 1000 bar y temperatura de 713.15 y 1073.15 K,
correspondientemente (ver Tabla 5).
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Tabla 4. Valores del volumen reportados por Duan et al. (1996) y los obtenidos con el método N-R para

el O2.y H20 comparados con datos experimentales.

T (K)

P (bar)

Vexp. V(Duanetal., 1996) V (Validado)

02
473.15
473.15
573.15
573.15
673.15
673.15

394.3

H20
813.15
1173.15
1203
1491
1293
1393
1493
1593
1693
1723
1873
2344
2582

5066
7092
5066
9119
5066
10132
1802

8900
8900
9500
9500
17500
17500
17500
17500
17500
22000
25000
38150
32960

29.26
26.78
31.04
24.89
32.64
25.75
38.74

18.7
22.27
22.56
25.86
19.15
19.54
20.49
21.47
21.79
20.15
19.61
18.02
20.02

28.91 (-1.18)
26.10 (-2.53)
30.76 (-0.90)
25.41 (2.10)
32.61 (-0.08)
25.68 (-0.26)
38.60 (-0.35)

18.74 (-0.20)
22.57 (1.30)
22.40 (0.70)
25.00 (-3.30)
19.29 (0.70)
19.79 (1.30)
20.29 (-1.00)
20.78 (-3.20)
21.28 (-2.30)
19.86 (-1.40)
19.61 (0.00)
18.38 (2.00)
19.97 (-0.25)

28.91(-1.18)
26.10(-2.53)
30.76(-0.90)
25.41(2.10)
32.61(-0.08)
25.68(-0.26)
38.56(-0.46)

18.65(-0.26)
22.48(0.94)
22.32(-1.06)
24.92(-3.63)
19.27(0.62)
19.77(1.17)
20.26(-1.12)
20.76(-3.30)
21.25(5.45)
19.85(-1.48)
19.61(0.00)
18.38(2.00)
19.97(-0.24)

1.

Todos los volumenes en cm3/mol.

2. Los volumenes experimentales son obtenidos del trabajo de Duan et al. (1996).
3. Los valores entre paréntesis son la DP reportada por Duan et al. (1996) de la siguiente
manera: DP= 100 (Veos — Vexp) / Vexp.

Tabla 5. Datos para el volumen sin raiz y con DP mayores a los reportados en Duan et al. (1996).

T (K) P (bar) Vexp. V(Duanetal., 1996) V (calculado)
H-0
723.15 1 60062 60089 (0.04)
1073.15 5 17828 17829 (0.01)
713.15 1000 28.57 28.64 (0.23) 26.02(-8.92)
1073.15 1000 78.12 77.88 (-0.32) 76.25(-2.39)
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Posterior a la validacién era necesario establecer un criterio para definir qué valor inicial
era el apropiado con el cual iniciar las iteraciones para el calculo de la densidad. Para
los valores antes presentados en la Tabla 4 se seleccioné un valor inicial de 0.05. Sin
embargo, para valores cercanos al punto critico este puede ser diferente.

4.2. Criterio del valor inicial para la solucion de la EoS.

Establecer el valor inicial para la solucién de la EoS (Ec.1) resulté de gran importancia
debido a presencia de tres raices positivas en el calculo de la densidad para puntos
cercanos al critico de cualquier especie, ya que para cada raiz correspondia un valor
inicial diferente para comenzar la iteracion. Al no conocer qué raiz era la adecuada para
el calculo y por ende de la densidad, se propuso como solucidn buscar en la literatura
valores adecuados de la densidad que ayudaran a determinar con qué valor inicial
comenzar la solucion.

Para el caso de agua se consideraron los valores reportados por Marcus (2012), en vista
de que se alude de ser datos adecuados para la densidad del ASC a temperaturas entre
653.15 K - 1073.15 K y presiones entre 250 - 1000 bar. Es necesario mencionar que
estos valores de densidad obtenidos de Marcus (2012) también fueron calculados
mediante modelos matematicos, lo que deja claro la dificultad de encontrar valores
experimentales cercanos a la zona critica. Otros valores parecidos a los de Marcus
(2012) son los presentados por Sengers y Kamgar-Parsi (1984). En el caso del Oz2no se
encontraron datos para la densidad en ESC.

De manera grafica en la Fig. 18a y 18c se pueden observar las tres raices arriba
mencionadas a presion de 250 y 50.43 bar y a temperatura de 653.15 y 84.58 K para el
H20 y el Oz, respectivamente. Por otro lado, en la Fig. 18b y 18d para puntos alejados al
critico de cada especie (H20: P = 5000 bar, T= 813.15 K; O2: P = 5066 bar, T = 473.15
K) se puede apreciar que solamente se tiene una sola raiz y el uso del valor inicial Xo =
0.05.
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Figura 18. Gréfica de Ec. 1 en MatLab para las especies O2y H20 a diferentes presiones y
temperaturas.
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Con los valores de referencia de Marcus (2012) para el H20 se pudo determinar cual de
las tres posibles raices era la conveniente para presiones y temperaturas cercanas a la
critica puntos cercanos al critico. De esta manera se pudo escoger el valor inicial para
esta regiéon comprendida entre 250 — 350 bar y 653.15 — 673.15 K, en donde se obtenian
las tres raices. Después de 350 bar y 673.15 K la se obtenia una sola raiz.

Si bien la comparacion solo soluciond qué valor inicial utilizar para el calculo de la
densidad en esta region, aun no se tenia un valor inicial general que pudiera asegurar el



calculo adecuado de la densidad al momento de implementar la EoS en Fluent para todo
el intervalo de presiones y temperaturas en ESC, y por lo tanto no tenia sentido
programar el cédigo con sentencias de comparacion if de modo que éstas hicieran el
cotejo y seleccionaran el valor inicial.

Para encontrar una solucion al problema de las tres raices se analizé el comportamiento
de la EoS (Ec. 1) y se encontré6 que la existencia de las tres raices se debia a la
temperatura, pero si se aumentaba la presion las tres raices desaparecian y se obtenia
una sola raiz positiva. De igual manera se pudo observar que con el incremento de la
presién para una temperatura dada la tendencia de la EoS era aproximarse cada vez
mas al eje de las ordenadas como puede apreciarse en la Fig. 19. Con esta observacion,
se pudo establecer que el valor inicial adecuado para comenzar las iteraciones del
metodo numérico que permitira la convergencia en la unica raiz era Xo = 0.05, siempre y
cuando se utilizara para temperaturas mayores a 673.15 K. Mismo valor inicial que se
habia utilizado anteriormente.

Con los valores de referencia de Marcus (2012) y el valor ya definido de Xo = 0.05 para
temperaturas mayores a 673.15, se obtuvieron los valores de la densidad para el mismo
intervalo que reporta Marcus (2012) para el ASC y se obtuvo la DP como se aprecia en
el siguiente apartado.
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Figura 19. Comportamiento general de la ecuacion de Duan et al. (1996) al incrementar la presion pa'ra
cualquier temperatura. Xo denota el valor inicial: 0.05.
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4.3. Resultados de la implementacion.

Puesto que la compilacion del codigo en Fluent fue correcta y ya se contaba con un valor
inicial Xo = 0.05 a partir de una temperatura igual a 673.15 K, se calcularon los valores
de la densidad del ASC en Fluent y se compararon con los valores calculados en Matlab,
asegurando con ello que el software de dinamica de fluidos computacional calculara bien
la densidad. Como ejemplo de ello puede apreciarse en la Fig. 19 la comparaciéon que
se llevd a cabo del calculo en Matlab y el calculo en Fluent para dos estados
termodinamicos a presion de 250 y 600 bar, y a temperatura de 770 Ky 973 K. La
diferencia en la presiéon de 1.01325 bar que se observa en el recuadro de Matlab se debe
a que Fluent resta la presion atmosférica de la presion introducida para el calculo. Al
haber realizado también esta operacion en Matlab los resultados fueron practicamente
los mismos con una DP menor al 0.005%. Esta observacion debe tenerse en cuenta al
momento de simular algun fendmeno fisico.

Fluent Command Window
Console hgua
Tenperatura en K: 770 Mﬂﬂ_ﬂb
Presidn en bar:248.987
Valor inicial:.Of

Den=sidad: 822.71&
WVolumen: 217.603
Den=sidad: 282.7173

Den=sidad: 158.423
15 Z.9598e—-dd 1.514Z2=-01 2.04711=-01 1.45832-01 1.1371=-07 0:00:00

Calcunlation conpplete.

Figura 20. Comparacion entre los valores obtenidos en Fluent (“Console”) y Matlab (“Command
Window”) para dos puntos diferentes. La diferencia en la presion en MatLab se debe a que Fluent resta
la presion atmosférica de la presion ingresada para el calculo.
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Para las temperaturas inferiores a 673.15 K lo que se hizo fue mantener el valor inicial
de 0.05, calcular la densidad y compararlos con los de Marcus (2012) para determinar
cual era la DP que se tenia y si se podian ser considerados adecuados.

En la Fig. 21 se pueden apreciar los resultados obtenidos de esta comparacion para
cuatro diferentes temperaturas cercanas a la critica y diferentes presiones (hasta 800
bar). Los datos calculados con la EoS presentaron una DP con respecto a los de Marcus
(2012) de hasta un 60% para dos valores y en general del 25%. Los dos valores con la
mayor DP fueron a P = 300 y 350 bar, y T = 673.15 K, respectivamente. Las tablas
completas con los valores de densidad para el intervalo 250 - 800 bar y 653.15 - 1073.15
K se pueden observar en el Anexo B.
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Figura 21. Graficas de densidad para cuatro temperaturas cercanas al punto critico a diferentes
presiones. M representa los valores de Marcus (2012) y D los valores calculados con Duan et al. (1996)
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Entre mayor era la presion y la temperatura los valores obtenidos en Fluent se
aproximaban mas a los de Marcus (2012). A partir de 973.15 K la DP que se obtuvo fue
de 2%. Este comportamiento se puede apreciar en la Fig. 22 para la temperatura de
973.15 K a diferentes presiones.

Con base en lo anterior se buscé una posible mejora a la EoS que solucionara el
problema del valor inicial y redujera la DP que se tenia en esta zona. Para ello se
investigd la razon del uso de los parametros potenciales L-J del agua reportados por
Duan et al. (1996) (¢ = 510 K, 0 = 2.88 A), se plante6 una metodologia para el calculo de
la energia potencial en ESC y se modificé el radio minimo del agua. Los hallazgos se
muestran en el siguiente capitulo.
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Figura 22. Grafica de la densidad a temperatura de 973.15 K y diferentes presiones. M representa los
valores de Marcus (2012) y D los valores calculados con Duan et al. (1996)
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Capitulo 5

Mejora de |la Eo0S.

En este capitulo se realizo el estudio sobre el significado de los parametros potenciales
Lennard-Jones teniendo como propdsito la mejora de la densidad en la regién cercana
al punto critico. De este estudio se desprendid una metodologia para determinar la
energia potencial (¢) para cualquier especie en ESC. En cuanto al radio minimo (o) del
H20 se consideré que no era constante como lo reportaba Duan et al. (1996) sino funcion
de la presién, con lo cual se obtuvo una ecuacion a partir del analisis de los datos de su
comportamiento. Con estas modificaciones se redujo la desviacion porcentual (DP) y se
logré que el valor inicial Xo fuera igual a 0.05 para todo el ESC del agua. La DP con estas
modificaciones fue de 22% para los dos valores antes mencionados con una DP de 60%
y en general se obtuvo una DP de 7%, mucho menor a la anterior de 25%. Por ultimo,
gracias a esta mejoria, se realizd el calculo de la densidad para las mezclas agua-
metanol y agua-diéxido de carbono.

5.1. Metodologia para el calculo la energia potencial (¢).

Al modificar los parametros potenciales L-J, inicialmente de manera aleatoria, se observo
que la EoS era sumamente sensible a estos cambios, por lo tanto, se realizé una
busqueda en la literatura de valores para el H20 que pudieran mejorar el célculo de la
densidad; asi como valores para el CH3OH que pudieran ser utilizados para la mezcla
agua-metanol. Los valores encontrados para estas dos especies se observan en la Tabla
6. En el caso del H20 se puede aprecia que ninguno de los parametros potenciales L-J
coinciden con los reportados por Duan et al. (1996) y que cada uno de ellos, al igual que
para los del CH3OH, varian mucho uno con respecto al otro.

La densidad calculada para el agua con los parametros potenciales L-J mostrados en la
Tabla 6 resulté sin ninguna mejora en comparacion con los valores dados por Duan et
al. (1996). Debido a esto, fue necesario entender de manera general que era lo que estos
dos parametros representaban. La primera observacion encontrada en la literatura fue
que los valores de € y 0 estan determinados en su mayoria de manera experimental o de
tal manera que el experimento, o calculo, coincida con el estudio en cuestion. La segunda
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observacion fue que ambos representan como es que un par de atomos o moléculas
interactuan.

Tabla 6. Parametros L-J para el H20 y el CH30H.

Especie € (K) o (A) Geometria Ref.
H20 510 2.88
CHsOH L - N (Duan et al., 1996)
H20 433.91 2.985 ,
CH:OH 3099 3.642 (Li'y Englezos, 2004)
H20 77.92 3.166 0, OH
lusher, 1
CHsOH  86.5/105.2 3.03/3.74 O, OH/ CHs, CHsOH (Slusher, 1999)
H20 62.6 3.437 - (Koh, Tanaka, Walsh, Gubbins, y
CH3OH 341.7 3.653 Zollweg, 1993)
H20 78.08 3.153 O, OH (Gonzalez-Salgado y Nezbeda,
CHs:OH 85.54/104.165  3.07/3.77 0, OH/ CHs, CH3OH 2006)
H20 371 2.89
Ben-A Herschbach, 1
CHsOH 376 38 . (Ben-Amotz y Herschbach, 1990)
H20 159.78/0.0 3.1947/0.0 0O, H20/ H, H20 (Potoff, Errington, y
CHsOH  129.64/97.00 3.679/3.1 O, CHsOH/ H, CH30OH Panagiotopoulos, 1999)
H20 809.1 2.641
CH3OH 481.8 3.626 (Svehla, 1962)

En la interaccion de dos moléculas se considera que la energia total de una molécula
consta de una energia electronica Ee, una vibracional Ev, una rotacional Er, y una energia
de movimiento térmico Et (Maron y Prutton, 1984), es decir:

E=E,+E,+E +E (12

Considerando lo anterior, el diagrama general para moléculas diatobmicas es el mostrado
en la Fig. 23. En el caso de una molécula estable en su estado base, de acuerdo con
Maron y Prutton (1984), el punto S de la Fig. 23, corresponde a la distancia normal de
separacion ro entre los atomos, y una energia electrénica Ee. Mientas que las lineas
paralelas que se encuentran dentro de la linea potencial, corresponden a diferentes
frecuencias de excitacion. Al alcanzar la linea x — x la molécula se disocia en dos atomos
neutros, en donde la diferencia entre x —x y E=0, es decir Ea, es el contenido energético
de los atomos resultantes. Si de Ea se sustrae la energia electronica se obtiene la energia
de disociacion de la molécula (D).

De igual manera indican Maron y Prutton (1984) que al tratar con propiedades de las
moléculas, se tiene en cuenta siempre diferencias energéticas, lo que hace que la
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energia electrénica desaparezca y el punto de referencia se traslade al punto S; es decir,
se toma como referencia este punto (E = 0), y de esta forma, la energia potencial (Ep) de
cualquier molécula se obtiene mediante la ecuacion de Morse:

Ep = D(1 — e~%(rT0))2 (13

Donde D es la energia de disociacion, ro la distancia de separacion de equilibrio de la
molécula, r la distancia en otro punto cualquiera, y a una constante caracteristica que se
evalua con la siguiente relacion:

= o (Zmlmz)(l) 14
4= TP my; +my,/ \D

Donde 9, es la frecuencia fundamental de la molécula, y m1y m2 son las masas de los
atomos comprendidos.

Energia-E

Separacio de los atomos-r

Figura 23. Diagrama de energia potencial de la molécula diaténica. Adaptada de Maron y Prutton
(1984).
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De acuerdo con Svehla (1962) existen otros tres modelos que han presentado buenos
resultados en correlacion con datos experimentales para la interaccion entre moléculas,
estos son: el modelo de Sutherland, el modelo de Lennard-Jones (12-6) y el modelo
modificado de Buckingham (exp-6); algunos de los cuales son empleado en los trabajos
citados en la Tabla 6. Estos modelos son ilustrados en la Fig. 24, en donde se puede ver
el comportamiento que tienen dos moléculas dependiendo de la distancia en que se
encuentran una de otra. Como la EoS utiliza los parametros potenciales de Lennard-
Jones, este modelo fue el que se estudié de manera un poco mas detallada.

S O max
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<

Modelo de Sutherland Modelo Lennard-Jones Modelo modificado de Buckingham
(Potencial 12-6) (Potencial exp-6)

Figura 24. Modelos potenciales intermoleculares. Adaptada de Svehla (1962).

La ecuacion propia del modelo L-J tiene dos variantes. Una de ellas no considera las
interacciones de Coulomb, primer término del segundo miembro de la Ec.15, mientras
que la otra forma si lo hace. El segundo término del segundo miembro de la Ec.15, esta
asociado a la repulsion y atraccion entre los atomos de la molécula o entre dos
moléculas. La importancia en la diferencia de las dos formas radica en que se tienen
diferentes engerias potenciales (¢). Cuando es considerada la parte de Coulomb, de
acuerdo con Kalinichev (2001), la energia potencial es menor que cuando se considera
la parte de Coulomb. Los calculos de la energia potencial usando la Ec.15 son
principalmente llevados a cabo en las simulaciones computacionales ya mencionadas
anteriormente (MC y DC) utilizando los modelos del agua previamente expuestos (ver
Fig. 24). La ecuacion general, por consiguiente, es:
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Al entender que representaban los parametros empleados en la EoS (Ec. 1) y sin haber
encontrado un valor que la mejorara el calculo de la densidad, asi como una explicacion
del porqué el uso de e= 510 Ky 0 = 2.88 A, se considerd que la energia potencial () de
una molécula en ESC era la necesaria para disociarla, ocasionando la formacion
diferentes especies.

Considerando lo mencionado anteriormente como plausible se propuso que las
moléculas del agua en ESC formarian entre ellas diferentes moléculas a partir de los
atomos involucrados. Es decir, en el caso del H20 se propuso que formarian las
especies: oxigeno (O2), hidrogeno (H2), hidroxilo (OH) e hidronio (OHs). También se
consideré la formacion de la especie peroxido de hidrégeno (H202), sin embargo, esta
propuesta requiere de un mayor analisis ya que existe poca informacion sobre la
formacion de esta especie en el ASC.

De igual manera se considerd que los atomos de estas especies interactuaban entre si,
formando diferentes combinaciones de pares atomicos. Nuevamente para el caso del
agua se propusieron los siguientes pares atdmicos para dos combinaciones: 3(H-H), 2(O-
H), 2(0-0); y (H), 2(H-H), 2(0-H), 2(0-0).

Con esta idea se planteé que la energia potencial total para el ASC seria la suma de
cada una de las especies o bien, la suma cada uno de los pares atomicos involucrados
en las combinaciones arriba expuestas. De esta manera se calcul6 la energia potencial
para el ASC para ambos casos. En la Tabla 7 se puede observar de manera cuantitativa
el calculo de la energia potencial.

Fue notorio encontrar que el valor reportado por Duan et al. (1996) estuviera dentro del
rango calculado en la Tabla 7, con lo cual no sdlo se le dio un sentido al valor de € = 510,
sino que también se desprendieron otras observaciones comentadas en el Capitulo 6,
entre las cuales se plantea una estructura del ASC debido a esta disociacion.

Para corroborar que esta forma de calcular la energia potencial para especies en ESC
estuviera correcta y no sélo fuera mera coincidencia, se llevd a cabo el mismo
procedimiento para el dioxido de carbono (CO2)y para el metano (CH4). Especies para
los cuales si se contaba con un valor de la energia potencial en estado supercritico. El
resultado para el CO2se muestra en la Tabla 8 en la cual se puede observar nuevamente
que el valor de referencia citado por Ben-Amotz y Herschbach (1990), para el ESC de
esta especie, esta dentro del intervalo calculado. Para al CH4 ocurrié exactamente lo
mismo.
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Con base en estas ideas se propuso una metodologia para el calculo de la energia
potencial (¢) de una especie en ESC. Y con este procedimiento se calcul6 la energia
potencial del metanol (ver Tabla 10).

Tabla 7. Célculo cuantitativo de la energia potencial € (K) para el H20
en estado supercritico.

Especies
OH3 Oz H2 OH
Combinacion 1 Valores de ¢ (K) Por especies’
2(0-H) 77.92-79.8 OH 79.8
2(0-0) 106.7 - 115.7 H202 289.3
3(H-H) 33.3-59.7 OHs 139.5
Combinacion 2
2(0-H) 77.92-79.8 Total: 508.6
2(0-0) 106.7 - 115.7
2(H-H) 59.7
1(H) 37
Combinacion 1. € (K). Combinacion 2. € (K).
Min. 469.14 Min. 525.64
Media 519.62 Media 536.52
Max. 5701 Max. 547.4

1. Se consideraron los valores reportados por Svehla (1962) para las especies OH y H202. En el
caso del OHs se considerd la suma de los valores maximos de las especies OH y Hz, ya que no
se encontraron valores en la literatura para dicha especie.

Tabla 8. Calculo cuantitativo de la energia potencial € (K) para el CO2
en estado supercritico.

Especies
Cco O2 C
Combinacion Valores de ¢ (K) Por especies
C-O 98 CO 98

0-0 106.7 - 115.7 02 115.7
c 30.6 C 30.6
Min. Media Max. Total: 244.3

234.7 239.5 2443

Valor de comparacion: 247.0°

1. Valor obtenido de Ben-Amotz y Herschbach (1990) para el CO:2
en estado supercritico.
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Tabla 9. Caélculo cuantitativo de la energia potencial € (K) para el CH4
en estado supercritico

Especies
C H2 CH
Combinacion 1 Valores de ¢ (K) Por especie
C 30.6 c 30.6
2(H-H) 33.3-59.7 H2 59.7
CH 68.6
Combinacion 2
C-H 68.6 Total: 158.9
H 37.0
H-H 33.3-59.7
Combinacion 1. € (K). Combinacion 2. € (K).
Min. 97.2 Min. 138.9
Media 123.6 Media 152.1
Max. 150.0 Max. 165.3
Valor de comparacion: 142.0°

1. Valor obtenido de Ben-Amotz y Herschbach (1990) para el CH4
en estado supercritico.

Tabla 10. Calculo cuantitativo de la energia potencial € (K) para el CHzOH
en estado supercritico

Especies
6]0) OH H2 CH
Combinacion 1 Valores de ¢ (K) Por especies’
(O-H) 77.92-79.8 CO 98
(C-0) 98 OH 79.8
2(H-H) 33.3-59.7 H2 59.7
(C-H) 68.6 CH 68.6
Combinacion 2
(0-0) 106.7 - 115.7 Total: 306.1
2(C-H) 68.6
(H-H) 33.3-59.7
Combinacion 1. € (K). Combinacién 2. ¢ (K).
Min. 277.22 Min. 277.2
Media 291.66 Media 294.9
Max. 306.1 Max. 312.6
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5.2. Maodificacion del radio minimo (o).

En el caso del radio minimo (o) se hizo la consideracién de que éste podria no ser un
valor constante sino una variable. Esta observacion tuvo origen al notar que si se
cambiaba el radio (o) reportado por Duan et al. (1996), aunque sea muy poco, se podia
obtener una mejor aproximacién al valor experimental. Lo mismo que sucedia con la
energia potencial.

Se considero analizar el radio de los valores para la densidad de Marcus (2012) por ser
valores adecuados para el ASC. Lo que se encontré fue un comportamiento similar a una
exponencial decreciente, y que esta forma exponencial cambiaba tanto con la presién
como con la temperatura (ver Fig. 25). También fue posible notar que el radio se
aproximaba a un mismo valor independiente de la temperatura a altas presiones. Bajo
estas consideraciones se plante6 que efectivamente era posible que el radio minimo (o)
ya no fuera una constante como lo reportaba Duan et al. (1996) sino que lo hiciera de
una forma similar a la mostrada en la Fig. 25. La ecuacién que se obtuvo a partir del
analisis de los datos de su comportamiento fue la siguiente:

-c (16
o =aeb?

Donde a=2.88,b=1.6,c=0.48y P la presion.

Con estas dos observaciones se modificaron los parametros potenciales del H20
reportados por Duan et al. (1996) a una energia potencial € = 500 K y un radio minimo
(o) de acuerdo a la Ec. 16). Implementado estos cambios en la EoS la mejora fue
bastante en la zona cercana al punto critico como se muestra a continuacion.

—=—T=653.15K
e T=673.15K
364 % —4—T=723.15K

—v-T=77315K

3.8 T T T T

3.4 1
3.2 1
3.0
2.8 1
264

Radio (cm)

2.4
2.2

2.0

1.8

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Presion (bar)

Figura 25. Cambio del radio para el agua a diferentes presiones y temperaturas, bajo la consideracion de
que dos moléculas estan interaccionado y derivado de los datos de Marcus (2012).
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5.3. Resultados.

Con estas dos modificaciones a los parametros L-J en la EoS se obtuvo una mejora en
valores cercanos al punto critico como se puede observar en la Fig. 26, con una DP de
22% para los dos valores que anteriormente tenian una DP de 60% y para el resto de los
valores se obtuvo una DP en general de 7%. También se consiguié que el valor inicial
para todo el ESC del agua fuera de Xo = 0.05. La importancia de esto ultimo radico en
que se eliminaba el problema de tener que comparar valores para saber qué valor inicial
usar que arrojara la raiz correcta en el calculo de la densidad. Ademas, se aseguro el
uso el usoé del codigo para mezclas con agua cercanas al punto critico.
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Fura 26. Graficas de densidad para cuatro temperaturas cercanas al punto critico y diferentes presiones.
M representa los valores de Marcus (2012), D los valores calculados con Duan et al. (1996) y DM los
valores calculados con los parametros L-J modificados.
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De igual forma se noté que al modificar las constantes de la Ec. 16) correspondientes al
radio minimo podia mejorarse €l calculo de la densidad en esta zona cercana al PC. Si
bien se podia realizar esta modificacién, se consideraron como apropiadas las
constantes presentadas en este trabajo, ya que si se modificaban de igual manera se
debia modificar la energia potencial. Con el par de valores potenciales presentados y
utilizados en este trabajo se obtuvo una menor DP en relacion a los valores obtenidos en
Marcus (2012).

En la Tabla 10 se muestran los resultados conseguidos del volumen con la modificacion
de los parametros potenciales L-J y los datos reportados por Duan et al. (1996), como
forma de validacién de la modificacion hecha. Se puede notar que la DP con respecto a
los experimentales en general es del 4%. La cual resulto ser el doble a la que se teneia
antes de la modificacion (2%). Si bien se perdié exactitud para las presiones y
temperatura reportadas por (Duan et al., 1996), esta desviacidn no tiene gran impacto en
el estudio del proceso de OASC y LLH, ya que las presiones de operacion son del orden
de centenas y no de millares como las utilizadas por Duan et al. (1996).

Tabla 10. Datos para el volumen reportados por Duan et al. (1996) comparados con datos
experimentales y los obtenidos con el método N-R para el H20.

T(K) P(bar) Vexp? V(Duanetal., 1996)3 V(M L-J)*
H.O

813.15 8900 18.7 18.74 (-0.20) 19.77(5.72)

1173.15 8900 22.27 22.57 (1.30) 23.58(5.88)
1203 9500 22.56 22.40 (0.70) 23.36(3.54)
1491 9500 25.86 25.00 (-3.30) 25.96(0.38)
1293 17500 19.15 19.29 (0.70) 19.92(4.02)
1393 17500 19.54 19.79 (1.30) 20.43(4.55)
1493 17500 20.49 20.29 (-1.00) 20.92(2.09)
1593 17500 21.47 20.78 (-3.20) 21.42(-0.23)
1693 17500 21.79 21.28 (-2.30) 21.92(0.59)
1723 22000 20.15 19.86 (-1.40) 20.41(1.29)
1873 25000 19.61 19.61 (0.00) 20.11(2.54)
2344 38150 18.02 18.38 (2.00) 18.75(2.54)
2582 32960 20.02 19.97 (-0.25) 20.39(1.84)

1

Todos los volumenes en cm3/mol.

2. Los volumenes experimentales son obtenidos del trabajo de Duan et al. (1996).
3. Los valores entre paréntesis es la DP reportada por Duan et al. (1996) y calculado de la
siguiente manera: DP = 100 (Veos — Vexp) / Vexp.
4. Los valores entre paréntesis es la DP calculada con los valores obtenidos con la modificacion
de la misma manera que en el punto 3.
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5.3. Mezclas supercriticas.

En este apartado se consideraron dos mezclas: agua-metanol y agua-dioxido de
carbono. La segunda se utilizé como validacion del calculo ya que fue la unica mezcla
con valores experimentales de referencia, valores reportados por Duan et al. (1996).
Para el célculo de ambas mezclas se utilizé la regla de mezclas de la Ec. 5) y Ec. 6).
Utilizando los valores para mezclas entre particulas k1,j =0.84 y kz,j=1.03 en el caso del
sistema H20-COz2 (Duan et al., 1996) e igual a k1,; =0.929 y k2,j =1 para el sistema H20-
CHsOH (Li y Englezos, 2004).

En la Fig. 27 se puede apreciar el valor del volumen calculado con la modificacion de los
parametros potenciales L-J, los valores reportados por Duan et al. (1996) y los valores
experimentales también citados por éste, para una fraccién mol igual 37.2% de COz. Se
selecciond esta fraccion de manera aleatoria para presentar el calculo del volumen en
este trabajo, pero también se calcul6 el volumen para otras fracciones mol obteniendo
los mismos resultados mostrados.

Es importante resaltar que Duan et al. (1996) solo calcul6 valores para presiones de
2000, 3000, 4000, y 5000 bar. Se considerd que esto debid ser porque para presiones
mas bajas, entre 250-1000 bar, las DP son mayores como se mostré en el capitulo 4. Y
aunque Duan et al. (1996) menciona que para valores cercanos al PC la DP es de 10%
para la mezcla H20-COz, sélo reporta un valor cercano al PC a P=500 bary T=723.15 a
una fraccién mol de 0.2 en metanol. Al calcular este valor con la modificacién se obtuvo
una DP de -3.25%, lo que comprueba nuevamente la mejora que se tiene con la
modificacion.

Ademas, el valor que Duan et al. (1996) considera cercano al PC corresponde a aquel
en el cual ya sélo se tiene una raiz positiva, evitando la dificultad que se present6 con
las tres raices y el valor inicial. Con la modificacién se puede ver igualmente en la Fig.
27b que se pudo calcular volumenes para temperaturas tan bajas como lo fue a 653.15
K, manteniendo una tendencia uniforme del comportamiento del volumen. Las tablas
completas del volumen y la densidad se pueden ver en el Anexo C.

La DP maxima que se obtuvo con la modificacion para los unicos cuatro valores
experimentales citados por Duan et al. (1996) a las presiones y temperaturas mostradas
en la Fig. 27a fue de 6%, en cuanto Duan et al. (1996) reporta una DP maxima de 2.22%.
De nuevo se observa que a presiones muy altas la DP aumenta, aunque de nuevo se
remarca que dificilmente en procesos de OASC se alcanzan dichas presiones.
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Fura 27. Graficas de densidad de la mezcla H20-CO: para tres temperaturas cercanas al punto critico a
diferentes presiones a una fraccion mol igual a 37.2% de COa. Exp. representa los valores
experimentales, D los valores calculados con Duan et al. (1996) y DM los valores calculados con los
parametros L-J modificados
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En el caso del sistema binario H20-CH3sOH se usé la energia potencial de 300 (K)
calculada de acuerdo a la metodologia planteada en el capitulo 5 y un radio minimo de
3.701 (A); valor promedio de los reportados en la Tabla 6. Ademas, se tomaron en cuenta
las fracciones masicas (xw) de 0.12 y 0.16, que corresponden a las fracciones mol (xn)
0.0712 y 0.0968, respectivamente. Fracciones masicas utilizadas en Narayanan et al.
(2008).

En la Fig. 28 se puede apreciar las graficas del volumen del sistema binario H20-CHsOH
para tres temperaturas a diferentes presiones con las xn mencionadas arriba. Las
observaciones que se obtuvieron de estas graficas es que se tienen grandes cambios de
volumen para las temperaturas 653.15 Ky 673 K, lo que se puede atribuir a los cambios
tan drasticos que tiene el agua a estas temperaturas o también a los parametros
potenciales L-J considerados para el CH3OH. Principalmente el radio minimo ya que éste
también podria ser variable considerando que la temperatura critica del CH3OH (512 K)
esta muy préxima a la del H20 (647.15 K). En cuanto a temperaturas mayores, como fue
773.15 K, este cambio drastico desaparece. Al no contar con valores de referencia la
discusién sobre los cambios de volumen en esta zona se dejé abierta.
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Fura 28. Graficas de densidad de la mezcla H20-CH3OH para tres temperaturas cercanas al punto
critico a diferentes presiones con fracciones mol igual a 7.12% y 9.68% de CH3OH.
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Capitulo 6

Hipotesis para una nueva EoS.

En este capitulo se presenta una nueva estructura del ASC, asi como posibles estructura
derivadas de ella. A partir de la estructura planteada se considera factible la disociacion
de la misma permitiendo la formacion de hidroxilos (OH), explicando de esta manera la
capacidad del ASC para disolver materia organica. A su vez la formacion de OH se
relaciona con la constante de auto-disociacion del agua con lo cual se muestra porqué al
aumentar la densidad (presion) y la temperatura incrementa la formaciéon de OH. Se
realiza una comparacion de la estructura con los experimentos llevados a cabo con
difraccién de neutrones con substitucion isotopica (NDISf) reforzando con ello la validez
de la estructura presentada en este capitulo. En este mismo sentido se justifica la
formacion de otras estructuras del ASC con trabajos encontrados en la literatura que
proponen igualmente la existencia de varias estructuras para ASC. Por ultimo, se retoma
el estudio que se llevd a cabo del radio minimo (o) en el capitulo 5, pero considerando
esta vez la influencia de la temperatura. Con este nuevo estudio se plantea la forma de
una nueva EoS para el ESC.

6.1. Nueva(s) estructura(s) del ASC.

Se consideré nuevamente la disociacion de la molécula del agua de la misma manera
planteada en el capitulo 5, obteniendo las especies: oxigeno (O2), hidrogeno (H2),
hidroxilo (OH) e hidronio (OHs). Posteriormente se pensé que estas debian tener un
orden entre ellas. De esta manera se propuso la estructura basica mostrada en la Fig.
29a. Si bien en esta estructura no se consideraron cargas eléctricas, es bien sabido que
el OHs tiene carga positiva y que el OH carga negativa. Esta observacién es importante
ya que en la Fig.29b la estructura basica se convierte en una red en donde estas especies
sirven de enlace. En la Fig. 29¢ se muestra que implicitamente la molécula del H20 aun
se encuentra presente en la estructura planteada.

fPor sus siglas en inglés de Neutron Diffraction with Isotopic Substitution
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Figura 29. Interpretacion grafica del ASC. a) Representa la estructura basica, b) la red en estado
supercritico y d) la existencia de la molécula del agua en la estructura béasica del ASC.

Resulté curioso que en estructura mostrada en la Fig. 29c las partes encerradas en
amarillo tengan la forma de hidroxilos y que estos iones sean los responsables de la
degradacion de materia organico. Esto se relacion6 con lo mostrado en la Fig. 11 del
capitulo 2, en donde se muestra que la solubilidad de la materia organica cambia
drasticamente en el ESC.

De acuerdo con Weingartner y Franck (2005), la formacion de hidroxilos esta relacionado
a la auto-disociacion del agua, caracterizada por la contante Kw. Esta caracteristica del
agua es dependiente de la densidad y la temperatura como se muestra en la Fig. 30. Al
aumentar la temperatura o la densidad, ésta también aumenta. Como ejemplo de ello
menciona Weingartner y Franck (2005) que el incremento de Kw de 298 K a 1273 K es
al menos de seis ordenes de magnitud mayor.

Al relacionar las ideas arriba expuestas se propuso que al incrementar la presion y la
temperatura los hidroxilos encerrados en amarillo en la Fig. 29 se disocian formando una
estructura mas simple como se muestra en la Fig. 31. En esta nueva estructura se puede
apreciar ademas de los OH, el numero exacto de atomos de O2 y Hz para formar dos
moléculas de agua. En este punto se pensé que se debia tener un equilibrio quimico de
tipo reversible entre las especies como también se muestra en la Fig. 31.
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Figura 30. Constante Kw del agua para temperatura hasta 1273 K y densidad hasta 1.5 gcm=. Obtenida
de Weingartner y Franck (2005)
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Figura 31. Estructura propuesta del ASC al aumentar la presién y temperatura, en la cual se muestra la
formacién de hidroxilos y la reaccidn reversible entre dos moléculas de H2O y el H2 y el O2.

De la misma manera se relaciond la estructura planteada en este trabajo con lo
mencionado por Kalinichev (2001), en donde se dice que al usar el modelo flexible BJH
se obtuvieron estructuras como cadenas (ver Fig. 14), ademas de la formacion
instantanea de estructuras mas complejas en el ASC. Otro trabajo que presenta estas
mismas ideas es el de Yang, Cheng, y Jia (2019) mencionando nuevamente las
estructuras como cadenas y el tiempo de vida de los enlaces de hidrogeno, los cuales
estan rompiéndose y formandose constantemente formando diferentes estructuras. Es
importante indicar que en ambos trabajos las ideas planteadas arriba fueron obtenidas a
partir de simulaciones computacionales y no de datos experimentales.
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La parte experimental que justifica la simulacién computacién son los datos obtenidos
mediante la difraccion de neutrones con substitucién isotépica (NDIS?). Método con el
cual se estudia la microestructura del ASC. En estos experimentos se estudia
principalmente la presencia de enlaces de hidrogeno por ser responsables de la
estructura que tiene el agua, haciendo uso de la probabilidad de encontrar a cierta
distancia los pares atémicos O-O, H-H y O-H, con los cuales se deduce la estructura.

En el trabajo de Chialvo y Cummings (1994) se encontraron datos experimentales
obtenidos por NDIS para el ASC y se compararon con la estructura planteada en este
trabajo. Para ello se considero en primera instancia el radio covalente del O y del H como
la distancia de separacion entre los atomos (ver Fig. 32).

En el caso del par O-0O, el primer maximo coincididé con la distancia que se tiene para la
estructura esbozada en este capitulo. Para el par H-H la similitud fue menor, aunque se
mantuvo el patrén: en la Fig. 32 la linea 1 esta relacionada con el Hz de la estructura de
este trabajo, la cual coincide con el primer pico; la linea 2 correspondiente a la distancia
del Hz hasta el siguiente H correspondiente al OH de la estructura, con bastante
proximidad al segundo pico; y la linea 3 corresponde al siguiente H si se continua la
cadena como se propuso en la Fig. 29b con la especie OHs, con un radio aproximado de
4.06 (A), mostrando igualmente una proximidad al tercer pico de la grafica. En la
comparacioén del par atdmico OH el patron coincidié solamente para dos de los tres picos
presentes en la grafica: en la Fig. 32c lalinea 1 esta asociada al Oz, mientras que la linea
2 al siguiente O correspondiente al OH. En la Fig. 32 se puede apreciar con mayor
claridad la comparacién entre los resultados del experimento NDIS y los tres pares
atomicos arriba mencionados.

En cuanto a la energia potencial (¢) planteada en este trabajo y obtenida en el capitulo
5, se considerd que permanecia constante en el estado supercritico. Aunque solo es una
supuesto, en el trabajo de Kalinichev (2001) se menciona que la energia potencial de las
estructuras como cadenas, obtenidas a partir el modelo flexible BJH para el ASC, no es
muy diferente entre ellas.

9 Por sus siglas en inglés de Neutron Diffraction with Isotopic Substitution.
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Figura 32. Comparacion entre NDIS y la nueva estructura del ASC planteada en este trabajo. Los
experimentos fueron llevados a cabo una temperatura de 573 K y una densidad de 720 kg-cm-3.
Adaptada de Chialvo y Cummings (1994).

Otro trabajo encontrado en la literatura que menciona la existencia de diferentes
estructuras en el ESC el de Banuti et al. (2017). En él se sefala que deben existir
diferentes estructuras, unas asociadas al estado “liquid-like” y otras al “gas-like”. Para
justificar lo anterior indica que Simeoni et al. (2010) realizé mediciones de la dispersion
del sonido a altas presiones supercriticas en argdon y oxigeno, y lo obtenido fue que no
habia dispersion en la zona considerada como “gas-like” y si en la zona ‘liquid-like”.
Debido a esto afirma que existe una transicién termodinamica de “liquid-like” a “gas-like”,
que se traduce a diferentes estructuras para esos dos estados.

Para explicar la transicion de un estado a otro (de “liquid-like” a “gas-like”) Banuti et al.
(2017) hace uso de un diagrama P-T dividido en cuatro cuadrantes I-IV. Separados por
la isobara reducida log(Pr) = log (P/Pcr) y la isoterma reducida Tr = T/Ter (ver Fig. 33). En
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cada uno de estos cuadrantes considera diferentes supuestos: que los cuadrantes I, Il
y IV deberian ser considerados estados supercriticos; que el cuadrante |V podria ser
considerado un estado transcritico y el cuadrante |ll unicamente como supercritico. En
cuadrante lll puede observarse ademas que linea de ebullicién es extendida mas alla del
punto critico, adjudicandole el termino linea de seudo-ebullicion. A partir de esta linea se
considera que existe el cambio de fase. Del lado izquierdo de ella se tiene una fase
“liquid-like” y del lado derecho una fase “gas-like”. Resaltando nuevamente la existencia
de dos fases con diferentes estructuras.

log(p,)] I, -

gl
9] PSS L A—— GL

—
-
-\1

Figura 33. Plano P-T dividido en cuatro cuadrantes a partir de la temperatura reducida (T:) y el log.de la
presion reducida (Pr). L denota liquido, V vapor, LL “liquid-like” y GL “gas-like”. La linea punteada hace
referencia a la linea de seudo-ebullicion. Obtenida de (Banuti et al., 2017)

Otro dato interesante encontrado de igual manera en Banuti et al. (2017) fue que para
altas presiones y temperaturas el comportamiento del estado supercritico se aproxima al
del gas ideal. En la Fig. 34 se puede apreciar este comportamiento para el oxigeno (Pcr
= 5.0 MPa, Ter = 154.6 K) mostrando datos experimentales y la ecuacion ideal de los
gases que ejemplifica este comportamiento. Esto resulté interesante debido a la similitud
gue se observo en la variacion del radio y la ecuacion para el radio planteado en este
trabajo (ver Fig.25 y Ec.16 ). Con esta aseveracion sobre el comportamiento del ESC y
la similitud con la que ya se contaba del radio minimo, se investigd la influencia que tenia
la temperatura en él. Al encontrar la relaciéon que tenia la presién y la temperatura en el
radio se planted la forma de una nueva EoS para el ESC. Esto se discute en el siguiente
apartado.
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Figura 34. Densidad del oxigeno como funcién de la temperatura a tres presiones diferentes. La linea
solida representa datos reales obtenidos por NIST" y la linea punteada obtenida con la ecuacion de los
gases ideales. Obtenida de Banuti et al. (2017).

6.2. Propuesta de una nueva EoS.

Al analizar el comportamiento del radio con respecto a la temperatura se descubrié que
éste era contrario al comportamiento que se habia obtenido sélo con la presion. En un
principio se pensd que ambos comportamientos no estaban relacionados, sin embargo,
después de un analisis mas minucioso se hallé que el salto que habia de una isoterma a
otra al considerar solo la presion (ver Fig. 35b), representaba el comportamiento al
considerar sélo la temperatura (ver Fig. 35a). En la Fig. 35 se puede ver ambos
comportamientos, asi como la relacion del salto de una isoterma a otra.

Una vez relacionados ambos efectos en el comportamiento del radio minimo, se
considerd que era posible desarrollar una EoS, puesto que en la Ec. 16) unicamente
faltaba introducir la temperatura. Para lograr obtener una nueva EoS que estuviera
relacionada con lo expuesto arriba sobre las estructuras del ASC se pensé que dichas
estructuras debian estar oscilando y que tanto la presion como la temperatura influian en
ello.

h National Institute of Standards and Technology
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Figura 35. Comportamiento del radio como funcién de la temperatura a), y como funcién de la presion b).
La relacion entre esta en el salto que se muestra en b), estos saltos siguen la tendencia de a)

Considerando que las diferentes estructuras en ESC oscilaban debido a la temperatura,
pero que tendian a estructuras mas simples si aumentaba la presion disminuyendo su
oscilacién y relacionando el comportamiento del radio arriba expuesto, se propuso que
el estado supercritico debia tener una semejanza a una oscilacion amortiguada.
Tomando en cuenta que si oscilaban las estructuras moleculares oscilaba el volumen.
En donde la presidon actuaba como amortiguador y la temperatura como resorte.

En este sentido se propuso como primera instancia la ecuacion general para una
oscilacién amortiguada:

af of _ @z
ai‘a@-i-bf =0

Si la funcion f que depende de X y Y fuera nuestro Volumen que depende de Py T,
entonces se tendra:

Vo o (18
ap " Yor -
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La Ec.18) resulto ser nuestra EoS que relacionaba de manera global la parte fisica con
la parte matematica del fendmeno llamado supercritico. Se continuo de manera simple
con la solucion de la ecuacion diferencial 18) con el objetivo de encontrar una solucién a
ella y tener un bosquejo de la forma que tendria la nueva EoS. Para esto se propuso
como solucion:

V(P,T) = gwh(T)
u=u(P,T)

Sustituyendo la solucion general (Ec.19) en la Ec.18), se obtiene lo siguiente:

9] 0
3p WA+ a=rlgWh(T)] + blg(wh(T)] = 0

Aplicado el operador diferencial:

d

29|+ bgh(T) = 0

0 0
AT 25 9@ + a9 = h(T) + h(T)

Reordenando se obtiene:

0 0 0
5900 + a= ()| A(T) + ag (W) = h(T) + bg(@h(T) = 0

Para que la Ec. 23 satisfaga la igualdad se tiene que cumplir lo siguiente:

0
ﬁh(T) + bh(T) =0

0 0
Fp9Wtazrgw) =0
Para el caso de la Ec. 24) la solucion es:
h(T) = e~ PT

En cuanto a la ecuacion Ec. 25) no se propone solucién alguna. Puesto que se debe
realizar un estudio mas detallado, el cual queda fuera del propdsito del presente trabajo.
Sin embargo, si la solucién es una funcion g(u), se tendra entonces una solucién general
de la forma:
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V(P,T) = cg(u)e™®T

Esta forma de la ecuacion planteada arriba, resultd no ser ajena al desarrollo de
ecuaciones para el estado supercritico. En la busqueda que se realizé sobre EoS para
el ESC se encontrd con la ecuacion empirica de Dieterici (Ec. 27). EoS desarrollada con
el objetivo de tener una mejor concordancia con la presion, temperatura y volumen critico
experimental (Kenneth y Donald, 1995). En esta ecuacion Dieterici proponia que para
que una molécula llegara a la pared de un recipiente debia realizar un trabajo venciendo
la fuerza ejercida por el resto de las moléculas, por lo tanto, ésta deberia tener una
energia potencial mayor que las del interior. Utilizando consideraciones estadisticas para
la presion, Dieterici propuso la siguiente ecuacion:

RT =
eRTv
v—>

Esta ecuacion quedo en desuso principalmente por la preferencia en la ecuacion de Van
der Wals, y por el analisis que se hizo sobre ella en el trabajo de Tykodi y Hummel (1973).
En donde se dice que la ecuacioén tiene una incongruencia fisica en cuanto a la presion.
No obstante trabajos mas recientes como el de Sadus (2003) reportan que las
ecuaciones tipo Dieterici presentan mejores resultados que las ecuaciones tipo Van der
Wals.
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Capitulo 7

Conclusiones.

En este trabajo se estudi6 de manera general el proceso de OASC, las LLH vy los
reactores en los cuales se producen. Se profundizo con mayor detalle en el ASC, por ser
esta la especie principal en la degradacion de materia organica y el medio en el cual se
generan las LLH. Se soluciond y analizé la ecuacion de Duan et al. (1996), lo que condujo
a la formulacién de una nueva estructura molecular del agua y una nueva propuesta para
una EoS. Con lo expuesto anteriormente se obtuvieron las siguientes conclusiones:

e La seleccidn adecuada de los parametros potenciales L-J permite mejorar el
calculo de la densidad. Ademas, en el caso del caso del H20, eliminar el problema
de las tres raices presentes en la solucion numerica.

e Al considerar el radio minimo variable y modificar la energia potencial del H20 se
disminuy6 la DP para regién cercana al punto critico. La disminucion general de
la DP fue de 25% a 7%.

e A partir del supuesto que la molécula podia disociarse y formar especies o pares
atomicos mas simples se establecié una metodologia para el calculo de la energia
potencial (€) en ESC de cualquier especie.

e Utilizando la metodologia propuesta se calculd la energia potencial del CH3zOH en
ESC, de la cual no se encontré valor en la literatura, y con ello se consigui6
calcular de la densidad del sistema binario H2O-CH3OH.

e En el calculo de la densidad para el sistema binario H20-COz2, considerando las
modificaciones en los parametros potenciales L-J del H20, se obtuvo una
disminucién en la DP de 10% a -3% para la zona cercana al PC y para P>2000
un aumento de 3% a 6%, de acuerdo con los valores reportados por Duan et al.
(1996).

70



e La estructura molecular planteada para el ASC mostré similitud con los datos
experimentales NDIS vy las estructuras como cadenas repostadas por Kalinichev
(2001) y Yang et al. (2019), con lo cual se valido la propuesta hecha.

e Se le dio una explicacion a la formacion de la especie OH y su incremento al
aumentar la presién y temperatura en el ESC a partir de la estructura planteada

del ASC. Fendmenos que no se explican claramente en la literatura.

e Considerar la analogia de que el ESC se comporta con una oscilacion
amortiguada permitié establecer la forma general de una nueva EoS.

Ricardo seguia loco.
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ANnexos

Anexo A. Cdédigos.

Anexo A1. Cdodigo en Matlab.

El codigo se desarrollé para todas las especies mencionadas en este trabajo: Oz, H20 y
CHsOH; y las mezclas binarias: H20- CO2 y H20- CH3OH.

$METODO NEWTON R.

$ENCABEZADO
clc;

close all;
clear;

syms x;

%$CONSTANTES

al=3.75504388e-02; a2=-1.08730273e+04; a3=1.10964861e+06;
a4=5.41589372e-04; a5=1.12094559%9e+02; a6=-5.92191393e+03;
a7=4.37200027e-06; a8=4.95790331e-01; a9=-1.64902948e+02;
al0=-7.07442825e-08; all=9.65727297e-03; al2=4.87945175e-01;
al3=1.62257402e+04; al4=8.99000000e-03;

R=0.08314467;

N = input('Seleccione la Molécula o Sitema Binario a usar ->\n 02 = 1\n H20 =
2\n CH30H = 3\n H20-CO2 = 4\n H20 CH30H = 5\n ----- ')
clc;
switch N;
case 1

fprintf ('Oxigeno \n');

T= input ('Temperatura en K:'");
P= input ('Presidén en bar:');
a=3.365;

e=115.7; %Duan et al. (1995).

case 2
fprintf ('Agua \n');
T=input (' Temperatura en K:'");
P= input ('Presidén en bar:');
a = 2.88*%exp(l1.6*P"-0.48); %a=2.88; SDuan et al. (1995).
(1995) .

e=500; %e=510; %Duan et al.
case 3

fprintf ('Metanol \n');

T= input ('Temperatura en K:'");
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P= input ('Presidén en bar:');
a=3.701;
e=300;

case 4

fprintf ('Agua Didéxido de Carbono\n');

T=input (' Temperatura en K:'");

P= input ('Presidén en bar:');

b = 2.88%exp(1.6*P*-0.48);

xn = input('Fraccidén mol del C02:");

e=(500*(1-xn) "2)+2* (xn* (1-xn) *0.84*sqgrt (500*235) ) +(235*xn"2) ; SRegla
de mezcla.

a=(b* (1-xn) "2)+2* (xn* (1-xn) *1.03* ((b+3.69)/2))+(3.69*xn"2) ; $Duan
et al. (1995.

case 5
fprintf ('Agua Metanol\n');
T=input (' Temperatura en K:'");
P= input ('Presidén en bar:');
b = 2.88%exp(1l.6*P"-0.48);
xn = input('Fraccidén mol del CH30H:'");
e=(500* (1-xn) "2)+2* (xn* (1-xn) *0.929*sgrt (500*300) )+ (300*xn"2) ; SRegla
de mezcla.
a=(b* (1-xn) "2)+2* (xn* (1-xn) *1* ((b+3.701) /2))+(3.701*xn"2) ; %Duan
et al. (1995).

otherwise
disp('Seleccione otro valor')
return
end

$CALCULO DE Pc Y Tc:
Pc=(P*3.062* (a™3))/ (e);
Tc=(T*154)/ (e);

$ECUACION:

= (-

c*x)/ (R*Tc))+1+ ((al+(a2/Tc"2)+(a3/Tc”3))/x)+((ad+(a5/Tc"2)+(a6/Tc”3))/x"2)+
a7+ (a8/Tc”2)+(a9/Tc"3)) /x"4)+ ((al0+(all/Tc”*2)+(al2/Tc"3))/x"5)+((al3/ (Tc"3)
x72))* (1+(ald/x"2)) *exp (-ald/x"2)) ;
= diff(f);
= 0;

Hh HFh %~ ~ h

P
(
(
1
2

SGRAFICA

fplot (f)

xlim([-.2 .51])

ylim([-1 17)

grid on

title('METODO NEWTON-RAPHSON"'")
xlabel ("x")

ylabel ("f(X)")

hold on

fplot (£2)
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SMETODO
tol =0
$Valor
x0=0.05

for i=1
f0=

f0

y =

if a

else

end

end
yc = Vp

if N ==

elseif

elseif

elseif

elseif

end

.0001;
inicial:

’

:30
vpa (subs (f,x,x0),10);
_der = vpa(subs(fl,x,x0),10);
x0-f0/£0_der;
bs (x0-y)>tol
x0=y;

break;

a(l000*y*((a/3.691)"3),10);

d= 32*1000/yc;

fprintf('La Raiz es: %$f \n',y)

fprintf ('EL1l Volumen (cm3) es:

fprintf ('La Densidad (kg m-3)e

N ==
d= 18*1000/yc;

fprintf('La Raiz es: %$f \n',y)

fprintf ('E1l Volumen (cm3) es:

fprintf ('La Densidad (kg m-3)e

N ==
d= 32*1000/yc;

fprintf ('La Raiz es: %f \n',y)

fprintf ('E1l Volumen (cm3) es:

fprintf ('La Densidad (kg m-3)e

N ==
d= 62*1000/yc;

fprintf ('La Raiz es: %f \n',y)

fprintf ('E1l Volumen (cm3) es:

fprintf ('La Densidad (kg m-3)e

N ==
d= 50*1000/yc;

fprintf ('La Raiz es: %f \n',y)

fprintf ('"E1l Volumen (cm3) es:

fprintf ('La Densidad (kg m-3)e

;
St
S:

S:

S:

S:

S:
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\n',yc);
$f \n',d);
\n',yc);
$f \n',d);
\n',yc);
$f \n',d);
\n',yc);
$f \n',d);
\n',yc);
2f \n',d);



Anexo A2. Cddigo en Fluent.

En cuanto al cddigo en Fluent se presenta unicamente el del H20, para las demas
especies solamente es necesario cambiar los parametros potenciales correspondientes
junto con el peso molecular como sigue:

Oz2:a = 3.365; e=115.7; y en vez de 18000 colocar 32000 para el calculo de la densidad.

CH3OH: a = 3.664; e=481.4; y en vez de 18000 colocar 32000 para el calculo de la
densidad.

#include "udf.h"
#include "stdlib.h"

/*************************

CONSTANTES
**************************/
#define e 510

#define a 2.88

#define tol 0.00001

/*************************

METODO NEWTON - R. PARA LA EOS

*************************/

DEFINE_PROPERTY (superfluid_density, c, t)
{

real Pc, Tc, P, T;

real y, yc;

real rho;

T=C_T(c,t);

P =C_P(c,t);

Pc = (P*1e-5*3.062*(a*a*a))/(e);

Tc = (T*154)/(e);

real x = 0.05;

int i;

for (i=1;i=30; i++)
{

y = X-(-(2.5e62*(Tc*Tc*Te)* (x*x*x*x*x)*((1.024e-37*(- 6.909e29*(Tc*Tc*Tc)+
9.431e34*Tc + 4.76509e36))/((Tc*Tc*Tc)*(x*x*x*x*x)) + (1.0e-38%(4.372e32*(Tc*Tc*Tc)
+4.958e37*Tc - 1.65e40))/((Tc*Tc*Tc)*(x*x*x*x)) + (2.0e-36*(2.708e32*(Tc*Tc*Tc) +
5.604728e37*Tc - 2.961e39))/((Tc*Tc*Tc)*(x*x)) + (3.24515e-31*exp(-
0.00899/(x*x))*(5.0e34*(x*x) + 4.495e32))/(Tc*Tc*Tc) - (12.02723*Pc*x)/Tc + (1.0e-
34%(3.755044e32*(Tc*Tc*Tc) - 1.08730273e38*Tc + 1.1096e40))/((Tc*Tc*Tc)*x) +
1.0))/(4.81305e62*Tc - 7.2935e64*(x*x*x*x)*exp(-8.99e-3/(x*x)) -
7.2935e64*(x*x*x*x*x*x)*exp(-0.00899/(x*x)) - 8.113e66™ (X*X*X*X*X*X*X*X)*exp(-
0.00899/(x*x)) + 5.604728e64*Tc*(x*x) - 2.718256825e66*Tc*(X*X*x) +
4.47812e57*(Tc*Tc*Tc) - 2.961e66*(x*x) + 2.774122e68*(x*x*x) +
2.708e59*(Tc*Tc*Te)*(x*x) + 9.38761e60*(Tc*Tc*Tc)*(x*x*x) +
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3.0068073e63*Pc*(TC*TC)* (X*X*X*X*X) - 4.495660*(Tc*Tc*Tc)*(x*x)*exp(-0.00899/(x*X)) -
1.65635e65));

if (fabs(x-y)>tol)
{

X=Yy;
}

else

{

break;
/*************************

CALCULO DE DENSIDAD
*************************/

yc = y*((a/3.691)*(a/3.691)*(a/3.691))*1e3;
Message("Volumen: %g\n", yc);

rho = (18000/yc);

Message("Densidad: %g\n", rho);

return rho;

}
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Anexo B. Tablas de densidad del ASC.

Tabla B-1. Valores de la densidad para el H20 reportados por Marcus (2012).

°C/bar 250 300 350 400 500 600 700 800 900 1000
380 446.4 533.7 570 594.6 629.37 6545 6748 693 721.3
400 166.28 353.28 473.75 523.81 578.34 6127 636.1 660.3 693.4
450 109.04  148.7 201.78 27212 401.27 479.1 528 563 614
500 89.86 115.19 144.4 178.06  257.6  338.8 405.3 459.8 528.2
550 78.61 98.37 119.88 143.23 195.58 266.3 303.7 371 449.5
600 70.79 87.44 105.05 123.64 163.64 207.2 251.7 2955 370.8
650 64.87 79.48 94.68 11046 142,68 179.1 2154
700 60.13 73.28 86.81 100.7 129.53 159.8 190.7
750 56.21 68.24 80.52 93.04 118.76 1453 1724
800 52.89 64.02 75.33 86.8 110.18 134 158.3

Tabla B-2. Valores de la densidad para el H20 calculados con la ecuacién de Duan et al. (1996)

°C/bar | 250 300 350 400 500 600 700 800 900 1000
380 | 456.04 394.65 29732 75250 774.52 792.25 807.89 821.16 833.15 844.12
400 | 105.97 139.99 188.69 655.73 694.17 720.86 741.96 759.49 77453 787.97
450 92.45 117.92 148.03 185.81 350.60 534.12 588.04 622.62 648.52 669.74
500 82.58 103.41 126.51 152.56 217.99 313.69 421.44 490.32 534.63 567.19
550 7494 9281 11197 132,66 179.71 236.37 303.06 371.27 428.41 472.43
600 68.82 8458 101.16 118.65 156.68 199.32 246.62 297.04 346.81 391.86
650 63.78 77.96 92,68 107.99 140.46 175.54 213.15 252.73  293.04 332.33
700 59.52 7247 8579 99.50 128.12 158.35 190.10 223.06 256.70 290.21
750 55.88 67.82 80.03 92.51 118.27 145.09 172.86 201.40 230.41 259.48
800 52.71 63.82 75.12 86.62 110.16 134.40 159.27 184.63 210.30 236.04

i Los valores sombreados pueden variar dependiendo del valor inicial que se utilice en la solucién numérica.
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Tabla B-2. Valores de la densidad para el H20 calculados con la ecuacién de Duan et al. (1996) con la
modificacién en los parametros L-J.

°C/bar | 250 300 350 400 500 600 700 800 900 1000
380 |479.87 511.18 536.33 557.53 592.17 620.02 643.36 663.52 681.29 697.19
400 | 129.64 429.28 469.01 497.21 539.29 571.29 597.42 619.61 638.95 656.12
450 | 103.69 137.23 183.55 262.58 400.73 457.21 495.19 52471 549.18 570.2
500 89.14 113.29 141.07 173.72 257.3 341.52 399.11 439.83 471.43 497.42
550 79.14 98.73 120.04 143.31 196.45 256.49 314.39 362.38 400.63 431.79
600 71.65 88.42 106.164 124.94 165.73 210.32 256.47 300.51 339.72 3735
650 65.74  80.55 95.96 112 145.91 182  219.42 256.75 292.36 325.108
700 60.91 74.26 88.01 102.15 131.58 162.34 193.99 225.89 257.19 287.13
750 56.87 69.08 81.56 943 120.53 147.6 175.25 203.13 230.78 257.73
800 5342 64.71 76.18 87.84 111.63 135.98 160.69 185.56 210.32 234.67
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Anexo C. Tablas de densidad de las mezclas
supercriticas.

Tabla C-1. Valores de la densidad y volumen para el sistema binario H20-CO:l para una concentracion
molar a 37.2 % de COs..

°Clbar | 250 300 350 400 500 600 700 800 900 1000

380 | 359.79 45199 5945 64829 829.68 974.41 1087.33 1178.12 1253.68 1318.35
(Vol.) | 172.31 137.16 112.82 95.63 74.72 63.62 57.02 52.62 49.45 47.02

400 | 338.15 421.34 508.61 597.53 767.08 910.49 1026.1 1120.22 1198.81 1266.07
(Vol.) | 183.34 147.14 1219 103.75 80.82 6809  60.42 55.34 51.71 48.97

500 | 266.49 32491 384.49 44476 564.97 680.33 786.52 881.59 965.66 1039.92
(Vol.) | 232.64 190.81 161.25 139.39 109.73 91.13  78.82 70.32 64.2 59.61

°C/bar | 2000 3000 4000 5000
380 | 1704.23 1916.88 2067.48 2185.4
(Vol.) 36.37 32.34 29.98 28.37

400 | 1664.55 1881.96 2035.28 2155.04
(Vol) | 3724 3294 3046 2876
(Vol.E) | 35.1 31.1 29 27.8

500 | 1489.61 1729.64 1896.01 2024.65
(Vol.) 41.62 35.84 32.7 30.62
(Vol.E) 39.2 34.2 311 29.3

iVol. representa el volumen calculado y Vol.E. el volumen experimental reportado por Duan et al. (1996)
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Tabla C-2. Valores de la densidad y volumen para el sistema binario H2O-CH3OH con concentraciones

°C/bar

molares a 7.12% y 9.68%.

C 250 300 350 400 500 600 700 800 900 1000
Xn=7.12%

380 | 391.84 112019 1233.03 131068 142172 151061 1580.4 1639.52 1690.97 1736.61
(Vol) | 127.6 4463 4055 38148 3509  33.09 31.637 3049 2956  28.79
400 | 34529 51038 989.6 113591 1290.05 1392.36 1471.64 1537.15 1593.28 1642.55
(Vol) | 1448 9796 5052 4401 3875 3591 3397 3252 3138  30.44
500 | 243.09 306.88 37839 459.14 648.62 841.14 991.32 110329 119111 1263.37
(Vol) |20568 16292 13213 108.89 77.08 59.44 5043 4531 4197  39.57
“Cloar 1 550 300 350 400 500 600 700 800 900 1000
Xn=9.68%

380 | 383.47 971.42 114076 1231.09 135453 144422 151598 157626 1628.45 1674.56
(Vol) | 13038 51.47 43.83 4061 3691 3462 3298 3172 307  29.85
400 | 34035 489.46 852.67 1050.89 1223.36 1331.06 1412.82 1479.67 1536.57 1586.32
(Vol) | 146.9 10215 5863 4757  40.87 3756 3539 3379 3253 3151
500 | 241.49 30417 373.87 451.67 63033 81111 95639 1066.84 1154.08 1226.01
(Vol) |207.04 16438 13373 110.69 7932 6164 5227 4686 4332 4078
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