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En este trabajo se realiza el disefio a nivel conceptual y simulacion de un reactor solar
termoquimico tipo multitubular para la reducciéon endotérmica de particulas sélidas de
CeO, para produccién de gas de sintesis basada en el ciclo termoquimico de dos pasos
de reaccion redox de CeO:.. El proceso se divide en dos etapas, la primera etapa consiste
en la reduccidn endotérmica de particulas de Cerio a contra flujo de gas inerte realizada
en el reactor de reduccion térmica solar en donde las particulas son llevadas a
temperaturas de hasta 1500°C, posteriormente el Cerio reducido se reoxida con vapor de
H.0 y CO,, produciendo H. y CO (gas de sintesis) en el reactor de oxidacién exotérmica
a temperatura de 800°C. También se implementa el disefio de dos tanques de
almacenamiento de particulas uno para las particulas reducidas y otro para las particulas
reoxidadas, esto con la finalidad de mantener la continuidad del proceso ya que la etapa
de reduccion es impulsada con energia solar, energia que depende de las condiciones
climatolégicas, asi que el acoplamiento de tanques para almacenar particulas contribuye
en la medida de lo posible tener particulas reducidas disponibles para oxidarlas con agua
y mondxido de carbono produciendo de manera constante gas de sintesis. Se realiza una
simulacién del proceso en todo el sistema tanto en los dos tanques de almacenamiento
como en el reactor solar termoquimico durante la etapa de reduccién térmica. El codigo
para la simulacién se divide en varias subrutinas que incluyen los modelos de cinética de
reaccion, modelo de transporte de masa, modelo de transporte de calor para la fase gas,
la fase sélida e interface y transporte de calor radiativo. Los modelos de transporte de
masa y transporte de calor se establecen a partir de la ecuacion de fenémeno conveccién-
difusion, la cual se resuelve empleando el método de diferencias finitas evaluado a
diferentes alturas para cada fase y se afiade un término mas como cédigo fuente que es
la interaccion interfacial. La interaccién entre fases se desarrolla en ecuaciones
diferenciales que son estructuradas en su forma matricial y son resueltas mediante el
concepto de vectores y valores propios; para la zona del reactor, ademas de los
fendmenos anteriores se incluye el ingreso de calor radiativo que interactia con la fase
sélida, la radiacion que fue absorbida por las paredes del reactor; también se incluye el
efecto de la cinética de reaccién que calcula la concentracién de vacantes de oxigeno
generadas durante la reduccién térmica mediante un modelo cinético basado en la
ecuacion de Arrhenius, resuelto mediante el método de sustitucién sucesiva. Todos los
modelos son integrados a través de esquema de particion iterativa dentro del codigo.
Finalmente, dicho sistema se simula a diferentes condiciones de operacién para conocer
la eficiencia térmica del sistema, la operatividad de proceso en continuo y la viabilidad de
los prototipos propuestos de reactor y tanques de almacenamiento en la produccion de
combustibles solares utilizando el ciclo de CeO..
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In this work, the conceptual design and simulation of a multitubular-type solar thermal
chemical reactor for endothermic reduction of solid particles of CeO, for production of
synthesis gas based on the redox two-step thermochemical cycle of CeOs; is carried out.
The process is divided into two stages, the first stage consists of the endothermic reduction
of Cerio particles against inert gas flow carried out in the solar thermal reduction reactor
where the particles are carried at temperatures up to 1500°C, Subsequently the reduced
Cerium was reoxidized with steam of H,O and CO,, producing H, and CO (synthesis gas)
in the exothermic oxidation reactor at a temperature of 800°C. The design of two particle
storage tanks is also implemented, one for the reduced particles and the other for the
reoxidized particles, in order to maintain the continuity of the process since the reduction
stage is powered by solar energy, energy that depends on weather conditions, so coupling
tanks to store particles contributes as much as possible to have reduced particles available
to oxidize them with water and carbon monoxide. A system-wide process simulation is
performed on both the two storage tanks and the thermochemical solar reactor during the
thermal reduction stage. The code for the simulation is divided into several subroutines
that include the reaction kinetics models, mass transport model, heat transport model for
the gas phase, solid phase and radiative heat interface and transport. The mass transport
and heat transport models are established from the convection-diffusion phenomenon
equation. This is resolved using the finite difference method evaluated at different heights
for each phase and a further term is added as source code that is interfacial interaction.
The interaction between phases is developed in differential equations that are structured
in their matrix form and resolved by the concept of own vectors and values; for the reactor
area, in addition to the above phenomena, the radiation heat that interacts with the solid
phase, the radiation that was absorbed by the reactor walls, is included; Also included is
the effect of reaction kinetics that calculates the concentration of oxygen vacancies
generated during thermal reduction using a kinetic model based on the Arrhenius equation,
solved by the successive substitution method. All models are integrated through an interim
partitioning scheme within the code. Finally, this system is simulated under different
operating conditions to know the thermal efficiency of the system, the continuous process
operativity and the feasibility of the proposed reactor and storage tank prototypes in the
production of solar fuels using the CeO cycle.
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LISTA DE SIMBOLOS.

6 Vacantes de oxigeno, [-].

Ag Cambio estandar de energia libre de Gibbs, [J/mol].

AR Cambio estandar de entalpia, [kJ/mol].

T Temperatura, [°K].

As° Cambio estandar de entropia, [J/°K].

R Constante R de los gases ideales, [kJ/mol°K].

PO, Presién parcial de oxigeno, [bar].

P Presién estandar, [bar].

Ag Cambio de energia libre de Gibbs, [J/mol].

As Cambio de entropia, [J/°K].

Ags Cambio de energia libre de Gibbs a presiones no estandar, [J/mol].

Ahfs Cambio de entalpia a presiones no estandar, [kJ/mol].

Ass Cambio de entropia a presiones no estandar, [J/°K].

Ahrg Cambio de entalpia de reaccion a presiones no estandar, [kJ/mol].

x Factor estequiométrico de vacantes de oxigeno, [-].

n Parametro numeérico de ecuacion cinética de reaccion redox de
CeOy, [-].

Ared Factor de frecuencia de reduccion, [s™].

Aox Factor de frecuencia de oxidacién, [bar” s].

Erea Energia de activacion de reduccion, [kJ/mol].

Eox Energia de activacion de oxidacion, [kJ/mol].

AE Cambio de energia de activacion, [kJ/mol].

t Tiempo, [s].

r Radio de particulas de CeO, [m].

D, Coeficiente de difusion, [m?/s].

Eq Energia de activacion de difusion, [kJ/mol].

Q Calor de reaccion, [kJ/smol].

AS Cambio de vacantes de oxigeno, [-].

AH Cambio de entalpia de reaccion, [kJ/mol].
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Nrec Eficiencia de absorcién, [-].
Qrec Absortancia aparente, [-].
Qi Potencia radiativa total, [W].

Qsplie Perdida por derrame, [W].

Qradem Perdida por emision, [W].

Qconvyp Perdida por conveccion, [W].
Qcondp Perdida por conduccion, [W].
Amax Longitud de onda maxima, [um].
Cw Constante de wien, [m°K].

P Punto coordenada espacial, [-]

(%}

Vector de direccion unitario [-]

n Vector unitario en la superficie normal [-]

Y Angulo azimutal, [rad].

dA Area proyectada, [m?].

I Intensidad espectral de irradiacion, [m-1,s-1,sr-1].

o Coeficiente de onda especifica de absorcidn y dispersion, [m-1].
ki Frecuencia espacial de absorcion, [s].

B Coeficiente de extincion, [cm™ um™].

P Probabilidad, [-].

Q Angulo solido, [sr].

S Longitud de trayectoria geométrica, [m].

Xt Parametro de tamario de particula, [m].

Ny, N2 indices de refraccion, [-].

61, 2 Angulos de superficie, [-].

Ri Numero aleatorio, [-].

04 Angulo cenital, [-].

Dy Angulo azimutal, [-].

Osd? Varianza de la fuente efectiva, [-].

O sun? Desviacion estandar de distribucion de brillo solar, [rad].
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Desviacion estandar de distribucion de error, [rad].

NUumeros aleatorios, [-].
Distancia, [m].

Numero aleatorio, [-].
Coeficiente de extincion especifico de CeO,, [cm™].

Pardmetro de asimetria, [-].
Angulo azimutal, [-].
Numero aleatorio, [-].

Coeficiente de absorcién medio global, [cm™].

Fur-aa+nr Funcion fraccional de cuerpo negro para un intervalo de banda, [-].

g

Qabsm

Constante de Stefan Boltzmann, [W/cm?°K 4].

Cantidad total de energia radiativa absorbida por volumen

unitario, [W/cm?].

v
X,y Z
a

k

p
Cy
Ca

Dup

Qsolar

Qrerad

Qceo2
Qox
Qother
Trea
Tox

Ce02

Velocidad, [m/s].

Coordenadas espaciales, [-].
Difusividad térmica, [m?/s].
Conductividad térmica, [W/°Km].
Densidad, [kg/m?3].

Calor especifico, [J/kg°K].
Concentracién de la especie A, [mol].
Difusividad masica, [m?/s].

Energia concentrada solar, [W].

Perdidas por reradiacion, [W].

Calor liberado de CeOg, [W].

Calor de reaccion de oxidacion, [W].
Perdida de intercambiadores, [W].
Temperatura de reduccion, [°K].
Temperatura de oxidacion, [°K].

Fraccion de recuperacion térmica, [-].
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Numero de moles de nitrégeno, [mol].
Numero de moles de oxigeno, [mol].
Numero de moles de hidrégeno, [mol].
Numero de moles de agua, [mol].
Entalpia de nitrégeno, [kJ/mol].
Entalpia de oxigeno, [kJ/mol].
Entalpia de hidrégeno, [kJ/mol].
Entalpia de agua, [kJ/mol].
Temperatura en el limite del sistema, [°K].
Temperatura de salida en el intercambiador, [°K].
Calor proveniente de la fase gas, [W].
Propiedad radiativa aparente, [-].
Concentracion solar, [W/m?].
Irradiacién solar, [W/m?2].
Factor de pérdida global, [-].
Numero de Peclet, [-].
Longitud de tubo, [m].
Difusividad, [m/s?].
Vacancias en condiciones de equilibrio, [-].
Radio del tubo, [m].
Fraccion de vacio interfacial, [-].
Temperatura de la fase gas, [°K].
Velocidad del gas [m/s].
Coeficiente de dispersion del gas, [m?/s]..
Densidad de la fase gas, [kg/m3].
Calor especifico del gas, [J/kg°K].

Densidad de CeOg, [kg/m?].

Facultad de Ciencias
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Peso molecular de CeO., [kg/kmol].
Fraccion de vacio, [-].
Coeficiente térmico convectivo, [W/m?].
Temperatura de la fase sélida, [°K].
Velocidad de las particulas, [m/s].
Coeficiente de dispersion de particulas, [m?/s].
Calor especifico de las particulas, [J/kg°K].

Area de interfacial especifica, [m™].

Calor radiativo, [W/m?].

Concentracion de oxigeno, [mol/m?2].
Velocidad de oxigeno, [m/s].
Coeficiente de dispersion de oxigeno, [m?/s].

Moles de CeO; por unidad de volumen, [mol/m?].
Volumen de CeO,, [m?].

Volumen molar, [m3mol].

Velocidad en la direccién z, [m/s].

Parédmetro de direccion de velocidad, [-].

Flujo de calor convectivo, [W/m?].
Flujo de calor neto, [W/m?].

Volumen del reactor, [m?].

Temperatura en la interfase, [°K].

Altura en z, [m].

Area interfacial, [m?].

Temperatura del gas en la interfase, [°K].
Temperatura de las particulas en la interfase, [°K].
Densidad del gas, [kg/m?].

Calor especifico del gas, [J/kg°K].

Facultad de Ciencias
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Do Mo it il
Vi Volumen de particula, [m?3].
h; Coeficiente de transferencia de calor de interfacial,
[W/m?#°K]
D, Didmetro de particula, [m].
A Valor propio, [-].
M Matriz principal, [-].
Txn Reaccién de reduccion térmica, [kmol/m?3s].
he Coeficiente global de transferencia de calor de reactor,
[W/m?°K].
he Coeficiente global de transferencia de calor de tanques,
[W/m?°K].
€ Emisividad, [-].
Nt NUmero de tubos, [-].
Dt Diametro de tubo, [m].
Dtr Didametro de tubo de reactor, [m].
EfQ Eficiencia térmica, [-].
EQ Energia de reaccion, [kW].
Eo Potencia energética por area en la seccion del reactor,
[kW/m?2].
FMCe Flujo masico de particulas, [kg/s].
Cf Factor de concentracién del sistema 6ptico, [-].
L1 Longitud del tanque superior, [m].
L2 Longitud del tanque inferior, [m].
Lr Longitud del reactor, [m].
m Numero de nodos, [-].
FC Fraccion de radiacion emitida por los tubos, [-].
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INTRODUCCION.

Actualmente se estima que la poblacibn mundial seguird aumentando en mas de mil
millones de personas y llegara a 8,500 millones en el afio 2030 y 9,700 millones en 2050
[1]. Estas poblaciones requieren de aire limpio para respirar, vestimenta, alimentos para
nutrirse, vivienda, transporte, energia eléctrica y energia térmica, para llevar a cabo sus
actividades y mantener su calidad de vida. Todas estas actividades son posibles gracias
a los productos obtenidos de procesos industriales y de manufactura, los cuales funcionan
con energia que en mayor parte proviene de fuentes convencionales de energia (carbon,
petréleo, gas natural etc.). Las fuentes convencionales de energia constituyen mas del
80% del consumo energético mundial [2-4]. La utilizacién y produccién de esta energia es
responsable del 80% del dioxido de carbono y dos tercios de las emisiones totales de
gases de efecto invernadero en todo el mundo figura 1 [5].

C02 emissians by encrgy source, World 1930-2018
~ %
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Figura 1. Emisiones COz por recurso energético a nivel mundial, durante los afios 1990 — 2018.
International Energy Agency (IEA) [5].

El aumento de las emisiones de CO,, principalmente de los paises en desarrollo se debe
al aumento significativo en el uso de estos combustibles para satisfacer el ritmo acelerado
de la demanda energética [1]. El crecimiento de la poblacion y el aumento del nivel de vida
de las personas son los impulsores clave del aumento de la demanda energética actual
[6,7].

Dentro del 80% de consumo energético, los sectores de la electricidad y el calor
constituyen las fuentes importantes de emisiones de dioxido de carbono relacionadas
con la energia, que representan el 42% del mundo [2,4,5,8]. El sector industrial consume
enormes cantidades de energia tanto para operacibn como para satisfacer las
necesidades de calor, luz, refrigeracion, transporte y otros servicios.
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La solucion seria sustituir las energias convencionales por fuentes de energia limpia, lo
cual se ha estudiado en las ultimas décadas y se han propuesto diversas tecnologias que
ayudan a mitigar el impacto ambiental que los combustibles fésiles producen, como son la
energia fotovoltaica, energia geotérmica, energia eodlica, energia hidraulica, energia
mareomotriz, y nuclear; sin embargo, estas requieren grandes cantidades de territorio
comparado con la produccion insuficiente de energia que la demanda energética necesita,
son econdémicamente no factibles y su eficiencia no esta aun al nivel de competencia de
los combustibles fésiles.

Los combustibles fésiles presentan tres etapas de conversion de energia: energia quimica
a energia térmica mediante combustién con 80% de eficiencia, energia térmica a energia
mecanica con 45% de eficiencia (eficiencia de Carnot) y energia mecénica en eléctrica
(conversion altamente eficiente) [9]. Los combustibles fésiles son vectores energéticos
adecuados para satisfacer las necesidades energéticas que la industria requiere, pues
contienen una alta energia por unidad de masa y volumen. Sin embargo, también son un
factor importante de contaminacion ambiental y deterioro del ecosistema, debido a la
sobreexplotacion y alta emisién de gases de efecto invernadero, sin mencionar que en un
par de afios no habra suficiente de este recurso por lo que su costo econémico se elevara
significativamente para los préximos afios.

Por otro lado, la superficie de la tierra recibe 7900 veces mas energia que la utilizada
actualmente a nivel mundial. En el promedio mundial, cada metro cuadrado de tierra que
recibe suficiente luz solar puede generar 1700 kW-h de energia cada afio figura 2. [1,10].
Ademas, la energia solar es un recurso energético inagotable (al menos en los préximos
4,500 millones de afios), es libre de contaminacién y proporciona servicios energéticos de
forma sostenible. Sin embargo, esta energia necesita capturarse y transformarse en
energia utilizable, y sobre todo, almacenable.

GLOBAL HORIZONTAL IRRADIATION
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Figura 2. Irradiacion horizontal global [11].
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Los reactores solares termoquimicos operan a temperaturas cercanas a los 1500 °C para,
entre otras cosas, realizar ciclos termoquimicos de uno o mas pasos, que permiten la
produccién de combustibles. Para ello, la radiacion solar debe concentrarse en un sistema
de concentracion solar CSP [1]. La produccién de combustibles solares tiene el potencial
de promover la transicion energética hacia energias renovables utilizando CO2, un
subproducto de residuos de gases de combustion de las centrales eléctricas, el cual puede
convertirse en materia prima para la produccién de combustible, haciendo el proceso un
continuo ciclo de produccion de combustible y reciclo de sus desechos gaseosos; ademas,
es compatible con la infraestructura energética existente [12]. El desarrollo de produccién
de combustibles solares trabaja en conjunto con ramas pertenecientes a la ingenieria solar
y la ingenieria quimica, también llamada “ingenieria de procesos solares”. El objetivo de
los combustibles solares es esencialmente, descarbonizar el sector industrial y el de
trasportacion, punto en el que esta tecnologia esta colaborando para dar paso a la
transicién energética.

A principios del siglo XX durante los afios de 1910 — 1926; los quimicos alemanes Franz
Fischer y Hans Tropsch, con la finalidad de solucionar la escasez de petroleo en Alemania,
desarrollaron el llamado proceso de Fisher-Tropsch, proceso que consiste en las sintesis
de hidrocarburos liquidos y gaseosos (gasolina, keroseno, gasoil) a partir de syngas o gas
de sintesis (H2y CO), mediante la hidrogenacién de carbén a alta presién 200 atm y a
temperatura de 673 °K. Este hallazgo ayudo a que en afos posteriores, durante la
segunda guerra mundial, la Alemania Nazi contara con combustible suficiente para
transporte de naves y automdviles, también contribuyo en la crisis de petrleo de 1973
[13]. El gas de sintesis puede producirse, mediante ciclos termoquimicos solares de dos
pasos a partir del 6xido-reduccion de 6xidos metdlicos de alta estabilidad térmica. A pesar
de que hay ciclos termoquimicos con distinto nimero de etapas, los de dos pasos han
probado ser los mas eficientes [14].

En este estudio se busca disefiar un reactor solar termoquimico de lecho transportado a
través de ciclos termoquimicos de dos pasos de reacciones redox de 6xidos metalicos,
para la produccion de gas de sintesis. H, y CO son productos resultantes de la reduccién
endotérmica de particulas de 6xido de Cerio CeO; y reoxidacién con H.O y CO,. Los
productos H, y CO a través del proceso de polimerizaciéon, proceso de FisherTropsch, son
transformados para producir hidrocarburos gaseosos y liquidos.

El primer paso del ciclo termoquimico es la reduccion endotérmica de CeOy,
aproximadamente a 1500°C, temperatura alcanzada mediante la irradiaciéon de energia
solar concentrada (CSP) sobre el reactor termoquimico, bajo condiciones de atmosfera
inerte con baja presion parcial de oxigeno, dando lugar a la reduccién de particulas de
Cerio vy liberacion de oxigeno (Ec.1l), el segundo paso consiste en la reoxidacion
ligeramente exotérmica de Cerio reducido con vapor de H,O y CO,, obteniendo finalmente
el producto de interés que es gas de sintesis, H, y CO (Ec. 2-3) [15]. El proceso de
reduccion y oxidacion de CeO; sigue el principio de Le Chéatelier, los cambios de presion,
volumen y temperatura perturban el equilibrio termodinamico del sistema afectando la
20
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direccion en que procede la reaccion de reduccion/oxidacion de Cerio (reaccion
reversible). La reaccion de reduccion de Cerio es de especial cuidado debido a las
condiciones de altas temperaturas (Ec. 1) y el oxigeno producido durante esta etapa debe
removerse del sistema para evitar su reaccién inversa; ademas, si la reduccién se realiza
por completo ocurre una transicion de fase que perjudica la eficiencia termodindmica
durante el ciclaje.

1 +4 1 1
ECEOZ_) ECQOZ-S +§OZ Ec.1
1 -1
ECBOZ—S +H20 i ECBOZ +H2 Ec.2

1 a1
5Ce02_5+C0; > ~Ce0; +CO Ec.3

Debido a las grandes diferencias de temperatura entre el paso de reduccion (proceso que
requiere una temperatura de 1500°C) y oxidacion (proceso en un rango de temperatura
entre 700-850°C), los materiales se degradan rapidamente al ser calentados y enfriados
constantemente, esto origina bajas eficiencias térmicas del reactor y altos costos, dada la
necesidad de estar cambiando constantemente los materiales cada vez que se deterioran.
Otro factor importante es el factor clima ambiente, considerando las estaciones del afio y
los cambios climatolégicos, como dias nublados o lluviosos en los que la luz del sol es
insuficiente para alcanzar la reduccién térmica de Cerio (primer paso termoquimico).
Ambos factores aqui expuestos, suponen complicaciones en la produccion de H, y CO,
bajo operacién continua y a gran escala, lo que explica la falta de viabilidad econémica de
esta tecnologia.

En este trabajo, se propone robustecer la capacidad de operacién continua de estos
sistemas e incrementar eficiencias térmicas y econ6micas. Para esto, se plantea la
posibilidad de desacoplar el sistema, utilizando dos tanques de almacenamiento y dos
reactores. La reduccién térmica del Cerio con energia solar concentrada, se lleva a cabo
en un reactor solar durante el dia y las temporadas de recurso solar abundante. Las
particulas de Cerio reducidas se colectan y son almacenadas en el primer tanque,
mientras que el reactor de producciéon de combustible, toma esas particulas reducidas de
Cerio para reoxidarlas en presencia de H,O y CO,, tanto de dia como de noche y, de ser
posible, en cualquier época del afio. Para ello se busca estudiar el comportamiento del
sistema propuesto con la intencién de entender la capacidad de producir gas de sintesis
de manera continua, pensando en alimentar constantemente al proceso Fisher Tropsch
figura 3.
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Figura 3. Esquema del proceso de produccién de gas de sintesis, R1 y R2 corresponden a los
reactores de reduccion y oxidacion; y T1, T2 son los respectivos tanques de almacenamiento
de particulas.

Como parte de la estrategia para solucionar el problema econdémico y de continuidad del
proceso, esta tesis se centrara en estudiar la dinamica térmica del reactor solar de
reduccion. Para esto deben calcularse las curvas de irradiacion solar en el reactor,
resolviendo la ecuacién de transporte radiativo, a fin de describir la interaccion de fotones
con particulas de 6xido metalico, considerando los fendmenos de absorcion, dispersion y
emision de fotones. Ademas, se deben obtener las tasas de produccion de H, y CO; a
partir de un modelo cinético empirico para la reduccién de Cerio. Se busca analizar las
condiciones de equilibrio termodinamico del ciclo termoquimico, establecer parametros y
condiciones de operacién en el reactor de reduccién como el uso de gas inerte a contra
corriente y/o operar al vacio para mantener una baja presién parcial de oxigeno Py, (factor
importante para obtener altas eficiencias del reactor de reduccién), tamafio adecuado de
las particulas de Cerio considerando criterios de area de exposicion térmica, asi como un
tiempo de residencia de las particulas que sea conveniente. Ademas, se busca estudiar el
impacto de la recuperacion de calor para mejorar la eficiencia térmica aplicando balances
de materia y energia de la entrada y salida del reactor considerando los dos tanques de
almacenamiento.

Tomando en cuenta estos factores se pueden promover pardmetros térmicos y
termodindmicos de las variables del sistema, considerando las inestabilidades
provenientes de la cantidad de radiacion solar recibida por el reactor.

El analisis del comportamiento termoquimico del sistema, equilibrio termodinamico del
proceso redox de Cerio, proporcionan informacion necesaria de las condiciones a las que
debe operar el reactor y proponer un disefio conceptual adecuado para el reactor solar
termoquimico de reduccion, tipo reactor tubular o PFR de lecho transportado operado a
baja presion parcial de oxigeno, para produccion continua de H, y CO.
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El proceso que se establece en este trabajo busca explorar la posibilidad de utilizar estos
ciclos solares termoquimicos para impulsar la transicién hacia fuentes de energia limpia.
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CAPITULO 1.

1.1 ANTECEDENTES.

Actualmente nos encontramos frente a una fuerte dependencia econdémica a los
combustibles fésiles, debido al incremento en la demanda energética mundial de los
combustibles fésiles como vectores energéticos, se ha iniciado investigacion en la
basqueda y desarrollo de tecnologias en la generacion de energias limpias que
contribuyan a disminuir dicha dependencia en la que se encuentra principalmente la
industria energética, de produccion y de procesamiento de materiales. La produccion de
combustible y el procesamiento de materiales mediante tecnologia térmica solar tienen el
potencial de eliminar la dependencia energética de los combustibles convencionales [16].
La energia solar térmica o térmica solar es aprovechada por los receptores o reactores
solares los cuales realizan procesos con energia solar concentrada, la cual es capturada
de un campo de heliostatos y direccionada sobre los receptores solares. La investigacion
en el desarrollo de reactores solares para la produccién de combustibles solares y
procesamiento de materiales a alta temperatura con energia solar, posiblemente sera
tematica en los proximos afios, cuyo desarrollo se encuentra en proceso. El desarrollo de
la energia térmica solar en la produccion de combustibles solares, parte de la escala
laboratorio, la escala piloto y avanza hasta llegar a la escala industrial, no sin antes mejorar
la eficiencia térmica de los receptores solares; lograr que los combustibles solares sean
capaces de competir econémicamente con los combustibles fésiles, combinado con el
agotamiento de los combustibles y restricciones por normas ambientales hard que
finalmente alcancen su potencial para abastecer la demanda de energia.

La idea de producir combustibles mediante energia solar utilizando ciclos termoquimicos
de reacciones redox de 6xidos metalicos inici6 a principios de los afios 60 con un proyecto
llamado “Energy Depot”, este proyecto buscaba producir combustibles a partir de tierra,
aire y agua, esto llamo la atencién de la comunidad cientifica, y a finales de los 60 se inicid
la busqueda de ciclos termoquimicos para producir hidrogeno de manera eficiente. Los
primeros ciclos propuestos consistieron en varios pasos, pero algunos de estos procesos
resultaron ser demasiado complicados para aplicaciones solares practicas [14]. Los ciclos
mas simples, los ciclos de dos pasos, requieren temperaturas altas pero inferiores a los
ciclos de un solo paso, y son mucho mas eficientes que los de un paso.

El uso de 6xidos metalicos presenta un reto importante, algunos requieren temperaturas
de operacion mas altas mientras que otros presentan cambios de fase durante las
operaciones. El primero fue propuesto por Nakamura, en 1977, basado en la reduccion de
Fesz04 a FeO [14]. Hasta la fecha se han probado experimentalmente diversos ciclos
termoquimicos impulsados con energia solar concentrada. Algunos de los pares redox
gue han sido probados son: FesO, / FeO, TiO2/ TiOX, Mnz0O4 / MnO, Co304 / CoO, ZnO /
Zn, SnO2 / SnO, CuO / Cu,0 y Ce0; / Ce03([14].
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El laboratorio de tecnologia solar (STL) en el Paul Scherrer Institute (PSI) y el ETH Zdrich,
en mas de 25 afios de investigacion han realizado proyectos en el desarrollo del disefio
de reactores solares en la produccién de gas de sintesis utilizando ciclos termoquimicos
basados en 6xidos metalicos que operan a 2000 °K. El ciclo de CeO, es nombrado como
material de Ultima generacion [17] que funciona a temperaturas de hasta 2000 °K para
implementarse en los ciclos termoquimicos que producen H, y CO.

El ciclo de Cerio fue propuesto en 2006 por Abanades et al., como material potencial para
obtencion de hidrégeno solar mediante la reduccion-oxidacion de Cerio a altas
temperaturas. Ellos demostraron que el Cerio se puede reducir térmicamente en
condiciones de flujo de gas inerte a 2223 °K y baja presion [16], obteniendo un 98% de
conversion, sin embargo, presento un 50% de perdida de material por sublimacién [16] y
bajas eficiencias térmicas. Para mejorar el ciclaje se ha propuesto bajar la temperatura de
reduccion de Cerio y al bajar la temperatura disminuye su capacidad de intercambio de
oxigeno, pero el Cerio tiene la ventaja de poseer rapida cinética de reaccién y buena
estabilidad térmica [15] por lo que el material puede llevarse a reduccién parcial, evitando
la transicion de fase. También se ha logrado disminuir la temperatura requerida para
reduccion de Cerio adicionando dopantes como zirconio o tantalio y mejorar el
rendimiento, sin embargo, se ha observado que al adicionar dopantes la produccién de H;
disminuye [18, 19, 20]. A pesar de ello el CeO; sigue siendo un buen candidato a utilizar
en los ciclos termoquimicos de alta temperatura para division de H.O y CO..

La produccion de combustibles mediante ciclos termoquimicos se realiza en reactores
solares. Los reactores solares son receptores solares que aprovechan la radiacién solar
concentrada obtenida de sistemas épticos de concentracion solar para impulsar procesos.
En los reactores solares la radiacién térmica juega un papel importante sobre su disefio
ya que es el principal fendmeno térmico que interviene para que una reaccién quimica
pueda realizarse, agilizarse o alentarse, por este motivo la geometria del reactor toma
relevancia en el disefio del mismo. Se busca disefio de reactores solares que sean
capaces de absorber la mayoria de la radiacion incidente reduciendo perdidas por
reradiacion, emision y reflexién, junto con otros factores como el mezclado, absorcion de
radiacion por las particulas reactivas, fendmenos de transferencia de masa y energia son
considerados también [14].

El disefio de reactores solares es muy diverso, no hay un modelo global o reglamento
internacional que especifique como debe ser el disefio de este tipo de receptores, sin
embargo, la mayoria de los reactores solares disefiados hasta ahora presentan una
configuracion geométrica tipo cavidad aislada, eficaz para una captura eficiente de
radiacion [21]. Se han desarrollado aproximadamente 40 modelos distintos para la
descripcion de reactores termoquimicos solares, dependiendo del estado de oxido
metdlico, que puede estar suspendido o soportado; la forma en la que interactia la
energia solar y el 6xido metélico, que puede calentarse directa o indirectamente; el modo
de operacion, que puede ser continuo o semicontinuo y la escala del reactor solar, que
define el tipo de tecnologia CSP que se utiliza para calentar el reactor [14], es decir son
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disefiados de acuerdo a las caracteristicas, condiciones de operacion y necesidades del
proceso.

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Hoy en dia los combustibles fésiles son ampliamente utilizados como generadores de
energia representando el 81% a nivel mundial [22], la energia aprovechable de este
recurso es obtenida mediante su combustién (reaccion altamente exotérmica) con
oxigeno, liberando la energia contenida en sus enlaces C-C y C-H, generando altas
cantidades de energia en forma de calor la cual es transformada en energia eléctrica y
mecanica liberando gases de desecho, H,O y CO,. Debido a la sobreexplotacion de este
recurso que se ha ido intensificando desde la era industrial hasta nuestros dias, ha
ocasionado un incrementado de contaminacién por gases téxicos, principalmente CO.,
liberados al ambiente ocasionando el efecto invernadero. Continuar de esta manera
provoca inevitablemente el calentamiento global irreversible.

Los combustibles solares presentan una solucion atractiva al problema de la
contaminacion ambiental y el agotamiento de combustibles fésiles. Los compuestos H y
CO son conocidos como combustibles solares o gas de sintesis con los que pueden
producirse compuestos derivados del petréleo. Los combustibles solares tienen la ventaja
de brindar los mismos beneficios que los combustibles convencionales sin incrementar las
emisiones de CO; al ambiente, sino que recicla el CO, capturado del deshecho de las
industrias para producir combustible, como en un ciclo renovable de produccion de
energia. A pesar de presentar una alternativa sustentable esta tecnologia aiun debe
solucionar problemas econdmicos, su costo de produccion se cotiza alrededor de 3y 17
$/kg [22]; y problemas de intermitencia que requiere soluciones de almacenamiento para
acceder al recurso en cualquier momento, eso combinado con los altos requerimientos de
temperatura para su produccion por arriba de 1000°C, presenta bajas eficiencias e
inestabilidades térmicas.

Los combustibles solares se obtienen mas eficientemente a partir de los ciclos
termoquimicos solares, dichos ciclos se realizan en reactores irradiados con luz solar
concentrada, el aprovechamiento de la energia solar para impulsar procesos térmicos y
termoquimicos pone especial atencién en el disefio de receptores y reactores solares. A
pesar de que se ha logrado alcanzar temperaturas de hasta 2000 °K con sistemas 6pticos
capaces de alcanzar concentraciones de hasta de 5000 soles [16], aun presenta
problemas de pérdidas de radiacion térmica solar, debido a las reradiaciones y
calentamiento no uniforme en la superficies del receptor, presentando bajas eficiencias
térmicas [23]; por lo tanto, un disefio adecuado y cuidadosamente estructurado es
necesario si se quiere presentar a los combustibles solares como una solucion viable para
sustituir a los combustibles fésiles. Sin embargo, aunque el problema de la eficiencia
térmica sea solucionado con el redisefio de reactor, aun esta presente el problema de
intermitencia del proceso, la mayoria de los procesos impulsados con energia térmica

solar operan de manera batch o semi batch, convertir el proceso a la operacién continua
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requiere buscar la manera de como almacenar la energia que recibe el receptor para poder
utilizarla continuamente, pero esto a simple vista no es posible debido a que la luz solar
solo estéa disponible en ciertas horas del dia 'y épocas de afio, otro problema que enfrenta
es la pérdida econémica producida del rapido deterioro de los materiales cuando estos
son expuestos a cambios bruscos de temperatura. Empero los ciclos termoquimicos de
dos pasos basados en reacciones redox de éxidos metalicos pueden dividirse en dos
etapas, etapa de reduccion y etapa de oxidacion. Termodinamicamente sabemos que la
etapa de reduccidn de un oxido metalico no es espontaneo se requiere aportar energia,
por ejemplo, el ciclo de Cerio requiere 232 kJ/mol para que la reaccion se active, por lo
gue esta etapa es la etapa limitante del proceso; mientras que la etapa de oxidacion es
espontanea y requiere de menor energia, 36 kJ/mol para concretarse, por lo que el
proceso se puede dividir en dos fases con dos reactores para cada etapa. Otra ventaja de
separar el proceso en dos etapas es que puede evitarse la mezcla explosiva Oz/H,; el O,
y H2 se producen en pasos separados eliminando también la necesidad de separacién de
gases [16]. El ciclo de CeO; es el que presenta mayor estabilidad térmica y puede ser
utilizado para producir combustibles solares, sin embargo, la reduccion de particulas de
Cerio esta limitado debido a la sublimacién del material por lo que se debe llevar a
reduccion parcial no estequiométrica para evitar perdida de material y problemas de
recuperacion de reactivo. La etapa de reduccion térmica es la etapa que mayor energia
requiere, esta etapa puede impulsarse con energia térmica solar radiativa que solo puede
ser aprovechable durante el dia, tiempo en el que la energia del sol puede captarse y
redirigirse hacia el reactor de reduccién. Por lo tanto, las particulas reducidas durante este
tiempo pueden ser almacenadas para la siguiente etapa, mientras que la oxidacién al ser
espontanea sucede haya abundante energia solar, minima o incluso nula.

Siendo asi es fundamental ejecutar el andlisis de la dindmica térmica y mésica en el
desarrollo de disefio del reactor y tanques de almacenamiento de particulas
implementados en el proceso, cuyo disefio debe facilitar la absorcion de radiacion
concentrada (para el caso del reactor) e intercambio de calor efectivo por conduccion y
conveccion, asi como un transporte de particulas e intercambio de masa difasico con el
fin de establecer parametros de operacion y caracteristicas de disefio adecuado.

1.3 JUSTIFICACION.

La importancia de este estudio radica en presentar una alternativa viable de obtencién de
energia renovable y amigable con el medio ambiente mediante ciclos termoquimicos de
dos pasos basados en el ciclo redox de CeO; llevado en reactores solares para produccion
de gas de sintesis. Dicho estudio enfatiza en el disefio de reactor solar y tanques de
almacenamiento de particulas mediante el andlisis térmico de los prototipos que buscan
estudiarse, probarse y evaluarse. Se busca aumentar la eficiencia térmica del proceso, el
disefio de reactor solar termoquimico incluye el estudio de aprovechamiento de calor
radiativo, interaccion térmica entre fases, calor de reaccién y recuperacion de calor
sensible, mientras que el disefio de tanques de almacenamiento beneficia a mantener y/o
mejorar la continuidad del proceso asi como también mejora la ciclabilidad y facilita el
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transporte de particulas para evaluar la operatividad y viabilidad de los disefios propuestos
en la produccién de combustibles solares mediante via termoquimica solar.

1.4 OBJETIVOS GENERALES.

Realizar el estudio y disefio de un reactor solar para la etapa de reduccion térmica y
tanques de almacenamiento de particulas en el proceso de produccion de gas de sintesis
mediante ciclos termoquimicos de dos pasos basados en reaccion redox de CeO,, con la
finalidad de evaluar la posibilidad y viabilidad del proceso el cual busca brindar
aportaciones en la investigacion de produccion de fuentes de energia limpia y renovable
para dar paso a la transicién energética; mediante la evaluacion del desempefio de un
reactor tipo multitubular en términos de eficiencia térmica y grado de reduccién de
particulas de CeO; producidas, a partir del estudio térmico, cinético y dinamico, durante la
etapa de reduccidon térmica y evaluar si el redisefio adecuado de tanques de
almacenamiento y transporte de lecho de particulas contribuye a mantener la continuidad
del proceso, mediante la realizacion de simulaciones computacionales basadas en
parametros fijos y parametros ajustables basados en estudios realizados en articulos de
investigacion, asemejando lo mas posible las condiciones de simulacién a las que se
encuentran en el campo experimental considerando los fendmenos fisicoquimicos que
intervienen, estructurados en modelos matematicos incluidos en el cédigo de simulacion
del comportamiento de los prototipos propuestos para llevar a cabo el proceso.

1.4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

+ Realizar el analisis del Sistema de proceso definiendo los parametros fisicos, pardmetros
ajustables, variables arbitrarias y definir las condiciones de frontera.

 Establecer los modelos matematicos que describan los fenébmenos de transferencia de
masa y calor para la fase gas (N2/O;) y fase solida (CeO) e implementar un método de
solucién de las ecuaciones resultantes.

» Definir las ecuaciones describan la interaccion térmica y masica entre la fase gas y la
fase sélida, es decir las ecuaciones que describen el comportamiento en la interfase.

» Establecer la ecuacion cinética, parametros fijos, parametros ajustables y las variables
del programa y definir el método de resolucién de la ecuacion cinética para calcular las
vacantes de oxigeno generadas durante la etapa de reduccion térmica.

« Escribir el cédigo del algoritmo para simular el proceso que represente lo que ocurre
dentro de los dos tanques de almacenamiento de particulas y el reactor solar el cual debe
incluir las ecuaciones establecidas de cada fendmeno divididas en diferentes subrutinas
dentro del codigo; dicho codigo se busca que sea estable, rapido, y de bajo costo
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computacional y que proporcione resultados l6gicos que concuerden con el
comportamiento experimental realizado a escala laboratorio, o escala piloto.

 Realizar la simulacién a diferentes deltas de tiempo, diferentes valores de potencia de
irradiancia solar recibida por el reactor termoquimico junto con el factor de concentracion
de sistema 6ptico. Determinar los parametros adecuados de operacion y modificacion de
las dimensiones de disefio, que permitan obtener mayores eficiencias térmicas, mejor
grado de reduccion de particulas de Cerio sin causar deterioro de los materiales. Con la
informacion obtenida durante la simulacién analizar y evaluar si el redisefio de reactor
solar junto con el acoplamiento de dos tanques de almacenamiento contribuye a mejorar
la eficiencia térmica y la continuidad del proceso en la produccién de combustibles solares.

1.5 ESTRUCTURA GENERAL DE TESIS.

La tesis esta dividida en 5 capitulos. El primer capitulo aborda los antecedentes que
contiene un estudio breve de trabajos de investigacion que se han efectuado concerniente
a los combustibles solares, ciclos termoquimicos basados en reacciones redox de 6xidos
metalicos y disefio de reactores solares, también abarca el planteamiento del problema,
justificacién en donde se explica la importancia y relevancia de este trabajo, y finalmente
se presenta el objetivo general y los objetivos especificos. El capitulo 2 corresponde al
marco teorico, este capitulo se encuentra dividido en 6 subtemas que incluye:
combustibles solares, ciclos termoquimicos, cinética de reaccién redox de CeO,, reactores
solares, transferencia de calor y masa y finalmente métodos numéricos; aqui se presenta
informacidon practica relevante que sustenta este trabajo y conceptos clave que nos
brindan un panorama de la investigacion que se ha efectuado y de la que se parte para
realizar este proyecto. El capitulo 3 corresponde al desarrollo metodolégico de simulacion
del proceso durante la etapa de reduccion térmica; aqui se describe el procedimiento para
realizar la simulacion del proceso, las ecuaciones empleadas y los algoritmos del codigo.
En el capitulo 4 se analizan y discuten los resultados obtenidos de la simulacion.
Finalmente, el capitulo 5 contiene las conclusiones del trabajo realizado en esta tesis
donde se evalla el cumplimiento de los objetivos planteados en el capitulo 1 y las mejoras
gue pueden realizarse en el modelo. Los Anexos y bibliografia consultada son incluidos al
final del trabajo.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO.

En este apartado se presenta una revision literaria de las aportaciones de distintos autores
junto con bases tedricas de algunas disciplinas concernientes al proceso de produccion
de gas de sintesis mediante ciclos termoquimicos de reaccion redox de 6xido de Cerio
impulsados con energia solar para realizar el disefio de reactor solar para la reduccion
térmica de CeO.. Los temas tratados en este capitulo incluyen: i) Combustibles solares ii)
Ciclos termoquimicos solares, iii) Cinética de reaccion redox de CeO, iv) Reactores
solares, v) Transferencia de calor y masa, y vi) Métodos numéricos.

2.1 INTRODUCCION.

En el presente capitulo se muestra informacion practica recopilada de estudios realizados
de articulos cientificos y bibliografia relevante del disefio de reactores solares en la
produccion de gas de sintesis mediante ciclo termoquimicos de Oxidos metalicos, en
especifico del uso del ciclo de Cerio para produccién de Hz y CO. Se hace revision del
concepto de combustibles solares y sus vias de obtencién; posteriormente se estudian los
diferentes procesos termoquimicos para obtencidon de gas de sintesis presentando sus
ventajas y desventajas; se realiza un analisis de equilibrio termodinamico del ciclo redox,
identificando aquellas variables cuyos valores deben parametrizarse para mantener el
equilibrio; Se presenta un de modelo cinético de reaccién redox de CeO- en la generacion
de vacantes de oxigeno. Se revisa informacion sobre reactores solares, los diferentes tipos
de reactores existentes, su clasificacion y las consideraciones para el disefio; también se
revisa las caracteristicas del transporte de calor radiativo y las bases para el modelado de
transferencia radiativa implementando el método de Montecarlo; posteriormente se realiza
un analisis de transferencia de calor y masa convectivo, después se revisan las
alternativas para una buena recuperacion de calor disminuyendo pérdidas para optimizar
e incrementar la eficiencia térmica y finalmente se habla de tres métodos numéricos que
se aplican en la solucion de ecuaciones diferenciales de primer o segundo grado de los
fenébmenos que intervienen en el proceso.

2.2 COMBUSTIBLES SOLARES.

Pensemos en la naturaleza, los organismos como las plantas utilizan la luz solar para
fabricar su propio alimento, transforman H,O y CO., en carbohidratos y oxigeno, este
proceso se conoce como fotosintesis, la energia luminica es transformada en energia
guimica. Nosotros como organismos mas complejos utilizamos los combustibles fosiles,
energia quimica, para transformar materias primas, los utilizamos como energia para
mover nuestros vehiculos y transportarnos de un lugar a otro, para tener luz y hacer
funcionar nuestros celulares, computadoras, todo tipo de aparatos que utilizamos
cotidianamente. Sin embargo, esta energia tiene un gran costo que se paga con la
deficiente calidad del aire y destruccién de los ecosistemas. Por tal razén es necesario
hacer un cambio de paradigma en la manera en como obtenemos la energia, iniciar una
basqueda de nuevas fuentes de energia que puedan sustituir en sus propiedades a los
combustibles fésiles sin aumentar las emisiones de CO, al ambiente y lo que es adn mejor
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capaz de utilizar gas CO; para producir energia como en un ciclo sustentable. Una
tecnologia prometedora son los combustibles solares, los cuales tienen la ventaja de ser
almacenadores de energia, como solucion del problema de intermitencia que tienen los
sistemas que utilizan la luz del sol como fuente de energia.

Los combustibles solares o también llamados syngas o gas de sintesis, son utilizados
como materia prima para producir hidrocarburos mediante el proceso Fischer Tropsch y
son obtenidos de la division térmica de H,O y CO, Mediante las disminuciones de costos
de inversion y costos de produccién de combustible combinado con la obtencién de una
alta eficiencia del proceso, se estima que los combustibles solares podrian alcanzar la
competitividad con los combustibles fdsiles entre el 2025 y 2048 [22].

2.2.1 Rutas para produccién de combustibles solares.

Los combustibles solares pueden obtenerse por tres diferentes rutas principalmente:
termalisis, ciclos termoquimicos, electroquimica y fotoquimica solar.

La termolisis es un proceso directo de un solo paso, consiste en la disociacion de H.O y
CO; a altas temperaturas aproximadamente 2500 °C. La termdlisis utiliza energia solar
concentrada para generar altas temperaturas, este proceso presenta bajas eficiencias
debido al desgaste de los materiales y las perdidas térmicas de radiacion solar. Los ciclos
termoquimicos de dos pasos son mas eficientes que la termdlisis, con eficiencias
aproximadas al 52% [24], es el método probado mas eficiente actualmente [12] para
producciéon de gas de sintesis utilizando energia solar. Los ciclos termoquimicos de
reacciones redox de 6xidos metalicos de dos pasos tienen como ventaja la disminucion
del requerimiento térmico al dividir el proceso en dos etapas, la primera consiste en la
reduccion térmica del 6xido metélico a temperatura en el rango de 200-3000 °C [25]; en la
segunda etapa se lleva a cabo la reooxidacion del 6xido metalico reducido con H2O/CO-
produciendo H, y CO a temperatura mas baja. Los ciclos termoquimicos eliminan la
necesidad de altas temperaturas que requieren los ciclos de uno en dos 0 mas pasos para
divisién de H20. La produccién de syngas por la via electroquimica solar consiste en la
electrolisis de agua para producir Hs, la electricidad que se necesita es capturada de
paneles solares. Finalmente, la obtencion por via fotoquimica solar consiste en la
utilizacién de una parte del espectro, el cual es absorbido por un fotocatalizador que divide
una mezcla de H.O/CO;, produciendo H, y CO [24].

2.3 CICLOS TERMOQUIMICOS SOLARES.
La energia solar es una fuente de energia abundante y ampliamente disponible que

aprovecha todo el espectro de radiacion solar, para la produccion de combustibles solares
como el gas de sintesis, mediante ciclos termoquimicos solares de uno o mas pasos.
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El uso de luz solar como fuente de energia para la realizacion de ciclos termoquimicos
tiene un enfoque 100% renovable y amigable con el medio ambiente. La concentracion de
energia solar, su almacenamiento y su transporte presenta todo un desafio. El uso de
energia solar para produccién de combustibles como el H, permite el transporte y
almacenamiento de la energia solar durante periodos prolongados de tiempo. La captura
de energia solar que impulsa estos procesos es capturada mediante sistemas de
concentracion solar o receptores solares llamados colectores/heliostatos, los sistemas de
concentracion pueden ser de tipo: cilindro parabdlico, torre de energia, antena parabdlica
y sistemas de doble concentracion. La radiacion solar concentrada en un receptor solar
puede alcanzar temperaturas maximas por arriba de 1500°C [26].

La produccién de H, y CO conocidos como syngas o gas de sintesis obtenidos via
termoquimica solar ofrece una ruta atractiva para una explotacion solar eficiente. Como
se menciond en el punto 2.2.1 los ciclos termoquimicos son la via méas eficiente de
obtencion de combustibles solares, presenta varias ventajas con respecto a los demas
métodos: permite produccion eficiente de H. y CO, minimiza dafios y costos de materiales
y finalmente disminuye la temperatura requerida dividiendo el proceso en dos pasos
termoquimicos.

La produccién de gas de sintesis mediante ciclos termoquimicos de dos pasos consiste
en la reduccion endotérmica a altas temperaturas de un oxido metalico (MOx) con energia
solar, en atmosfera inerte y baja presion parcial de oxigeno. El 6xido metélico se reduce
generando vacantes de oxigeno, en el segundo paso el 6xido metélico reducido se reoxida
exotérmicamente a temperaturas mas bajas con una mezcla de H,O y CO., obteniendo
los productos deseados. En los siguientes dos aparatados se explica detalladamente en
gue consiste cada paso del ciclo y las condiciones que se requieren para que las
reacciones puedan proceder adecuadamente.

2.3.1 Ciclos termoquimicos de dos pasos.

Los ciclos termoquimicos de dos pasos son integrados por dos etapas: etapa de reduccién
de O6xido metdlico y etapa de oxidacion. Durante la primera etapa, etapa de reduccion
térmica de Cerio, el reactor termoquimico es irradiado con energia solar concentrada
calentdndose a una temperatura aproximada de 1500 °C, liberando oxigeno; la segunda
etapa se realiza a temperatura inferior 800 °C, el Cerio reducido se oxida tomando un
atomo de oxigeno de la mezcla agua y dioxido de carbono que ingresan al reactor en fase
gaseosa, produciendo hidrégeno y mondéxido de carbono. Las siguientes ecuaciones
describen las dos etapas de reaccion del ciclo termoquimico.

Etapa 1 reduccion endotérmica de CeOa:

Ce02(s) = Ce203(s) + 02(9) Ec. 2.1
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Etapa 2 oxidacion exotérmica de Ce,Os:

Ce203(s) + H20(g)/CO2(g) = CeO2(s) + H2(g) + CO(g) Ec.2.2

Los ciclos termoquimicos de dos pasos para division de agua evitan el problema de
separacion de gases, ademas de que opera a temperaturas superiores relativamente
moderadas [27]. El ciclo basado en 6xido metalico evita las pérdidas de eficiencia
asociadas con procesos irreversibles tales como recombinacién de productos y
enfriamiento de temperatura [12].

Estos ciclos son clasificados como ciclos "volatiles" y "no volatiles", dependiendo de si el
O0xido metdlico reducido continta durante el proceso en su fase soélida o sufre una
transicion de fase durante el mismo. Los pares redox "volatiles" exhiben transicién de fase
sélida a fase gaseosa del 6xido metalico reducido, por lo tanto, el disefio del reactor solar
debe contemplar este cambio de fase. Por ejemplo, en el ciclo de ZnO, el producto de Zn
esta en fase gaseosa, por lo que el disefio de reactor debe considerar la condensacion de
los productos, con el fin de recuperar Zn y evitar una posible recombinacién de Zn con O..
Por otro lado, en los pares redox "no volatiles" el 6xido reducido permanece en la fase
sélida durante todo el proceso, evitando la necesidad de enfriamiento del sistema. Asi, las
caracteristicas fisicoquimicas del material redox, porosidad, tortuosidad, tamafio de
particula y area de superficie especifica, toman relevancia al momento de disefiar el
reactor solar [25]. Para este trabajo el par redox que se utiliza es Ce»O/Ce,0O3, material
gue permanece en fase solida durante el paso de reduccién y oxidacién, por lo que no
requiere realizar enfriamiento, simplificando las consideraciones de disefio y operacion del
reactor. Investigadores de ETH Zurich han reportado eficiencias de reactor 5,25% y
conversiones maximas de combustible de 83%, utilizando el ciclo de CeO, a escala
laboratorio [28], lo que sefiala al Cerio como un buen candidato para obtencion de gas de
sintesis.

2.3.2 Termodindmica del ciclo redox de CeO,.

En los ciclos termoquimicos de dos pasos impulsados por energia solar concentrada, el
uso de particulas de Cerio para la division de H.O y CO. presenta diversas ventajas en
comparacion con otros compuestos. ElI Cerio es un material favorecido en procesos
solares debido a su alta estabilidad térmica, alta reactividad superficial, alta conductividad
de iones de oxigeno y es un material relativamente abundante en la tierra [15]. El CeO; es
un polvo de color amarillo pélido, alcanza su punto de fusién a 2600 °C y es obtenido de
la descomposicién térmica de oxalato de Cerio. Debido a su rapida cinética de reaccion,
los reactores fluidizados son adecuados para realizar la reduccion de CeO; [14].

El ciclo termoquimico de 6xido de Cerio se efectla en dos pasos; pas6 de reduccion y
paso de oxidacién. La termodinamica del ciclo termoquimico de dos pasos se describe
usando el cambio estandar de energia libre de Gibbs representado en la siguiente
ecuacion:
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Ag°=Al’—TAs* Ec.2.3

De manera simplificada, se observa que, para As positivos Ag disminuye a medida que
aumenta la temperatura. El cambio en la energia libre de Gibbs a presiones no estandar
se convierte en:

. . 1 PO,
Ag = Ah —TAs +E RTin ( P ) Ec.2.4

Donde P°es la presion estandar, y la presion parcial de oxigeno es el trabajo externo
realizado en el sistema.

Para presiones no estandar el cambio de entropia toma la siguiente forma:

As = As” — LRI (POZ) Ec.2.5
s =As > n P c.2.

Desde el punto de vista termodindmico existen dos casos para las reducciones en 0xidos
metalicos. El primer caso es la reduccién que ocurre debido al equilibrio entre multiples
fases, observado en la descomposicion de ZnO; en este caso, el Zn experimenta un
cambio de fase durante la reduccion, al volver a condiciones de equilibrio este se reintegra
a su forma inicial. El segundo caso consiste en una reduccion parcial, donde la reduccion
genera vacantes de oxigeno, observado en la reduccion de Cerio, donde su estructura en
forma de fluorita se mantiene. Este segundo caso se da un equilibrio entre oxigeno
gaseoso y una mezcla diluida de vacantes de oxigeno, el oxigeno sale de las particulas
sin descomponer la red cristalina de fluorita [29]. Para el primer caso cuando el 6xido
metalico experimenta el cambio de fase, el cambio de entalpia es igual a la diferencia de
la entalpia de los reactivos y los productos; de manera similar el cambio en la entropia es
proporcional a la diferencia entre la entropia de los reactivos y la entropia de productos.
Para el caso en el que la reduccion de 6xido metélico es parcial y no sufre un cambio de
fase, el equilibrio termodinamico depende de la temperatura y presion parcial de oxigeno.

La termodinamica de equilibrio a presiones parciales de oxigeno no estandar puede
describirse utilizando la siguiente ecuacion de estado [29]:

0.5
2

Po

Ags = Ahg — TAsgz + RT!n( ) =0 Ec.26

A mayores valores de AH se reflejara en mejor conversion de H,O y CO; en H, y CO.

El principal problema del ciclo es que requiere mantener baja presiéon parcial de oxigeno
durante el paso de reduccion, la baja presion parcial de O, impacta fuertemente en la
conversion del reactor, a su vez, una buena recuperacion de calor puede incrementar la
eficacia del proceso. Ambos factores influyen fuertemente en la eficiencia térmica.
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Una baja presion parcial de oxigeno se logra mediante el uso de una bomba o barrido de
gas inerte 0 una combinaciéon de ambos. Desde el punto de vista termodinamico la
temperatura de oxidacion o de reduccion puede utilizarse para controlar la presién parcial
de oxigeno, como lo muestra la siguiente ecuacion [29]:

PO, —Ah,, As’
= Aexp , A=exp|— Ec.2.7

2R

La ecuacion anterior captura el efecto principal de la temperatura sobre la presion parcial
de oxigeno. Si la temperatura aumenta la presion parcial de oxigeno es mas baja; si baja
la temperatura, la presion parcial de oxigeno tiende a aumentar [29].

El andlisis de equilibrio termodinamico es una herramienta Util para determinar las
variables que perturban el sistema y conocer las restricciones que deben aplicarse para el
desempefio del avance de reaccién. En el caso del ciclo de Cerio la baja presion parcial
de oxigeno tiene efecto sobre la eficiencia de reaccidn de reduccion y la temperatura debe
mantenerse muy por debajo del punto de fusién de Cerio evitando el cambio de fase que
contribuye a mejor operatividad del ciclo a partir de aplicar estas consideraciones en los
parametros termodinamicos.

2. 4 CINETICA DE REACCION REDOX DE CeOs.

La cinética de reaccion se describe mediante una ecuacion en forma de ecuacion de
Arrhenius que describe el cambio de vacantes de oxigeno en funcion de la presion parcial
de oxigeno, y la temperatura. La reduccion térmica de CeO, se activa cuando las
particulas son calentadas a altas temperaturas que rondan los 1500°C, el oxigeno
comienza a liberarse sobre la superficie de las particulas esféricas de Cerio generando
huecos o espacios llamados vacantes de oxigeno. La siguiente ecuacién ilustra la
dindmica de reaccién de reduccion térmica:

8
CeO > CeOy_g+ -0, Ec.28

6 Representa el nUmero de vacantes de oxigeno generados que puede tomar un valor
méximo tedrico de 0.5 para una conversion completa de vacantes de oxigeno. La
reduccion de CeO, no debe proceder por completo, debido a que el CeO; no reducido,
pierde su estructura cristalina, cuando este se reduce por completo, se reconfigura, se
deforma y sufre una transicion de fase; por lo que el valor § debe parametrizarse. Bulfin
et al. encontraron que el valor experimental adecuado a partir de los datos al equilibrio
para x es 0.35 [30], x es el valor ma&ximo que puede tomar § sin que ocurra al cambio de
fase.

35



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Facultad de Ciencias
ESTADO DE MORELOS Quimicas e Ingenieria

La tasa neta de cambio de concentracién de vacantes de oxigeno es la tasa a la que el
oxigeno sale de CeO. (reduccion) menos la tasa a la que se recombina (oxidacion),
expresado en la siguiente ecuacion:

d[OUaC]
dt

= [Oce]kred - [Ovac] [Ogas]nkgx Ec.2.9

Se divide la ecuacion 2.9 entre [Ce] y se obtiene:

! d[OvaC] — [OC"] [Ovac] n
[Ce]l dt — [Ce] kred‘m[ogas] kox Ec.2.10

Se definen los pardmetros estequiométricos de la relacion [Oc]/[Ce] Y [Ovac]/[Ce] [30]
gue define la concentracion de Oxigeno en Cerio o el nimero de oxigenos disponibles por
atomos de Cerio es igual a la diferencia entre x y §, asi como la concentracion de vacantes
de oxigeno o numero de vacantes producidas por &tomo de Cerio es proporcional a §:

0

%:x—a Ec.2.11
0

[[EZ'j’] =§ Ec.2.12

Aqui 6 y x son numeros adimensionales.

krea Y kox €N la ecuacion 2.10, son constantes de velocidad de reduccion y oxidacion
respectivamente, estas constantes de velocidad toman la siguiente forma de Arrhenius

[30]:
_Ea
ko= A exp (F) Ec.2.13

La concentracion de oxigeno es proporcional a la presion parcial de oxigeno, por lo que
se incluye en la tasa de la constante koy.

La condicion de equilibrio se obtiene igualando la tasa a cero. En condicion de equilibrio
la tasa de reduccion es igual a la tasa de oxidacion:

—E
(x — 8) Ao exp( R;fd) — §PO™ A,y exp( R;") =0 Ec.214

Para obtener el valor de las constantes de la ecuacion 2.14 Bulfin et al. Graficaron
log(8/(x — &) vs log(POz) a diferentes temperaturas, a partir del promedio de las
pendientes obtuvieron el pardmetro n, AE, y los factores de frecuencia Area/Aox a partir
de las intersecciones del ajuste lineal tomando las desviaciones estandar como error.
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Finalmente calcularon los valores Eox y Aox tomando la expresion de cambio de vacantes
de oxigeno considerando solo el efecto de oxidacion a bajas temperaturas Ec.2.15. El
célculo de las constantes Eox y Aox es mas practico que calcular las constantes de
reduccion porque a bajas temperaturas la reduccion de Cerio no procede.

dé
- n _ox
i GPOS Ay, exp( ) Ec.2.15

Las constantes y parametros de la ecuacién cinética basada en la ecuacion de Arrhenius
se encuentran en la tabla 2.2.

Por lo tanto, el cambio de vacantes de oxigeno con respecto al tiempo resulta de la
simultaneidad de los efectos de reduccion y oxidacion de Cerio respectivamente:

_Erea!

—Eox
—_— n —
RT ) 6POY A,y exp( RT ) Ec.2.16

Tabla 2.1 Constantes de la ecuacion 2.16 [30].

dé
E = (x — 8)Area exp(

x 0.35

0.218 + 0.0013
AE 195.6 + 1.2 kJ mol™!
E.q 232 + 5 kJ mol™
E: 36 + 4 kJ mol™
Arcafili 8700 %+ 800 bar”
A 720 000 + 360000 s~
Ay 82 + 41 s bar™

Para las ultimas etapas de reaccién se utiliza un modelo de reaccion en la superficie de
las particulas; conforme avanza la reaccién cada vez hay menos vacantes y la tasa
disminuye gradualmente, la ecuacidn que describe este momento es:

dé
T rate (1 —a)'/3  Ec.2.17

Aqui « es la cantidad total de oxigeno absorbido dividido por el oxigeno total absorbido y
rate representa la ecuacion 2.36. Esta ecuacion es una simplificacion del efecto de
difusion. Para la solucion completa se debe resolver la ecuacion 2.15y 2.16 en una esfera
de tamafio adecuado. El cambio del nimero de vacantes de oxigeno también se expresa
en términos de difusividad de vacantes de oxigeno.

En la reaccion de reduccion para que el O; salga, primero debe difundirse a la superficie,
las particulas se consideran esféricas, por o que se puede utilizar la siguiente ecuacion
de difusién esféricamente simétrica, donde la solucién depende Unicamente de la posicion
radial [30]:
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ac(T,t,r) 1 DeC.T zac('r‘ t,1) fe 918 Quimicas e Ingenieria
ot _T.za,r ( ’ )T dt C. 4.

Esta ecuacion considera que la reaccién se da en la superficie externa de la particula
esférica. Después que el oxigeno se va, deja una vacante (hueco que queda al irse el
oxigeno a la fase gas). Después de que se acumulan algunos huecos en la superficie
algunos oxigenos que se encuentran mas adentro de la molécula empiezan a moverse
hacia las vacantes de oxigeno de modo que es como si las vacantes se difundieran hacia
dentro de la particula.

La siguiente ecuacion corresponde a la condicion de frontera afuera de la esfera la cual
puede establecerse como la ecuacion de velocidad de reaccion:

) — CRPORA,, exp (R—T‘j") Ec.2.19

aCx

T (Cn — CR) Ayeq exp (

_Ered
RT

Si se conoce el coeficiente de difusion D y la particula de radio r, el problema es una
ecuacion diferencial parcial simple en una dimensién espacial.

El coeficiente de difusién de CeO, generalmente esta descrito con una dependencia de
Arrhenius en temperatura [30]:

—E
D(T) = D, exp (R—Td) Ec.2.20

La difusividad de vacantes de oxigeno puede calcularse con la siguiente formula a las
condiciones de operacion [31]:

—AE(x)
D, =2232exp|————

RT ) Ec.2.21

En funcion de la temperatura y concentracion de vacantes de oxigeno:

D(C,T) = D,(C) exp (%) Ec.2.22

Para un analisis cinético mas detallado la ecuacién 2.18 representa la solucion completa
de la cinética quimica durante la etapa de reduccion térmica que describe la generacion
de vacantes de oxigeno o el cambio de concentracién de vacantes de oxigeno en funcién
de la difusividad de vacantes de oxigeno evaluadas en el radio de la particula con respecto
al tiempo.

La cantidad de calor que consume la reaccion de reduccion se puede calcular a partir de
lo siguiente:

—MAH Ec.2.23
C= e
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Aqui el calor consumido es proporcional al producto del incremento de vacantes de
oxigeno y el cambio de entalpia de reaccion e inversamente proporcional al delta de
tiempo.

2.5 REACTORES SOLARES.

Los procesos termoquimicos solares son realizados en reactores solares que trabajan con
energia solar concentrada. Los reactores solares a diferencia de sus contrapartes
tradicionales utilizan eficazmente la radiacion de alta intensidad como fuente de energia
[32] mediante el uso de tecnologias de concentracién solar (CSP), brindando a los
reactores solares la capacidad de alcanzar temperaturas maximas superiores a 1500°C
[26]. Debido al fuerte impacto que tiene el fendmeno de radiacién sobre este tipo de
reactores, el disefio tiende a ser diferente a los reactores tradicionales debido a que estos
solo contemplan los mecanismos de transferencia por conveccién y conduccion térmica
en la distribucién de calor. El transporte de radiacion se rige por fendbmenos dependientes
de la direccién, por lo que la geometria de un reactor solar debe definirse cuidadosamente,
se busca que el disefio del reactor y el 6xido metélico redireccionen la radiacion incidente,
reflejada y emitida, buscando minimizar los gradientes térmicos mientras se absorbe la
mayor parte de la radiacion entrante. La tecnologia CSP se adapta al requerimiento de los
procesos, los ciclos de produccion de gas de sintesis requieren temperaturas altas
mientras que los procesos de gasificacion de materiales carbonosos y produccion de cal
requieren temperaturas mas moderadas [16].

2.5.1 Clasificacion de reactores solares.

Los reactores solares pueden clasificarse en reactores irradiados directa o indirectamente;
por el tipo de operacién que pueden ser continuo, semicontinuo o batch; o bien pueden
clasificarse como reactores soportados o no soportados.

Los reactores irradiados directamente son aquellos en los que la radiacién solar es
absorbida por el 6xido metalico mientras que en los reactores irradiados indirectamente la
radiacion solar es absorbida sobre la superficie de las paredes del reactor y estas a su vez
transfieren el calor hacia las particulas. Los reactores irradiados directamente son
potencialmente mas eficientes debido a que la transferencia de calor por radiacién llega
directamente sobre el material reactivo aprovechandose la mayor cantidad de fuente
recibida alcanzando temperaturas mas altas, pero si no se cuida puede provocar un
aumento de temperatura no uniforme en puntos calientes en la superficie del 6xido
metdlico y provocar sinterizacion del material o pérdida del mismo por sublimacion [32],
en cambio los reactores irradiados indirectamente son mas estables pero parte del calor
térmico radiativo se pierde, aqui el calor conductivo y convectivo transfiere energia hacia
los reactivos.
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Los reactores irradiados directamente cuentan con una abertura e ventana generalmente
hecha de cuarzo donde la radiacién solar pasa a través de la ventada y entra en contacto
directo con el 6xido metalico. Conforma aumenta la escala de los reactores irradiados
directamente la eficiencia tiende aumentar debido a la relacion area de exposicion entre
volumen de rector decrece. Su principal desventaja es la perdida por redireccién de
radiacion que puede provocar que parte de la radiacidon salga fuera de la abertura y el
dafio o rotura de la ventana provocado por la deposicién de particulas en polvo generando
una zona de alta absorcion. Para evitar dafiar la ventana se ha propuesto alejar las
particulas de la ventana mediante la inyeccion de fluido de gas tangencial a la ventana
[33] o mediante una cavidad giratoria horizontal [27, 34].

Los reactores irradiados indirectamente no presentan esta desventaja debido a que no
utilizan ventana, sin embargo, presentan limitaciones de trasporte de calor y bajas tasas
de temperatura que puede mejorarse con el disefio de las superficies que interactiian con
la radiacion y sirven de intermediario para la transferencia de calor con los 6xidos
metdlicos [14]. La figura 2.1 muestra un esquema de una planta piloto tipica para el ciclo
de Zinc para un reactor irradiado directamente.

Figura 2.1. Esquema de una planta piloto solar de Zn 100kW desarrollada en PSI: 1) Montaje de ventana de
cuarzo, 2) Apertura de la cavidad, 3) Carcasa de aluminio, 4) Tolva que contiene el 6xido metalico, 5) Retractil
alimentador de tornillo, 6) Mangueras del producto, 7) Filtros del producto, 8) Carro mévil [16].

En cambio los reactores soportados o también llamados receptores volumétricos solares,
son estructuras tridimensionales de ceramicas porosas recubiertas por 6xidos metalicos
reactivos. La principal ventaja de estos reactores es que se puede controlar la ubicacion
del 6xido metdlico irradiado directamente, evitando dafar la ventana y son operados de
modo semibatch. La operacién continua requiere disefios mas complejos utilizacion de
varias camaras y piezas moviles que pueden fallar en condiciones de alta temperatura
[35]. La operacion semibatch presenta bajas eficiencias de produccion de combustible por
debajo del 2%.
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La baja carga de material redox disminuye la eficiencia en la produccién de combustible,
incurriendo en grandes irreversibilidades cuando el sistema se lleva de una temperatura a
otra (ambas etapas del ciclo se operan en el mismo equipo). Esto es debido a la baja
relacién entre la masa térmica del 6xido metalico con respecto a la del reactor. Por otro
lado, aumentar la carga de Oxido metdlico promueve una distribucion desigual de
temperatura dentro del reactor, lo que promueve la formacién de puntos calientes,
mientras que ciertas zonas del reactor no alcanzan la temperatura de reduccion.

Los reactores soportados pueden dividirse en estructurados o no estructurados. Las
estructuras monoliticas como panales y soportes multicanal tienen como principal ventaja
las bajas caidas de presion debido a que sus delgadas paredes minimizan las limitaciones
de transferencia de calor por difusion y alta area de superficie especifica. Los soportes no
estructurados contienen mayor superficie especifica mientras que presentan mayores
caidas de presion y limitaciones de transferencia de calor. Se ha descubierto que una
combinacién de poros de tamafio mili y micrométrico, parecen promover la trasferencia de
calor en este tipo de soportes [14].

En los reactores solares no soportados el 6xido metalico se encuentra cargado en lechos
de particulas o en fase gaseosa; el lecho puede ser fijo, fluidizado o transportado. Los
reactores de lecho fluidizado funcionan con particulas no volatiles como Cerio o Ferrita, a
diferencia de los de lecho transportado, permiten mayor tiempo de residencia lo que es
ideal para reacciones mas lentas. Ademas, ofrecen mejor contacto sélido — gas que los de
lecho fijo, son faciles de construir y operar que los de lecho transportado. La parte superior
del lecho puede alcanzar temperaturas de hasta 1500-1800 °K irradiados por la parte de
arriba y 1200-1500 °K en la parte inferior del lecho, ideal para realizar reacciones de
reduccion e hidrolisis. Los parametros de disefio importantes para este tipo de reactor son:
distribucion de tamafio de particulas, carga de particulas, coeficiente de extincion del
lecho, altura del lecho; los tamafios de particulas para reactores de lecho fluidizado oscilan
entre 10 y 300 um [36] dependiendo de la geometria del reactor y la absorcion de
irradiacion por el lecho de particulas como los parametros de disefio mas relevantes [24].

A continuacion, se presentan algunos prototipos de reactores solares disefiados de
acuerdo a la literatura:

41



w canom s
AR A
sazcdib] Bontlif
SRR B &
-
"

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

cavity

shell insulation

aperture
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optical
pyrometer

interface to
HEX section

Muorine &
windoy &

transparent

alumina eap

ceria foam

3 alumina wool
alumino-siticate

insulation

reactive
element

irradiado directamente [38].

Gas injection
and collection

Alumina Insulation

Double
graphite tubes

receiver

Figura 2.4 Prototipo de reactor solar de 10kW [39].

Concentrated solar energy

Window gas protective
Particles inlet

Steam injection

Steam injection

Outlet

Concentrated
Solar Energy

Vortex flow

cavity
cone aperture

Window

Figura 2.6 Reactor solar de
flujo vertical [24].

anhikf cavity ‘

Outer Shell

parabolic
concentrator

gas products outlet

water cooling outlet

water cooling inlet

Facultad de Ciencias
Quimicas e Ingenieria

Figura 2.3 Reactor solar de volumétrico

Quartz
Window

Figura 2.5 Reactor solar con ventana de

cuarzo [40].

IR pyrometer
'y

CaF, window,

SNt

“—CH, + Ar

o Pyrex™

pnax=1600 Wicm?

Cavity emitting IR radiation
T

Optical pyrometer
{Jai
Water cooling | )
I Reaction Tubes
w0 48
T 5 : Graphite nozzle
Carbon felt
—
I
(U] @ =
T Nozle configurations Reflective Cavity

Filter element

» Gas analysis (GC)

| Hy, CHy, CoHy, CH,, CH

Outlet gas

Figura 2.7 Reactor solar de Figura

pared fluida [41].

Reactor

multitubular [42].

solar

42



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Facultad de Ciencias
ESTADO DE MORELOS Quimicas e Ingenieria

2.5.2 Diseflo y operatividad de reactores solares.

En los reactores termoquimicos solares la radiacidon solar concentrada entra por una
abertura hacia la cavidad, una parte es absorbida por los reactivos y las paredes del
reactor mientras que otra parte se pierde por reflexion, emision o reradiacion. La
optimizacion y el disefio de reactores termoquimicos solares son efectuados de la
interrelacion de la transferencia de calor por conveccién, conduccién y radiacién con la
cinética de reacciones heterogéneas [43]. Cada proceso termoquimico tiene un disefio de
reactor solar especifico, deben considerarse la termodindmica, la cinética de reaccion, las
propiedades de los materiales y parametros establecidos como temperatura de
funcionamiento, valores de propiedades termodinamicas, presion y flujo térmico radiativo
[16].

Un reactor termoquimico solar debe estar disefiado para maximizar la eficiencia de
absorcion denotado como 7. (Ec.), definido como la relaciéon de la potencia radiativa
absorbida Q..:, la potencia radiativa total Q:; el célculo de la eficiencia también considera
la perdida por derrame Qs,ii: que es la radiacion que no llega a la cavidad, perdida por
reflexion Q.q;, perdida por emision Q@r.¢, perdida por conveccion Q.n, Y perdida por
conduccion Qcona [43].

Mroe = arec(Qin - Qsplit) - Q.rQ-a'd,em - Qconv,p - Qcond,p Ec.2.24
in

Dénde: a,.. €s la absortancia aparente del receptor.

Las principales pérdidas en los receptores solares se deben principalmente a las pérdidas
por conveccion, reflexion y emision de radiacion térmica. Otros factores como el disefio
del receptor, temperatura de operacion y condiciones del ambiente tienen impacto sobre
las pérdidas totales, mientras que las pérdidas por derrame tienen un impacto menor sobre
la eficiencia térmica [43]. Por lo cual la eficiencia térmica del receptor puede optimizarse
disminuyendo las pérdidas de potencia en la cavidad y abertura del reactor optimizando la
geometria del reactor y mejorar las propiedades de absorcion del material [44].

Recubrimientos absorbentes solares sobre los materiales se han implementado para
disminuir las pérdidas por emision, por ejemplo, el recubrimiento absorbente mas utilizado
es Pyromark 2500 el cual esta fabricado con iconel/acero inoxidable (SS316L y SS304);
presenta una emitancia de 0,8-0,9 en un rango de temperaturas de 100-1000 °C con
absortancia de 0,96-0,97 que decae a 0,88 en tres afios de operacion; fue desarrollado
por la NASA para refrigeracion radiativa en aplicaciones aeroespaciales [45], material que
posteriormente fue introducido en aplicaciones de tecnologia CSP durante la década de
1980.
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Sin embargo a pesar que los recubrimientos absorbentes disminuyen las pérdidas por
emisién, son muy costosos y aun requieren mas estudios de investigacién para su
utilizacion efectiva [43].

Los reactores que llevan a cabo procesos termoquimicos solares realizan reacciones
heterogéneas difasicas de particula-gas, donde las particulas se encuentran en forma de
lecho. Las particulas funcionan como medio de almacenamiento y sus propiedades de
absorcion estadn definidas de acuerdo a su tamafio. En los reactores termoquimicos
solares el lecho de particulas reactivas puede encontrarse de tres formas: lecho de
particulas fijo o suspension de particulas, lecho de particulas méviles o transportadas y
lecho de particulas fluidizado. La suspension de particulas, la tension interfacial ejercida
por el gas supera a la fuerza ejercida por la gravedad, un ejemplo de esta clasificacion es
el reactor de flujo de aerosol utilizado en ciclos de éxidos metalicos que experimentan una
sublimacion durante el proceso. Los lechos de particulas méviles son lo opuesto a la
suspension de particulas la fuerza gravitacional es dominante sobre la tensién que ejerce
el gas la cual es minima, un ejemplo son los reactores tubulares, las particulas caen por
gravedad y tienen un periodo corto de residencia. Por otro lado, cuando la gravedad y la
tension interfacial es comparable, hablamos de un lecho fluidizado [46, 43]. Los sistemas
de flujo de particula presentan ventajas como que permiten el funcionamiento continuo del
proceso, las particulas se pueden transportar facilmente, las particulas tienen grande area
de superficie, puede absorber volumétricamente radiacion térmica, las particulas pueden
exponerse directamente a la radiacion y pueden alcanzarse temperaturas de
funcionamiento muy elevadas [ 43].

Los fendmenos de masa, momento, calor y velocidad de reaccion, brindan los parametros
operativos y de disefio con el fin de identificar los factores limitantes de conversion,
comprender los efectos de las condiciones operativas de reaccion buscando mantener el
limite de equilibrio termodinamico para obtener el mayor porcentaje de reduccion. De
acuerdo a la universidad de Delawer y ETH Zurich, los objetivos de disefio son: lograr una
temperatura alta y uniforme, distribucién de alimentacién de particulas uniforme y lograr
una conversion apreciable con suficiente tiempo de residencia [47].

2.5.3 Transporte de radiacion.
La mayor fuente de energia llega a la atmosfera en forma de luz y calor proviene del sol,
el sol se comporta casi como un cuerpo negro a una temperatura aproximada de 5777 K

[48] fuera de las condiciones terrestres. La siguiente figura muestra la emisividad de un
cuerpo negro a diferentes longitudes de onda del espectro en distintas temperaturas:
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Figura 2.9 Grafica de emisividad de un cuerpo negro a diferentes longitudes de onda [48].

Como se observa en la figura 2.13 la emisividad va en aumento conforma la temperatura
se incrementa y las longitudes de onda se hacen més cortas (de acuerdo a la segunda ley
de la termodinamica) [48], a temperaturas mas altas los cuerpos emiten mayor cantidad

de energia que cuando se encuentran a temperaturas bajas y a longitudes de onda mas
largas.

Ley de desplazamiento de wien [48] establece la relacion del pico mas alto de emisién de
longitud de onda con respecto a su temperatura y se escribe de la siguiente forma:

Cw
Amax == Ec.2.25

Donde C., es la constante de wien C,,= 0.0028976 mK.

Cuando los rayos de luz irradian de un punto a otro sobre una superficie lo hace en
diferentes direcciones, el vector de direccion es descrito en términos de coordenadas
esféricas o polares; la superficie puede irradiar en distintas direcciones, el area de

superficie total sobre el que se irradia es igual a 2w, conocido como angulo sélido [48]
figura 2.10.

45



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA T

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Facultad de Ciencias

ESTADO DE MORELOS Quimicas e Ingenieria

Figura 2.10 Direccion de emisién y angulo solido relacionado en hemisferio unitario [48].

Considerando un punto P en una superficie opaca dA irradiando hacia otro medio, el rayo
de luz penetra a través de un hemisferio de unidad de radio. Se especifica una direccion
de emision desde la superficie mediante el vector de direccion unitaria §, medido a partir
de la normal 11, y angulo azimutal y» medido entre un eje arbitrario y la proyeccién desde
la superficie 3, el &ngulo solido es igual al area proyectada [48].

Se denomina transferencia de calor radiativo a la transferencia de calor que se produce
mediante ondas electromagnéticas [48], la transferencia de calor radiativo es proporcional

a la diferencia de temperaturas a la cuarta potencia (Ec. 2.26); a altas temperaturas el
fenédmeno radiativo es dominante sobre la conveccion y conduccion.

GoT*— Tt Ec.2.26

El disefio de reactor solar se desarrolla resolviendo la ecuacion de transporte radiativo que
se define en la siguiente ecuacion [49]:

AL (s, Q) 1 .
—as = ~(katodkal(s, Q) +j5(s) + EJAJ. p(Q - Q)L(s,Q)dQ Ec.2.27
0

La ecuacion de transporte raditaivo RTE es un balance de energia que incluye los
diferentes fenédmenos que experimenta la luz al entrar en contacto con un medio:

Irradiacion
IA(S, Q)

Absorcion

46



FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Facultad de Ciencias
ESTADO DE MORELOS d];t(s Q) Quimicas e Ingenieria
d—s’ = —ky1,(s,Q) Ec.2.28
Emision
dl; (s, Q
% = kylp(5,Q) Ec.2.29
y Dispersion
dl (s, Q 1 e o
ah(s.0) —o31;(s, Q) +—a,1] p(Q - Q)(s,Q)dQ  Ec.2.30
ds 4 0

Donde I, es la intensidad espectral de irradiacién con unidades de m-1, s-1,sr-1; g; es el
coeficiente de onda especifica de absorcion y dispersion esta en unidades de m-1, k
frecuencia espacial de absorcion; la relacion g =k, + o es el coeficiente de extincién, p(Q
- Q)es la funcion de fase que describe la probabilidad de que un foton se disperse de la
direccion Q" a Q [49].

Hay tres tipos diferentes de dispersion que dependen del tamafio de la particula o del
medio del cual se dispersan:

Dispersién de Rayleigh para particulas muy pequefias para un valorx: < 1, dispersion de Mie
para particulas de x.~1 y finalmente la dispersion geométrica para medios de x> 1 [48]. El
valor x del medio participativo se obtiene de la relacién siguiente:

2ma
Xt = T Ec.2.31

x es el pardmetro de la interaccion de las ondas de luz con las particulas a cierta longitud
de onda. Los angulos de dispersion y refraccién pueden calcularse mediante la ley de
Snell:

Refraccion

mo_sinl 032

n, sinf;

Con la ecuacion se puede obtener el angulo de refraccion entre dos medios refractados a
partir de los respectivos indices de refraccion ny, n; [50].

Reflexion

nisin 8;1=n;sinf; Ec.2.33
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Para un rayo de luz emitiéndose de un medio con un indice de refraccion n, con un angulo
# de incidencia sobre otro medio, la luz se refleja en el medio con mayor indice de
refraccion [50].

La ecuacion de transporte radiactivo puede resolverse empleando diferentes métodos
para resolver el RTE, sin embargo, un método de Monte Carlo puede emplearse para
modelar las interacciones de los fotones de luz sobre el reactor termoquimico para
reduccion térmica de CeO,, es util para obtener una aproximacion de la cantidad de
energia absorbida por las particulas de Cerio y las paredes del reactor y los elementos de
volumen donde la energia fue absorbida, para determinar las distribuciones de
temperatura y de calor sobre el area del reactor y las particulas.

2.5.4 Método de Monte Carlo.

El método de Montecarlo es un método estocastico que se utiliza para resolver la ecuacion
de transporte radiativo, debido a su complejidad una solucién analitica es impréactica, pero
a pesar de ser un método capaz de resolver y evaluar ecuaciones integrales complejas
esta sujeto a errores estadisticos [48]. Resolver ecuaciones integrales por métodos
estocasticos requiere generar nimeros aleatorios N que puede tomar valores de 0 a 1.
Durante la trayectoria de seguimiento de fotones la cantidad de nimeros aleatorios para
fotones que deben trazarse son de 10° a 10’ nimeros [48].

La evaluacion de una ecuacion integral por el método de Montecarlo dibujando N nimeros
aleatorios uniformemente distribuidos entre los intervalos a y b se escribe como

b N _
L f(x)dx '—”Zf[xi =a+ (b — a)Ri]Ax; Ax = % Ec.2.34

=1

Donde Ri es un numero aleatorio uniformemente distribuido entre 0 y 1.La integracion
estocastica es mas eficiente si xi se determina en una funcién de densidad de probabilidad
p(x) entonces la integral se evalla como [48]

b b—ax f(xi)
J, roae==5 Lip(xi)

Ec.2.35, xi = E71(RD)

bonde £ = [Fp()dx,  [Pp()dx =1

Este método simula el comportamiento de los fotones de luz al viajar en el espacio e
interactian con una superficie 0 medio participativo, donde el paguete de fotones puede
tener tres destinos, puede absorberse sobre la superficie, reflejarse o emitir energia. La
simulacion termina cuando el fotén es absorbido por la superficie expuesta.
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La distribucion gaussiana es utilizada para representar la probabilidad de que un fotén
pueda ser absorbido, reflejado o emitido por un medio [48].

De acuerdo a Villafanvidales et al. La simulacion de transferencia radiativa utilizando el
método de Montecarlo se divide en tres etapas: reflexibn de la radiacion por el
concentrador, propagacion de la radiacion concentrada dentro de la cavidad e intercambio
radiativo dentro de la cavidad.

1. Reflexion de la radiacion por el concentrador.

En este paso se define la direccion de incidencia de los rayos y la posicion de reflexion del
rayo por el sistema 6ptico. Se toma un modelo de distribucién gaussiana azimutalmente
simétrico que incluye los defectos que puede presentar el concentrador parabolico, como
imperfecciones en la superficie y distribucién de brillo. El &ngulo cenital y azimutal que dan
la desviacion con respecto a un rayo reflejado especularmente se define como:

6, = \/—Zcfszdln(l - Ry), ©@4=2nR, Ec.2.36

. . 2 _ L2 2 .
Donde R; y R2 son nimeros aleatorios y sa = dsun t Terror, €s la varianza de la fuente
efectiva incorporando la distribucion de brillo solar y el error de distribucién [51].

2. Propagacion de la radiacion concentrada dentro de la cavidad.

Conociendo las coordenadas y la direccion de los rayos entrantes sobre la abertura de la
cavidad se simula la propagacion de los rayos de luz dentro de la cavidad los cuales
pueden reflejarse, dispersarse o absorberse por las particulas reactivas. Los rayos
recorren cierta distancia hasta colisionar con las paredes o las particulas, la distancia esta
dada por una distribuciéon de probabilidad exponencial de la ley de Beer Lambert para
radiacion incidente con medio participativo [51]. La distancia esta determinada por un
namero aleatorio y toma la siguiente forma:

d=—F"tUnR. Ec.2.37

Donde R. es un numero aleatorio distribuido uniformemente entre 0 y 1; y B, coeficiente
de extincion.

Si el rayo es absorbido se registra su ubicacién mientras que si este se dispersa se calcula

el angulo de dispersion a partir de la funcion de fase de difusion de HenyeyGreenstein
[52].
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2

Ec.2.38

Cos 0 = |1 + g2 1-¢
0s 0 =— -
291779 T\ T+ g-29%,

Donde g es el parAmetro de asimetria, el coseno promedio del angulo de dispersion. El
angulo azimutal ¢ del rayo de dispersion se elige aleatoriamente entre 0 y 2m; Ry un
ndmero aleatorio distribuido uniformemente entre 0 y 1. El parametro de asimetria para la
funcién anterior sirve para hacer la relacion de correspondencia entre el tamafio de
particula con la longitud de onda.

Este paso se repite hasta que el nimero total de fotones simulados son absorbidos por la
superficie de las paredes o las particulas, o bien es dispersado fuere de la cavidad.

3. Intercambio radiativo dentro de la cavidad.

En este paso se calcula la temperatura y distribucion de energia térmica entre las
superficies donde el rayo fue absorbido, se divide las superficies en volimenes de control
y se calcula el intercambio de calor para cada volumen de control a partir de la siguiente
ecuacion de balance de energia

41p(T)oT*= Qus™ E.2.39

Donde kp es el coeficiente de absorcion medio global que depende de la temperatura
local, o es la constante de Stefan Boltzmann y Q.»s™ representa la cantidad total de energia
radiativa absorbida por volumen unitario, en todas las longitudes de onda. En equilibrio
radiativo la cantidad de energia absorbida es igual a la energia emitida [51].

El coeficiente da absorcion medio global puede ser calculado con la siguiente formula:

kp(T) = k1F20T-2G+DT + k2Fs1T—22T + +++ keF35T7-26T7  Ec. 2.40

Para evitar la acumulacion de energia en equilibrio radiativo, la energia absorbida debe
emitirse nuevamente, la energia emitida esta dada a cierta longitud de onda que se calcula
mediante lo siguiente:

kiFir—ati+0)T

Ec.2.41
ke, (T)

p[Ai — Agen] =

Donde p[4i— Au+1)] es la probabilidad de emision de rayos en cada una de las bandas,

ki es la media de los coeficientes de absorcién del medio en i-esima banda; Fir-ii+1)r €S
la funcién fraccionaria del cuerpo negro del intervalo de bandas, a temperatura T.
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La energia que se absorbe es equivalente a la energia que se emite, la temperatura para
cada elemento de volumen se estima mediante un procedimiento iterativo; como en los
pasos anteriores la energia emitida se vuelve a propagar y luego se absorbe y una nueva
temperatura es calcula para cada elemento de volumen mediante la Ec. 2.39 y
nuevamente la energia contenida vuelva a emitirse distribuyendo la temperatura en cada
paso hasta llegar a condiciones estables [51].

2.6 TRANSFERENCA DE CALOR Y MASA.

Las consideraciones de disefio y operacion de un equipo como el tamafio, materiales del
gue estara construido requieren conocer la velocidad de intercambio de calor del sistema
aplicado a un volumen de control analizado en la primera ley de la termodinamica,
requerido para conocer y evaluar el comportamiento térmico de un sistema que gana o
cede calor [53], el principal fenébmeno que influye en la transferencia térmica en las
particulas reactivas dentro de un reactor es la conveccion y difusion.

En los casos de transferencia convectiva es importante considerar el régimen del flujo de
fluidos, si el fluido es laminar la transferencia de energia entre una superficie y un fluido
es molecular, mientras que si el fluido es turbulento hablamos de un fenémeno de
mezclado de las particulas del fluido generando regiones con diferentes temperaturas y la
tasa de transferencia de calor va en aumento [54].

A partir de la ecuacion de continuidad incompresible definida como:

) d
Xy o0 Ec.242
dx  dy
En movimiento en la direccion x:
a’UX avx avx aT}DO a 2 vx
FoxE oy g 22 Ec.2.43
ot Nox T oy T " T Uy °F

La ecuacion anterior es una simplificacion de la ecuacién de Navier Stokes de una capa
limite relativamente delgada con nimeros altos de Reynolds bidimensional. Para un flujo

isobarico con movimiento direccional de dos dimensiones

oT oT aT 9T a°T
—+vx—+ Uya—y: a W-l_a_yz

T o ) Ec.2.44

Donde «a es la difusividad térmica, a = p% es proporcional a la conductividad térmica del
14
material e inversamente proporcional al producto de la densidad y la capacidad calorifica
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del mismo; y v es la difusividad de momento definido como v = % es proporcional a la

viscosidad e inversamente proporcional de la densidad.

Para un flujo constante

or T _ 0T e
VX vyay—aayz c.2.

Finalmente, la ecuacién de movimiento aplicable con velocidad uniforme de flujo libre se
define:

6T+ oT  0d%vx
o T oy T ey

Ec.2.46

De manera andaloga la transferencia convectiva de masa se explica mediante la aplicacién
de la solucién propuesta por Blasius para una geometria en régimen de flujo laminar.
Partiendo de las ecuaciones de capa limite para transferencia de momento en estado
estacionario y ecuacion de continuidad bidimensional incompresible, isobérico, con
difusividad de masa constante [55]:

sy 0y PCa g
vX vy ay = Uyp ayz C. 4.

Aqui Dyg, es la difusividad masica.

2.6.1 Recuperacion de calor.

El objetivo de la recuperacion de calor es reducir la temperatura de reduccion de Cerio y
mejorar la eficiencia térmica. Las principales perdidas del calor del proceso son las

perdidas por reradiacion y perdidas de calor de la fase sélida y la fase gaseosa.

Partiendo del siguiente diagrama en el que el proceso de produccién de combustibles se
divide en dos areas, area de reduccion y area de oxidacioén:
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Figura 2.11 Esquema del modelo de recuperacién de calor, representa un reactor termoquimico solar de
doble zona para realizar la reaccién redox no estequiometria de CeOz2 [56].

La ecuacion de conservacion de energia del proceso es:

Qsolar - Qrerad - QCeOZ - Qox - Qother
= ny, [th (T2) — hy, (To)] + 119, ho,(T2) + 1oy, hy, (Ty)
—lezotho(l)(To) Ec.2.48

Aplicando balances de energia en los intercambiadores de calor encontramos la perdida
de calor de la fase gaseosa:

ans = (1 - ggas){th [EN2 (Tred) - ENZ (TO)]} + T.lOZ [}_102 (Tred) - }—102 (TO)]
+ iy, [ha, (Tox) — by, (To)|  Ec.2.49

Aqui g,445 s la efectividad de recuperacion de calor en la fase gas.

La pérdida de calor asociada a la circulacién de CeO; en las zonas de reduccion y
oxidacion se define:

Qceo, = (1 — &ceo, )Ticeo, [ECeOZ (Trea) — hceo, (Tox)] Ec.2.50
Aqui CeO: es la efectividad de recuperacion de calor en la fase sélida.

La tasa de calor liberada durante la reaccién de oxidacion de cerio es:
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. _ g, . . — 057 . Patm
Nceo, = 35’ MH0 = NMH, Mo, = UONy,, Ny, =Ny, _POz

Ec.2.51

Suponiendo que la cavidad de reactor se comporta como un cuerpo negro, las pérdidas
por reradiacion que entran en la zona de reduccion a través de la abertura de la cavidad
se expresa como:

0 _ Qsolar 4 _
Qrerad = Uapparent GC GTred; Aapparent = 1 Ec.2.52

Aqui C es la relacién de concentracién solar y G es la irradiacion solar.

La pérdida de calor restante denotada como Q.er Y €S Una fraccidon constante de la
entrada neta de energia solar absorbida en la zona de reduccion [56] definida como:

Qother = F(Qsolar - Qrerad) Ec.2.53
Aqui F es un factor de pérdida global, comprendido entre los valores 0 < F < 1.

Lapp et al. Construyeron curvas de eficiencia para diferentes valores de concentracion
térmica solar, presion parcial de oxigeno, evaluando el efecto de recuperacion de calor en
ambas fases con respecto a la eficiencia térmica. Encontraron que mejorar la recuperacion
de calor en la fase solida mejora la eficiencia térmica pero solo hasta cierto rango de
temperaturas, cuando la temperatura es muy alta la eficiencia comienza a disminuir (figura
2.17), que puede atribuirse a perdidas por reradiacion, mientras que se observa un
aumento significativo en la eficiencia aplicando una recuperacién de calor durante la etapa
de reducciéon para diferentes valoracion de concentracion solar (figura 2.16) esto es
mediante una mejora en el ciclo de recirculacion de particulas.
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Figura 2.12 Efecto de la recuperacion de Figura 2.13 eficiencia de un sistema ideal
calor en fase sdlida sobre la eficiencia para térmico con perfecta recuperacion y
térmica para concentracion fija proporcion sin recuperacién de calor [56].
de 3000 [56]1.
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Tanto la recuperacion de calor en la fase gaseosa como la recuperacion de calor en la
fase solida aumenta la eficiencia térmica del proceso, la recuperacion de 6xido metalico
permite una zona de reduccion mas baja simplificando el disefio de reactor [56]. Una
combinacién de recuperaciéon de ambas fases seria un buen punto de partida para
optimizar el proceso de produccion de combustibles, sin embargo, debe considerarse los
cambios no estequiométricos de Cerio que podrian darse al modificar las variables del
sistema para no afectar los rendimientos de reaccion de reduccién y oxidacion
respectivamente.

2.7 METODOS NUMERICOS.

Los fendmenos de transferencia de masa, energia y cinética quimica, en procesos que
trabajan de manera continua son descritos mediante ecuaciones diferenciales de primer o
segundo grado que pueden resolverse aplicando diversas herramientas matematicas,
como los métodos numeéricos.

En este apartado tres métodos de resolucion de EDO son descritos los cuales son el
método de diferencias finitas, el concepto de valores y vectores propios (Eigen Values and
Eigen Vectors) y el método de sustitucién sucesiva.

2.7.1 Método de diferencias finitas.

El método de diferencias finitas consiste en realizar una aproximacion de las derivadas
parciales en ecuaciones algebraicas con los valores de la variable dependiente en ciertos
nameros de puntos seleccionados. La derivada parcial es sustituida por cierto numero los
cuales se convierten en las incégnitas, [57], las operaciones pasan de ser un problema
algebraico a operaciones algebraicas matriciales [58].

La ecuacién debe ser vdlida en todos los puntos del dominio y satisfacer ciertas
condiciones de frontera. Primero se traza una especie de malla en la que cada numero
seleccionado es un nodo en el que la variable h por ejemplo se evalla para cada nodo
cuya posicion se denota como h;; .

La primera aproximacion de la derivada de la funcién F(x, y) con respecto a x se escribe
como:

dF F(x+Ax,y)—F(x,y)

— Ec.2.54
dx Ax ¢

Esta ecuacion es la aproximacion hacia delante de la derivada, mientras la diferencia hacia
atras es la siguiente:

OF F(x,y) —F(x—Ax,y)

Ep A Ec.2.55
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Las segundas derivadas son las derivadas de las primeras derivadas, utilizando una
aproximacion de diferencia finita central resulta [58].

0°F  F(x+Ax,y) —2F(x,y) + F(x —Ax,y)  Fip1j— 2F;j+ Fi_yj

P v e Ec.2.56

2.7.2 Método de valores y vectores propios.

El método de valores o vectores propios es un método de resolucion de ecuaciones de
primer y segundo grado que consiste en transformar el sistema de EDO en sistema
matriciales, el cual se resuelve diagonalizando la matriz [59].

El primer paso es escribir el sistema de ecuaciones lineales a su forma matricial:
X = AX

Donde A es el coeficiente de la matriz nxn, X es el vector de las incognitas desconocidas
y X es el vector de las derivadas desconocidas. El segundo paso consiste en diagonalizar
la matriz utilizando A, el sistema se transforma en [59]:

Y = DY

Aqui D es una matriz diagonal.

Tomando un sistema matricial X = AX, donde:
x(1t) x(t)
X = [y
(t)

X = [
y y(t)
El término Y = [

r(t)
s(t)

se introduce a través de la relacion:
X=PY, X=prY

Donde P es la matriz modal de A. Se transforma en:

P Y= A(PY)

Multiplicamos por P-1 del lado derecho, despejamos Y y obtenemos la matriz diagonal:
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Y = (AP-1P)Y

Donde AP-1P es la diagonal matriz. Si 41,4, son valores distintos de A entonces se escribe
la matriz diagonal:

Si sustituimos en la ecuacion el sistema queda:

Y = (P-1AP)Y
(=[5 2l

Por lo tanto:

¥ =Mr

s= A28
Finalmente las soluciones de las ecuaciones desacopladas r, s son:
r(t) = CeMt Ec.2.57 y s(t) =Ke??t Ec.2.58

respectivamente donde C , K, son valores constantes correspondientes a las condiciones
iniciales [59].

Para ecuaciones diferenciales de segundo grado se sigue el mismo procedimiento sin
embargo la solucién difiere un tanto:

7= lir = —wi?r, §= A28 =—w33s
Y la solucidn de las funciones r(t), s(t):
r=Kcos wit + Lsinwit Ec.2.59, s =M sinwat + Nsinw,t  Ec. 2.60

Aqui K, L, M, N son constantes arbitrarias.
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2.7.3 Método de sustitucion sucesiva.
El método de sustitucion sucesiva consiste en rescribir una funcion
F(x)=0
A la forma
x=g(x)+x Ec261

Partiendo de un valor inicial x,, se calcula una nueva aproximacion

x=g9(x0) Ec.2.62

0 jaas

Facultad de Ciencias
Quimicas e Ingenieria

El nuevo valor obtenido es remplazado y se repite el proceso. Las iteraciones terminan
cuando convergen los valores anteriores calculados de x con el nuevo valor obtenido. Se
dice que dicho valor converge si el valor absoluto de derivada g’(x) es menor a la unidad

[60].

Figura 2.14 Gréfica que describe el método de diferencias finitas, el sistema converge cuando g'(x) > 1

[60].
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CAPITULO 3 METODOLOGIA.
3.1 Introduccion.

El modelo del sistema se compone de un reactor multitubular de flujo de particulas de
CeO; descendente que cae por gravedad desde la parte superior del reactor en contra
corriente con flujo de gas inerte ascendente alimentado desde la parte inferior del tubo. El
proceso es impulsado con energia solar térmica, las particulas son calentadas
gradualmente hasta la temperatura de reduccién, desprendiendo oxigeno sobre la
superficie y generando vacantes de oxigeno, el flujo de gas inerte arrastra el oxigeno
liberado sobre la superficie de las particulas esféricas evitando que vuelva a recombinarse
con las particulas reducidas e intercambiando calor con el reactor y las particulas figura
3.1.

0: N2 (67}
N2
02
. N N2
2
02 0,
N2 N2 0,
02 N2

N, el |

Figura 3.1 Reduccion térmica en un reactor tubular de lecho transportado de particulas de CeO: a
contra flujo de gas inerte.

Los parametros de disefio del reactor solar y las condiciones de operacion son
establecidas a partir del estudio de los factores que influyen en la etapa de reduccion tales
como: la cinética quimica, el transporte de transferencia masico y transporte de calor; es
preciso considerar estos factores dentro del modelo al momento de decidir las
dimensiones fisicas geométricas del reactor como su longitud y diametro, junto con las
caracteristicas de las particulas del lecho transportado como son su diametro y densidad.

Los estudios son realizados mediante simulaciones computacionales compuestas de

varias subrutinas la cuales incluyen los siguientes factores del comportamiento térmico del
proceso para la etapa de reduccion térmica como:
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Cinética quimica de reaccion, transferencia de masa entre la fase gas, fase soélida e
interface, y transporte de calor radiativo.

Cada subrutina estudia la interaccion de los fenémenos de transferencia de masa, calor y
cinética de reaccion. El comportamiento de cada factor de interaccidn puede representarse
mediante modelos matematicos que describen la interaccion de la fase sélida (particulas)
y la fase gaseosa (nitrégeno/oxigeno). Dichos modelos resultan en ecuaciones
diferenciales, las cuales pueden resolverse empleando métodos numéricos como el
método de diferencias finitas que aproxima ecuaciones diferenciales a derivadas parciales
disminuyendo su grado de dificultad, o bien aplicando el concepto de vectores y valores
propios donde se evallan: Grado de reduccion de la particula, concentracién de oxigeno,
efecto de difusion de oxigeno en el gas inerte y efecto de la cinética en el valor limite
termodinamico.

El reactor es calentado por radiacion térmica solar concentrada que incide sobre las
paredes del reactor, la radiacion altamente concentrada calienta las paredes externas del
reactor que a su vez trasfiere calor hacia el interior del reactor calentando las particulas y
el gas inerte. Cuando las particulas alcanzan suficiente temperatura se reducen y
comienzan a liberar oxigeno sobre la superficie y el gas entrante entra en contacto con las
particulas arrastrando el oxigeno generado. El oxigeno comienza a moverse y se difunde
hacia arriba cuyo movimiento puede visualizarse como una especie de gausiana. La
difusividad sube con la temperatura, pero también puede favorecerse incrementando la
longitud de los tubos o subiendo la velocidad del caudal de gas inerte. Si sube la velocidad
cae el tiempo de residencia, si incrementamos la longitud ocasionara que la distribucion
de temperatura no sea uniforme o no se concentre lo suficiente a lo largo del reactor
(generando puntos calientes en algunas zonas), por lo que se busca un nimero de Péclet
alto (Ec. 3.1) para que el oxigeno sea arrastrado y salga por la parte superior del reactor.

P Lv Ec.3.1
eL—D C.Do.

Donde Pe, es el nimero de Péclet, numero adimensional que relaciona la velocidad de
adveccion de un fluido v, y la longitud con la difusividad; L es longitud del reactor y D es el
coeficiente de difusividad del oxigeno.

Inicialmente se realiz6 un analisis de transferencia de masa y energia a nivel particula
evaluando si la transferencia de masa y calor a esta escala es un factor que afecte
significativamente en el avance de la reaccion. En base al numero de Fourier con valor a
10 se encontrd que el transporte para un tiempo de residencia critico de 10 seg. requerido
para que la transferencia masica y térmica en la particula ocurra, el tamafio
correspondiente de particula a este tiempo es de 30 cm de didmetro, a este tamafio de
particula puede decirse, que la transferencia de masa y la transferencia térmica a escala
particula es un factor limitante en la velocidad de reduccién. Sin embargo, en este trabajo
el diametro de particula de Cerio que se utiliza es sumamente inferior a este valor por lo
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gue requiere menor tiempo de residencia de las particulas dentro del reactor, por lo tanto,
los fendmenos de transporte de masa y calor a esta escala no afectan el proceso.

Debido a que cada fenédmeno se define en diferentes modelos que posteriormente son
integrados en la simulacién del comportamiento del sistema, por practicidad el analisis
térmico se realiza en funcion del tiempo y la altura z, considerando una distribucién de
temperaturas uniformes de calor en dimension radial y trasversal del reactor, el analisis se
simplifica considerando solamente una distribucion de calor evaluada a diferentes alturas
del tubo:

Figura 3.2 Esquema Ty_pz Resulta en 3 ecuaciones diferenciales en

funcién del tiempo en dimensién espacial
z

de reactor tubular
dividido en tres en

espacial z: de | _
P e Temperatura del gas inerte T, (¢, z)

T Temperatura de las particulas solidas
VA

Ts(t,2)

Concentracion de oxigeno Py, (t, z)

Tz+Az

3.1.1 Consideraciones para el modelo matematico.

Es imposible gue un reactor, aunque este cuidadosamente disefiado sea totalmente
isotérmico, aqui asumimos que la temperatura es constante, pero no en todo el reactor
sino en cada volumen de control, es decir, en cada Az se tiene una distribucién de
temperatura homogénea. Otro punto importante a considerar es la concentracion de
oxigeno que hay en el ambiente y que pudiera introducirse al sistema, para evitar tener
este factor de ruido se considera que se tiene una membrana suficientemente eficiente
gue no permite el intercambio del sistema con el ambiente y por lo tanto el sistema es casi
adiabatico.

3.2 Modelo cinético de reaccion.
Primeramente, debe establecerse el modelo matematico que describa la cinética de
reaccion redox durante la etapa de reduccion térmica. Como se menciono en el capitulo

2, la ecuacion cinética durante la etapa de reduccion térmica toma la siguiente forma de
ecuacion de Arrhenius:
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ds —Epoy —E,
(E)o =(x—68)Ayeq exp( R;f ) — 8POT A,y exp (R_Tx) Ec.3.2

Que describe la tasa de cambio de vacantes de oxigeno generadas durante el paso de
reduccion de Cerio.

La ecuacion 3.2 como se hablo en el capitulo 2, describe la cinética de inicio de la reaccién,
conforme avanza la velocidad de generacibn de vacancias comienza a disminuir
gradualmente, este comportamiento puede ser expresado mediante la siguiente formula:

d§ (dé
—=(—] A-a)"® Ec.33
dt (dt)o ( )

Aqui «a es la fraccion de la cantidad de vacancias de oxigeno generadas entre el nUmero
. . ) . . p
total de vacancias, es decir ¢ = o Donde 6.4 es el cambio de vacancias de oxigeno en

eq
las condiciones de equilibrio:

_Ered
= *red exp( RT ) Ec.3.4

Ayeq €XP (%) + PO?on exp (_B];;‘-qu)

Beq

Las ecuaciones 3.2 y 3.3 son una aproximacion de la tasa de cambio de vacantes de
oxigeno con respecto al tiempo en condiciones isotérmicas para un mol de particula de
Cerio evaluado en la condicion de frontera.

La ecuacion cinética se resuelve mediante el método de sustitucién sucesiva, cada valor
de § es recalculado con la funcién

6=6+d5 Ec35
hasta que la relacion entre § y 6., sea: |6 — 84| > 0.0001.

El célculo del calor consumido por la reaccion es proporcional al incremento de vacantes
de oxigeno entre delta del tiempo multiplicado por el incremento en la entalpia:

—d5AH Ec.3.6
Q_dt c. 3.

Donde

dd
Trxn = a Ec.3.7
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Los parametros y valores de las variables de la ecuacién cinética Ec. 3.2 y 3.3 son
presentados en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Parametros y valores de la ecuacién cinética
[30].

Pardmetro Valor numérico
X
0.35
n 0.218
Ared 720000s1
Aox 82 bar/s
Ered 232Kk]J/mol
Eox 36 k]/mol
R 8.314x103
kJ/molK
AH 480000Kk] /kmol

3.3 Modelo de transferencia de calor.

Partiendo del balance de energia en la entrada y salida del tubo de reactor, las siguientes
derivadas parciales describen el cambio de temperatura de la fase gas y el cambio de
temperatura de la fase sélida en funcién del tiempo en la dimensién espacial z. El cambio
de temperatura en la fase gas esta dado por el producto del cambio de temperatura del
gas con respecta a la altura del reactor por la velocidad del gas, mas el producto del
coeficiente de dispersion del gas por la segunda derivada de la temperatura con respecto
a la altura z mas la ganancia de calor radiativo sobre la superficie del rector menos la
pérdida por conveccion. Por otra parte, el cambio de temperatura en las particulas es
proporcional al producto de la velocidad por el cambio de temperatura en z mas el producto
del coeficiente de dispersion de particulas por la segunda derivada de la temperatura con
respecto a z mas la ganancia en la interfase debido al intercambio de calor convectivo y
efecto de las masas térmicas, mas el calor absorbido de la radiacién térmica.

El balance de energia en la fase gas en las condiciones de frontera i+1, i., se desarrolla
como sigue:
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) aT; ,
(m1:°Az) pyCpgéi FTi Entrada — Salida

Balance en la entrada:
[Tre2v ipgCpg T|i+1] + [2mrtAzGRad(Tg — T's)]
Balance en la salida:
[rrev ipgCpy T)i] + [hav(2rr2Az) (1 — )]

Se resta la entrada menos la salida y resulta:

T (2) _ ng(z + Az) +E (Rrad B Tq(2) B ha, (1—¢g)

T, —T.
ot Az 1t EiPgCg v Az PgCpg & (Q(Z) s(z))

Evaluado en lim Az — 0 obtenemos la ecuacion del cambio en el tiempo de la temperatura
del gas:

1. Temperatura del gas Ty(t, z).

aT, arT, 92T,
g _ g g
ot —%E'FDQW-FQDR—@I(TQ—TS) Ec.3.8
Aqui @r Y ¢; son:
_ E q}?ad
PRad 1 \PgCpg&i
hau(l — 81’)
Qo= ———"-
! PgCPgei
m3de interfase __ m?de interfase

Donde ¢; =

6 . 2 .
Ay = . Donde Dy es el didmetro de las particulas.
P

— 70 cilide v = ———-——- Al asumir que las particulas son esféricas

De la misma forma se desarrolla la ecuacion del cambio de temperatura en el tiempo para
las particulas, sin embargo, durante el intercambio de calor interfacial, las particulas ganan
energia a razon de las masas térmicas de las particulas y el gas respectivamente. La
relacion de la masa térmica de las particulas con el gas se denota con el simbolo f:

2. Temperatura de la particula sélida Ts(t, z).

64



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS E INGENIERIA

ch':ul.tad de Cien.cins
aTP aTP ' aZTP Quimicas e Ingenieria
+ Dtpﬁ+ @1[i(Tp = T5) + @ gyn Ec.3.9

- "o
Donde fi Y ¢ rxn €S:

_ pCeOZCp(l - 5)

f.
‘ PgCPge

3 dé —AH
@ Ren = 4t \ PMeo, Cpp
3.4 Modelo de transferencia de masa.

El modelo de transporte masico es descrito en una ecuacion parcial que define el cambio
de concentracion de oxigeno en las particulas y gas inerte con respecto al tiempo en altura
z del reactor, la cual depende de la velocidad de gas oxigeno por el cambio de
concentracion mas el producto del coeficiente de dispersion de gas oxigeno por la
segunda derivada de la concentracion de oxigeno mas el aumento debido a la liberacion
de oxigeno contenido en las particulas de Cerio durante la reaccion.

Difusividad de O; en el gas inerte Po:(t, z).

aco, aCo, 9%Co,

=V +D
at %2 9z 02 972

+@o, Ec.3.10

_ _Pceo, lr (1—5)
0, PMCEOZ o 'ran

La presion parcial de oxigeno y la concentracion de oxigeno liberado durante la etapa de
reduccion térmica se calcula partiendo de la ley de los gases ideales y la ley de presion
parcial de Dalton, considerando que el oxigeno se va a difundir desde la fase sélida,
atravesando la interfase hasta llegar a la fase gaseosa, el calculo de concentracién molar
de 0, por m3 de reactor se desglosa como sigue:

Se parte del calculo de los moles de Cerio por unidad de volumen

1000
PMCeOZ

nCe0; = pceo, ( ) Ec.3.11

Donde pc.o2 es la densidad del Cerio y PMc.o: €s el peso molecular del Cerio.
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Entonces la concentracion de oxigeno es proporcional al producto de las vacancias de
oxigeno, inversamente proporcional al doble del volumen molar de Cerio:

)

Co. = ————  Ec.3.12
% = 2Wmol) ¢

Donde Vmol = 0.0224 m3/mol es el volumen molar.

A partir de la concentracion podemos calcular la presién parcial de oxigeno durante la
etapa de reduccion térmica en funcion de la concentracion de oxigeno, delta y el cambio
en las vacancias dé

_ (RTC,,)ds

PO =" 0o/

Ec.3.13

Aqui (1 —e)/ e es la fraccion de lecho donde e es la fraccion de vacio, factor que se
incluye para calcular la presién parcial de oxigeno en la superficie de las particulas y en la
interfase. El valor e puede ser diferente para cada disefio de reactor, en este trabajo se
toma el valor de e = 0.7, valor estimado que ofrece un buen intercambio de calor y masa
en ambas fases.

3.5 Ecuaciones del modelo.

Inicialmente se propuso modelos de tanques de almacenamiento simples tipo tanques
aislados tubulares, sin embargo, fueron modificados y remplazados por tanques de
almacenamiento tipo tubulares enroscados, dicha modificacion facilita el transporte de
particulas sélidas de Cerio y mejora la recuperacion eficiente de calor sensible proveniente
de la radiacion térmica recibida en el reactor térmico y en la interfase. Dichos tubos se
conectan directamente al reactor haciendo que el gas caliente que sube hacia el tanque
superior entre en contacto con las particulas almacenadas calentandolas previamente,
capturando el calor recibido en el reactor solar, haciendo que las particulas requieran un
menor tiempo de residencia en el reactor para reducirse y producir mayores cantidades
de particulas reducidas en los mejores escenarios de radiacion térmica abundante; y en
el caso de radiacion térmica deficiente o baja irradiancia solar, permite al sistema seguir
funcionando aunque produciendo menor cantidad de particulas reducidas pero con el
beneficio de mantener continuo la etapa de reduccién del proceso, mediante una mejora
en la recuperacion de calor sensible. A partir de esta modificacion, las ecuaciones de
balance de materia y energia en los modelos de tanques de almacenamiento también
fueron modificadas, dichos calculos se habian planteado para describir el comportamiento
térmico para un tipo de tanque agitado o un CSTR (debido al largo tiempo de residencia
de particulas dentro de los tanques), pero se cambié por las ecuaciones basadas en el
fendmeno conveccion-difusion, ahora la simulacion completa del proceso se simplifica
evaluando las ecuaciones a diferentes deltas z, incluyendo el calor entrante procedente
de la radiacién térmica para la parte del reactor y calor interfacial en el reactor y en los dos
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reservorios. Los tanques ahora pueden simularse como Intercambiadores de calor a
contracorriente. Por lo tanto, las ecuaciones que definen las temperaturas de las
particulas, la fase gas, la concentracién de oxigeno y difusion de vacantes de oxigeno
generados del modelo son:

Tanque superior e inferior:
a) Temperatura particulas.

aT, T, 02 TenAH
Ly 24 D—T. - 4 T,; — Tp;) Ec.3.14
ot V252 + 0z2°  p,Cp, or(Tgi —Tei) Ec

b) Temperatura fase gaseosa N,/O,.

0T, 0T, 9

5t = Vg, TPzl - fop(Tyi — Tpi)Ec.3.15

c) Concentracion de O..

9C0, _ ac02+DaZ C0, Ec.3.16
ot 7 oz 972 2 e

d) Vacantes de oxigeno generados.

66— a5+D626E 3.17
ot 2oz U az2° "¢
Reactor:

a) Temperatura de particulas.

oT, 0T, 92 rnAH
—=-v,—+D—T; — + Ty — Tp;) Ec.3.18
ot V2 5z 0z2°°  pyCp, 9 (Ty: pi) Ec

Figura 3.3 b) Temperatura fase gaseosa N2/Os.

Modelo fisico

del sistema aTg aTg 92

del proceso T UZE + DﬁTg — fqu(Tgl- — Tpi) Ec.3.19

para la etapa
de reduccion
térmica  de c) Concentracion de O,.
CeO2.

aCco0, aCo0, Rk

- +D—C0, Ec.3.20
ot 7 oz 9722 =€
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a6 a6 92

e 0. 224D 5 Ec321
ot = Vzg  tP g0 EC

Durante la etapa de reduccion térmica las particulas son calentadas con radiacion térmica
e intercambia calor con la fase gaseosa, el oxigeno sale del Cerio, se generan vacantes
de oxigeno y se difunden mientras el oxigeno se difunde sobre la superficie y es arrastrado
por el gas inerte.

3.6 Solucién de ecuaciones del modelo de transferencia de calor y masa.

Los modelos de transporte térmico y masico presentan un comportamiento descrito por la
ecuacion de conveccion — difusion, ecuacion diferencial parcial que combina los
fendmenos de adveccion o conveccion y difusivos de una especie. Evaluada en las
condiciones de frontera de Dririchlet o condiciones de contorno se genera lo siguiente:

of of o
—_—=—1,—+D— 3.22
ot~ Veg, TPt

Esta ecuacién describe el comportamiento masico difusivo y transporte térmico a lo largo
del reactor tubular a escala macroscopica, donde “f” puede ser la concentracion en el
caso de transporte masico o la temperatura en caso de transporte de transferencia de
calor. Debido a que las particulas estan cayendo por gravedad la difusion seré cercana a
cero por lo tanto, el fendmeno predominante es la conveccion, el fenémeno principal, que
rige el comportamiento del proceso de reduccion para el modelo planteado y la difusion
hara que las temperaturas se homogenicen.

La funcion (Ec. 3.22) puede discretizarse y resolverse por diferencias finitas la cual es
valida en unos puntos del dominio, cada uno de los puntos son nombrados nodos, los
cuales son nodo i, nodo i+1 y nodo i-1. El andlisis esta centrado en estos tres valores y es
un problema de valor inicial, en el que se requiere conocer los valores iniciales o mejor
dicho los valores de la ecuacién en el tiempo cero y la ecuacion calcula los valores del
siguiente tiempo.

La derivada de f respecto a z se representa como un cambio en “f” entre un cambio en z,
af
por lo tanto: 4z se puede aproximar como:

of A _fur—fi fi— fie
0z Az Az ' Az

Siempre se eligen los nodos que van en contra de la corriente. La segunda derivada la
podemos ver como la derivada de z:
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o7r i(af) ) (ﬁ+zlﬁz_ fi) _ (fz ;5;’-1)

022 9z\0z

Az

O’ f _fin—2fit fia

az2 Az?

Se desarrolla la expresion de la siguiente manera:

n+l _ gn
}% =~ (L= HW) (i = fird) + (1 = HEW) Frvr = £)]

D
+ﬁ[fi+1 —2fi+ fi-1] Ec.3.23

- (”_At) [-(1 — Hw)) + (1 — H—w)]f; + (UA—A;) (1=H@W)fi-1 — (Z—Azt) (1= H(wW)fin

Az

Aqui H(u) representa la funcién de Heaviside, o funcién escalon, cuando la velocidad es
mayor o menor que cero se enciende el término, sino es asi dicho termino se apaga.

Factorizacion y agrupaciéon de términos:

B (uAt (1— Haw) + DAt)
Pi-1 =\, (W) AZ2
ult DAt
Piy1 = (_E (I-H(=w) + E)

0; = (_“A_f[m —H(-u) - (1- H(u))]) + (2 %)

== @i 557 — @i 7 + @i Y
Ordenamiento de términos
—@io [T+ L+ @) — @i 31 =" Ec.3.24
Donde los nodos internos y la condicién de frontera queda determinado en:
2<i<m-—1
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i=1eslacondicién de frontera en la entrada

i=mes la condicion de frontera en la salida

Todas las ecuaciones son calculadas en el tiempo uno y luego en el tiempo 2, es decir, se
establece que cada ecuacion no depende de f en el tiempo n sino que depende del tiempo
n+1. Cada ecuacién esta acoplada con el siguiente tiempo y generan varias incégnitas
cuyos valores son encontrados resolviendo un sistema de ecuaciones las cuales se
plantean como sistemas matriciales. Al final el nimero de ecuaciones que se resuelve
dependera del numero de nodos que se tomen para la simulacion.

3.6.1 Transferencia de calor interfacial e interacciones térmicas.

El flujo de calor total que se expande a lo largo del reactor y dentro de los tanques de
almacenamiento llamado flujo de calor neto es la suma de las contribuciones de dos
fendmenos de transporte térmico que son el flujo de calor convectivo y flujo de calor

radiativo. El valor de flujo de calor radiativo es un valor especifico del tipo de sistema de
concentracion optica de radiacion solar:

qconv: h(T - Too) Ec.3.25
. w y . -
Graa = 1 =) Cf;, Cf = factor de concentracion del sistema Optico

Gneto= QGRrad + Geonv; en condiciéon de frontera To=T

Realizando un balance de energia en la interfase se obtiene:

dT;
(1 2A2)epCy—— = 211 Az (Gnero) Ec.3.26

dt
aTi _ 2 dneto
at 1y gpCp

ﬁ _ (E C‘Ineto )
dt 1 £pCp
la temperatura al siguiente tiempo es proporcional a la suma de la temperatura inicial mas
el cambio en la temperatura multiplicado por el incremento en el tiempo.

Tin+1=Tio+ @At

dT; 2 h 2 h
= (To —T) Ec.327, f=—
1 £pCp

dt  repCp
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Se separan variables:

dT,

—— = —fdt E.3.28
(TDO_T) ﬁ

Integracion de cada término:

! (T°° — T) t Ec.3.29
n To—Tu) = Bt Ec.3.
Despeje de la temperatura:
T=(To—Tx) e P+ To
Se obtiene el Intercambio de calor interfacial para la fase sélida:
dTp;

ViPceo, (1 — €)Cpy - a;ih(Ty; — Tp;) Ec.3.30

e intercambio de calor interfacial para la fase gas:

ar,
g
vipgeCPg— -~ = a;ih(Tp; — Tyi) Ec.3.31

entonces:

a;h a; 4mr? 3 Pceo,CPp(1 =€)
av = —= = —, f =

 Vipceo,Crp(1 — &)’ v; %m,g r pgCpge

Pp

)
P = Dy \pceo,Crp(1 —©)

dTp;
dt‘ = @p(Ty; — Tp;) Ec.3.32
dT,;
df‘ = —fp(Tyi — Tp;) Ec.3.33

Al sustituir la ecuacion 3.33 en 3.32, se obtiene un nuevo sistema de ecuaciones lineales:
de primer orden que se encuentran acopladas las cuales se resuelven estructurando el
sistema como matrices; se aplica el concepto de vectores y valores propios para resolver
el sistema mediante la diagonalizacion de la matriz:
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dTp;  1dTy

dt — f dt

= @p(Tyi — Tpi) Ec.3.34

El sistema matricial queda definido de la siguiente forma

dTp; dT,;

dt dt =B
dra -1 1114
E[B] _‘p”[f —f] [B]

dA

T —@pA+ @pB

dB

T ppf —@pfB
Calculo de los valores propios:

-1-2 1
IM—-Al=] f  —f-4=0

1-D(f-D—-f=0
fHA+Af+22—-f=0
2+ 1+)A=0
AA+1+)=0
Cuyos valores propios son:

A=0, 2=—(1+f)

Facultad de Ciencias
Quimicas e Ingenieria

Notese que uno de los valores propios resultante de la matriz es igual a cero, cuando uno
de los valores es igual a cero implica que una ecuaciéon es una combinacion lineal de la

otra, es decir, una ecuacion es restada por la otra ecuacion.

d(Tyi—Tp;

(QTP) = —@p(f + D(Tyo — Tpo)
Tyi—Tpi
go — Tpo
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Integracion:

Tyi—Tpi
n(Tg—”) = —pp(f + 1)t

go_TPo
Tgi_TPi = (Tgo_TPo) e~vp(UHE

Se sustituye el termino T4—Tp; en las ecuaciones originales Ec. 3.32 y Ec. 3.33:

dTp; B
dtl (pP( TPO)B pp(f+1)t

T,0—T,
TP_TPO = ——( €;+ 1P)0) [e_t)oP(f'I'l)t —_ 1]

Tp = Tpo + (Tgo— )[1 e~¢PU+1] Ec.3.35

fF+1
Tp = Tpo — Tgo

2

Donde f es la relacion de las masas térmicas de la fase gas y de la fase sélida. Este factor
nos dice como se amplifica o disminuye el cambio de temperaturas basado en las masas
térmicas de ambas fases.

(Tgo - TPO

To=Too~f~(r 3y ) [1—e~%rU*DE]  Ec.3.36

Si comparamos las masas térmicas nos percatamos que la masa térmica de las particulas
de Cerio tiene un valor superior a la masa térmica del gas por lo que el gas estara
transfiriendo calor a la fase sélida, la fase soélida estara ganando calor de la interfase
mientras que el gas inerte pierde calor.

Las ecuaciones 3.35 y 3.36 provenientes de la resolucion aplicando vectores y valores
propios a la ecuacién son ecuaciones mas estables que las ecuaciones de conveccion
difusion de transporte térmico y masico resueltas por el método de diferencias finitas,
debido a que provienen de una solucién analitica mientras que el método por diferencias
finitas es aceptable hasta ciertos puntos y parametros del dominio.

Finalmente, las interacciones de flujo de calor convectivo y flujo de calor radiativo se
determinan:
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Interaccién con la cavidad, aplica en la fase gas:

Tg= (Tgo - Too) e(-99*dt) + T Ec.3.37

Donde

2h,

9 ripgCrgei

Interaccién en los tanques de almacenamiento, aplica en ambos tanques:

Tp= (Tpo - Too) e(=¢Tap*dt) + Tos  Ec. 3.38

"tPceo, CPp(1 — &)

Prap =

Tg= (Tgo - Too) e(-¢Tag«dt) + T,  Ec.3.39

2h,
¢ =
rag "tPceo, CPPE
Interaccidn radiativa, aplica solo en las particulas:
Tp = Tpo + [(PRad + ((PBoltz(Too4 - TP4)dt)] Ec.3.40

2€
rtpCeOZCpp(l — &)

Ppoltz =

Aqui € es emisividad.del acero.
3.7 Calculo de namero de tubos de reactor y area de campo de heliostatos.

El nimero de tubos requerido en el reactor se calcula mediante la siguiente relacion:

Dt
Nt =— Ec.3.41
Dtr

Donde Dt es el diametro de tubo de tanque y Dtr didmetro de tubos del reactor. la

eficiencia térmica de reaccién se define como:
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EfQ = (—) 100 Ec.3.42
e=\%
Donde
Q ( S ) FMCe Ec.3.43
= e C.0.
PM CeO,

Dt\? 2
FMCe = abs(Vp)m (?) (1-e)3pp Ec.3.44

Eo = (§yqq Cf)(Lr mDtr)(Nt) Ec.3.45

Aqui EQ es la energia de reaccioén, Eo es la potencia energética por area en la seccién de
reactor, FMCe es el flujo masico de las particulas de Cerio y Cf es el factor de
concentracion del sistema optico.

El &rea del campo de heliostatos requerida se calcula como:

A ko Ec.3.46
reac = ——— c.3.
(4raa)0.7

Aqui se toma la eficiencia del sistema 6ptico como 0.7, el cual es un valor razonable ya
gue plantas como la PS10 [61], presentan valores de eficiencia de 0.6897.

Otras longitudes fisicas como la longitud de reactor y tanques de almacenamiento,
diametros de tubo de tanques y tubo de reactor se elige de acuerdo a lo que mejor
convenga al proceso, para la cantidad de tubos que se utilizan en el reactor se
recomiendan valores de 50 a 100 tubos, proporcién en el que la radiacion se dispersa lo
menos posible fuera de la cavidad.

3.8 Construccién de codigo de programacion.

Para realizar construccion de codigo de simulacion se utiliza la ecuaciéon 3.2 a 3.21, 3.25
y 3.35 a 3.46. Primero se definen las condiciones de frontera del sistema que son los
nodos inferiores y nodos exteriores, se consideran condiciones de frontera adiabaticas.
Los nodos que van estar cambiando son los nodos interiores, para los nodos exteriores
se establece una temperatura de 300 °K para la fase gas y 900 °K para la fase sélida
(temperatura a la cual las particulas llegan de la etapa de oxidacién al tanque superior).
Se utiliza la ecuacioén 3.24 para las dos fases (s y g), se establece un tiempo de simulacion
de 60 s, se toman 1000 nodos distribuidos en la longitud total del sistema iniciando el
conteo desde el tanque inferior hacia el tanque superior y los siguientes parametros y/o
valores numéricos son incluidos en el cédigo de simulacion:
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Tabla 3.2. Informacién de Particulas.

Tabla 3.1. Parametros fisicos del sistema.

Dimension fisica Valor en metros (m) Propiedades Valor
Longitud del tub 4
onsit 6,’ uso Didmetro I1x10°m
correspondiente al
tanque inferior (L1)
Densidad 7600 kg/m3
Longitud 2 -
correspondiente al Calos especifico 0.39 kj/kgK
reactor (Lr) (Cp)
Longitud del tubo 4 Velocidad -10m/s
correspondiente al
tanque superior (L2) Coeficiente de 0.01 m/s
dispersion
Didmetro de tubos 0.5
Dt) Temperatura 600 °K
superior
Longitud total del 9
sistema Temperatura 900 °K
inferior

Tabla 3.3 Parametros namericos.
Tabla 3.4 Informacion del gas.

Coeficiente convectivo 10
con cavidad W/m?K Propiedades Valor
Coeficiente convectivo 5 W/m?K Densidad 1.225 kg/m3
en interfase
Calor especifico (Cp) 1.10 kj/kgK
Radliacion incidente 1000
Wy/m? Velocidad 0.5m/s
Factor de 100 Coeficiente de 0.1m?/s
concentracion del dispersion
sistema optico
Temperatura 300 °K
Tiempo total de 60s superior
simulacion
Temperatura inferior 300 °K
Delta de tiempo 001s
Niimero de nodos 1000
espaciales
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El codigo de simulacion se construyd en software comercial MATLAB version 2017
instalado en una computadora HP ProBook con procesador intel core i5 con memoria RAM
de 8GB. EIl codigo se compone de 3 subrutinas. La primera subrutina calcula la matriz
inversa del sistema de ecuaciones de conveccion-difusion discretizada por diferencias
finitas, la segunda subrutina calcula el valor de las variables de la ecuacion, la tercera
subrutina realiza el célculo de nimero de vacancias generadas mediante la solucién de la
ecuacion cinética utilizando el método de sustitucion sucesiva y todas las funciones son
integradas en el codigo principal en un esquema de particion iterativa.

Primeramente, se establece las condiciones de frontera de la ecuacién conveccion -
difusién que se utiliza para los modelos de transporte de masa y transporte de calor,
partiendo de la ecuacién 3.23.

ﬁn+1 _ fin v D

QL —E[(u > 0)(fi — fier) + (U < 0)(fig1 — fi)] +E[fi+1 = 2fi + fi1]
Para el término correspondiente a la conveccién cuando la velocidad de la fase es positiva
el factor (u > 0) se vuelve 1y se prende como un swich, mientras que si la velocidad es
negativa se apaga, se vuelve 0y se enciende el término (u < 0). Para la parte de difusion
gue es el segundo término, dos fluidos entran en el sistema que son fi+1 Y fi-1, I0S cuales
son los nodos en la frontera, mientas que dos fluidos dentro del sistema, en los nodos
internos salen respectivamente hacia un nodo fi;1 y un nodo fi-1 , de modo que se
contraponiéndose y se mezclan.

Asumiendo que se tiene 3 nodos, nodo superior, nodo inferior y nodo interno, las
condiciones de frontera de acuerdo a la ecuacion 3.23 y 3.24 serian las siguientes:

Para el primer nodo i -1:

. DAt
Pi-1 = Pi-1— AZZ
Ultimo nodo i+1:

. DAt
Pit1 = Pi+1 — P
Nodos internos i:

DAt

(Piz(Pi_E

Ahora los sistemas de ecuaciones modificado de los nodos 1 y 2 quedarian expresados
de la siguiente forma, mientras que los nodos internos permanecen inalterables:
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Pirmer nodo (1):

@1 fin+1+ @1+1f1in+1 = fin— @1 -1fi
Ultimo nodo (m):
(Pn—lfrrr}i} + qJ;lfﬂTll-l-l =fm— (P;z+1f:9
Nodos internos:

Cica [+ i+ @i [T = 1

El sistema de ecuaciones en su forma matricial queda descrito como sigue:

Ax=B
o1 D111 0 A [ - ok
_Pia O Gir fH = fi Ee.3.47
l 0 guvon U gl Lgn - gaaf)

Se plantea un ciclo for que inicia desde 1 con incremento de 1 hasta m nimero de nodos,
gue calcula las variables del vector x de la matriz a partir de la matriz inversa de A
multiplicada por B (Ec.3.45) con tres sentencias para cuando m corresponde al Az del
tanque inferior, Az de reactor, o Az de tanque superior; y se realiza el calculo individual
para cada fase:

Fori=1...m
B =f(x")
xn+1 — A—lB
End

La subrutina uno calcula Unicamente la matriz inversa de A la cual posteriormente es
multiplicada por B, B es calculado durante la segunda subrutina y el cédigo principal
calcula la variable x multiplicando ambos términos, que bien aqui x puede ser la
temperatura o la concentracion.
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3.8.1 Subrutina inversién de la matriz de conveccioén difusion transitoria.

Durante esta subrutina la matriz inversa es calculada utilizando los coeficientes de la
ecuacion 3.27 en las condiciones de frontera del punto anterior, con un ciclo “for” y
vectores auxiliares i,j., i corresponde al nimero de nodo, y j es un contador. Cuando i esta
en los nodos 1y m (nodos en la frontera) se aplica condiciones de frontera para el primer
nodo y el ultimo nodo, cuando i se encuentra en los nodos internos, i>1 6 i<m se aplica la
condicién para nodos internos (funcién heaviside) figura A1l.

3.8.2 Subrutina actualizacion del vector b.

La segunda subrutina nuevamente usa un ciclo for desde 1 hasta m niumero de nodos con
incremento de 1. Toma como variable de entrada los valores calculados de la matriz
multiplicado por la temperatura en la frontera como incremento de la temperatura para la
conveccion térmica y da como variable de salida la temperatura de la fase mas su
incremento o disminucion, calculado para cada nodo de la frontera en las sentencias
donde el nimero de nodos es igual a 1 e igual a m., cuando el vector de localizacion se
encuentra en los nodos internos el vector b es equivalente a la temperatura en el nodo
correspondiente figura A2.

3.8.3 Subrutina cinética de reaccion.

La tercer subrutina realiza la operacion de la cinética quimica cuyos valores de entrada
son la temperatura de particulas, la concentracién inicial de oxigeno, las vacancias de
oxigeno iniciales, la fraccion de vacio y delta de tiempo. Esta subrutina calcula el cambio
de vacancias de oxigeno, el incremento en la concentracién y presion parcial de oxigeno
conforme avanza la reaccion, desde el tiempo uno hasta el delta de tiempo final dentro de
un ciclo for. La subrutina regresa valores de salida: las vacantes de oxigeno generadas y
la concentracion de oxigeno en mol/m® generado durante la reduccién térmica de Cerio.
Cada valor de § es recalculado con la funcién § = § + dé, se recalcula el valor de la presion,
y el nuevo valor de dé es reemplazado por el calculado; también la concentracion y presion
parcial de oxigeno se recalcula y vuelve a sustituirse en la ecuacion cinética hasta que
finaliza el tiempo de simulacion en la subrutina o mientras se cumple que |§ — §¢¢| > 0.0001
figura A3.

3.8.4 Cédigo principal.

El cédigo principal inicia con un ciclo for donde una variable k es la variable
correspondiente al nimero de nodos de la funcién z (altura), inicia desde 1, con aumento
de 1 hasta “m” numero de nodos totales y va llamando a cada subrutina conforme avanza
la simulacion. Se compone de 3 sentencias, la primera sentencia se activa cuando z(k) es
<=L1, cuando esto es cierto la ubicacion del vector de localizacion se encuentra en el
tanque inferior, si k cumple con la condicion se realiza el calculo de temperaturas de ambas
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fases para esta parte del sistema. La segunda sentencia se activa cuando se cumple que
z(k)>L1y z(k)<L-L2, si es cierto, calcula la temperatura para la parte del reactor donde la
interaccion con la radiacion térmica se incluye en el calculo de la temperatura de las
particulas, y la conveccién con la cavidad para la fase gas. Por otro lado, cuando z(k)>=L-
L2, se calcula la temperatura para el tanque superior, al finalizar cada ecuacion es
multiplicada por la matriz inversa de la Ec.3.14 y se obtiene el valor de la temperatura
siguiente. Después de realizarse el calculo para la sentencia que corresponda al valor de
k se calcula la interaccién entre ambas fases Ec. 3.34 y 3.35, se calcula el cambio de
vacantes de oxigeno generadas, el calor consumido por la reaccion de reduccion y se
gréfica los puntos cada segundo de tiempo. El codigo finaliza una vez que se calcula la
temperatura en cada nodo para cada delta de tiempo y se obtienen una grafica de z vs
temperatura, una para las particulas, otra gréafica para la fase gas, una mas para la las
vacantes de oxigeno y una Ultima para la concentracion de oxigeno (figura A4, A5).
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Inicio

variables

Declaracion de

|

Calcular inversa de
Matriz de conv - dif.

T, = I

Tp =1Itb

2(k)
<=L1

No

Li<z(
k)<L
L2

No

6 =1Ib

COZ = Itb

T1(k)=(T1(k)-
TD*exp(-B_tp*dt)+TI

Y
\_/
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T2(k)=(T2(k)-
TD*exp(-B_tg*dt)+TI

T2(k)=(T2(k)-Tinf)*exp(-
B_c*dt)+Tinf
T1(k)=T1(K)+(B_rp+B_b T
oltz*(TinfA4-T1(k)"4))*dt ‘

T1(k)=(T1(k)-TS)*exp(-B_tp*dt)+TS
T2(kK)=(T2(k)-TS)*exp(B_tg*dt)+TS
I

x

&

T1(K)=T1(K)+(T2(k)-T1(K))*INT/(f-+1)
T2(K)=T2(k)-(T2(K)-T1(K))*INT*(f/(f+1))

A

| Subrutina cinética |

k=k+1
Si k<=m
No,
Si
J<=nt ] — ] +1

Figura 3.4. Diagrama de flujo de la
simulacién del cédigo principal No
para obtener el cambio de las Imprimir
temperaturas en el tanque inferior, resultados

superior y reactor termoquimico,

dividido en varias sub rutinas Ein
basadas en el fenébmeno de
conveccion-difusion térmica.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Se modelo la dinamica térmica transitoria de los tanques de almacenamiento y el reactor
en condiciones no isotérmicas, a diferentes pardmetros de longitudes del sistema,
irradiancia solar, factor de concentracion, velocidades y coeficientes de dispersion de
ambas fases y coeficientes globales de transferencia de calor.

Se busco implementar una mejora en la recuperacién de calor precalentando el gas que
entra con el gas caliente que sale del sistema, sin embargo, esta implementacién no
resultd ser un factor que influya en mejorar la eficiencia térmica, ya que la masa térmica
del gas es pequefia en comparacién con la masa térmica de las particulas, por lo tanto, la
eficiencia térmica y recuperacion de calor dependera de la transferencia de la fase sélida,
es decir, de las particulas.

Se realizaron también varias consideraciones en el cédigo de simulacion. Cuando la
radiacion ingresa a la cavidad esta puede absorberse, reflejarse, dispersarse o
transmitirse, una parte de la radiacion que se dispersa dentro de la cavidad choca contra
las paredes de los tubos y se absorbe, pero otra parte sale de la cavidad cuya fraccion de
pérdida de radiacién que sale de esta debe considerarse en la transferencia de calor
radiativo a las particulas. El factor de fraccién de radiacion que pierde la cavidad se asigné
basandose en modelos de estudio de geometrias modeladas con Método de Montecarlo
para un trazado de rayos en tubos que ronda el valor FC = 0.37, y se estableci6é un valor
de emisividad de 0.8.

Hubo varios problemas relacionados con el modelo cinético, al principio se tomé la presion
parcial inicial como cero, valor el cual se corrigié y se asigné un valor de 1xe-5 bar que es
el que reportan como valor maximo la mayoria de las tecnologias de separacién de
oxigeno [52]. El algoritmo funciona bien con temperaturas moderadas, el problema ocurre
cuando sube la temperatura, cuando sube, el programa comienza a reportar nUmeros
imaginarios, esto ocurre porque el valor de § sobrepasa el valor del delta de equilibrio &g,
cuando la presion parcial sube no pasa, pero baja cuando el 5., esta por encima del §
real, es decir la reaccién se desplaza hacia el otro lado de equilibrio y dé se vuelve
negativo, para estabilizarse, la presion baja hasta un punto que comienza a tomar valores
negativos. Este es un problema del modelo cinético, cuando el equilibrio se desplaza al
otro lado se evalla d§ despreciando este factor para evitar el error. Este modelo cinético
tiene varios defectos como para implementarlo en una dinamica real, defectos
matematicos del modelo que pueden mejorarse para realizar dindmicas en sistemas no
isotérmicos transitorios como en este modelo. Fuera del tema de los defectos del modelo
cinético, la reaccion endotérmica consume calor disminuyendo la temperatura de las
particulas en 7 °K aproximadamente.

La dinamica térmica se define en la masa térmica de los tanques, tenemos un coeficiente
de difusién grande para la fase gas, el N> se mezcla méas que las particulas, sin embargo,
la masa térmica de las particulas domina en el tubo haciendo que el gas no se disperse
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en la interfase. Por otro lado, el coeficiente de dispersién del gas es muy alto y por lo tanto
se observa que en la grafica la concentracién de oxigeno se desplaza sin regresar a las
particulas, factor que es beneficioso para mantener el equilibrio termodindmico en el area
de reduccion térmica. Sin embargo, el valor maximo de vacancias de oxigeno es
sumamente inferior a 0.35, este alcanzo un valor muy deficiente de § = 0.0039 figura 4.1.
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Figura 4.1 Distribucién de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y concentracion
de oxigeno durante el proceso en valores de los pardmetros establecidos en las tablas 3.1, 3.2, 3.3,3.4y
3.5

A partir de este analisis se plantearon diversas modificaciones en los parametros para
mejorar el disefio del prototipo en términos de eficiencia térmica de reaccion y generacion
de vacantes de oxigeno con diametro de tubo de tanques de 0.5 y didmetro de tubo de
reactor de 0.05 que equivale a tener 100 tubos en el reactor. Se modifico los coeficientes
de globales transferencia de calor, asumiendo que se tienen materiales con propiedades
muy eficientes de transferencia térmica, los parametros ajustados se presentan en la tabla
4.1, y los resultados obtenidos a diferentes valores de coeficiente y coeficientes globales
de transferencia de calor, de interface, reactor y tanques de almacenamiento, se presentan
en las siguientes tablas:
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Tabla 4.1 Parametros ajustados,
efecto de coeficiente y coeficientes
globales de transferencia de calor
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Parametros Valor
ajustados
Vp -10 m/s
Vy 10 m/s
Dip 0.001 m?/s
Dy 0.001 m?/s
Lr Im
Dt 0.5m
Dtr 0.05m
L1 40 m
L2 40 m
Dp 1x102m
e 0.7
dRad 1000 W/m?
Cf 4000
FC 0.1

Facultad de Ciencias
Quimicas e Ingenieria

Tabla 4.2 Resultados de primera simulacién con

Coeficiente y coeficientes globales de transferencia
de calor modificados.

Factor Valor é EfQ
evaluado (W/m?K)
h, 5
h, 0.8 0.14 | 27.3%
h; 1

Tabla 4.3 Resultados de segunda simulacién con

Coeficiente y coeficientes globales de transferencia
de calor modificados.

Factor Valor é EfQ
evaluado (W/m?K)
h, 0.1
h, 0.1 0.15 28.9%
h; 1

Tabla 4.4 Resultados de tercera simulacion con

Coeficiente y coeficientes globales de transferencia
de calor modificados.

Factor Valor é EfQ
evaluado (W/mZK)
h, 0.005
hy 0.008 0.15 29.1%
h; 0.1
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Se obtuvieron las siguientes gréficas:
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Figura 4.2 Distribucion de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y
transferencia de calor, concentracion de oxigeno durante el proceso =5, ht = 0.8 y hi con valores
de= 0.1 W/m2. EfQ coeficiente y= 27.3%, coeficientes globales de § = 0.14, Areac =1.4 hectareas.
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Figura 4.3 Distribucion de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y concentracién
de oxigeno durante el proceso con valores de coeficiente y coeficientes globales de transferencia de
calor, hc=0.1, ht=0.1 y hi=1 W/m?. EfQ =28.9%, § =0.15, Areac =1.4 hectareas.
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Figura 4.4 Distribuciéon de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y concentracion de
oxigeno durante el proceso con valores de coeficiente y coeficientes globales de transferencia de calor,
hectareas. hc =0.005, ht =0.008 y hi =0.1 W/m2. EfQ = 29.1.%, 6 =0.15, Areac =1.4

Se observa que los pardmetros escogidos de coeficiente y coeficientes globales de
transferencia de calor de reactor (h.), tanques (h.) e interfase (h;) en la figura 4.4, son los
gue presentan una mayor eficiencia y grado de reduccién a diferencia de las figuras 4.2
y 4.3, alcanzando una eficiencia térmica de reaccion de hasta 29% y § de 0.15. Los
coeficientes pueden reducirse aun mas, sin embargo, hay que considerar que a mejores
propiedades térmicas de material se requiera realizar un mayor gasto econémico.

A partir de los valores de coeficiente y coeficientes globales de transferencia de calor de
la figura 4.4 se evalué el efecto de las velocidades de las particulas con respecto a la
eficiencia y vacancias de oxigeno. Se simulé el programa a velocidades de particula desde
1, hasta 10 m/s, la velocidad del gas inerte se mantuvo constante ya que no afecta
significativamente el cambio de temperatura. La tabla 4.5 contiene las nuevas condiciones
de operacion y en la tabla 4.6 se presentan los resultados de la simulacién con respecto
a las vacantes de oxigenos generados y la eficiencia térmica de reaccion:
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Tabla 4.5 Parametros ajustados,

efecto velocidad de particulas.

Parametros Valor
ajustados
Vg 10 m/s
Dip 0.001 m%/s
Dy 0.001 m?/s
Lr Im
Dt 0.5m
Dtr 0.05m
L1 40 m
L2 40 m
Dp 1x102m
e 0.7
h. W/m#K
he W/m2°K
h; W/m?°K
qRad 1000 W/m?
Cf 4000
FC 0.1

Graficas notables del efecto de la velocidad de particulas con respecto a generacion de

Tabla 4.6 Resultados de simulacion

a diferentes velocidades de
particulas.
Vp () EfQ
(m/s)
-1 0.24 4.5%
-2 0.2 7.7%
-3 0.19 10.9%
-4 0.18 13.8%
-5 0.17 16.7%
-6 0.17 19.5%
-7 0.16 22.1%
-8 0.16 24.6%
-9 0.16 26.9%
-10 0.15 29.1%

vacantes de oxigeno y eficiencia térmica de reaccion:
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Figura 4.5 Distribucion de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y concentracion
de oxigeno durante el proceso. Velocidad de particulas de -1 m/s. EfQ = 4.5 %, § =0.24, Areac =1.4
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Figura 4.6 Distribucion de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y concentracion
de oxigeno durante el proceso, velocidad de particulas de -5m/s. EfQ =16.7 %, § = 0.17, Areac =1.4

hectareas.
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Figura 4.7 Distribucion de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y
concentracion de oxigeno durante el proceso, velocidad de particulas de -10m/s. EfQ=29.1%,
6 =0.15, Areac = 1.4 hectéareas.

La figura 4.7 muestra el valor maximo de velocidad inicial que pueden tener las particulas
al caer por gravedad, se observa tanto en las gréaficas 4.5, 4.6 y 4.7 que la eficiencia
térmica aumenta al aumentar la velocidad, se alcanza valores de hasta 29% de eficiencia
térmica de reaccién, mientras que el nimero de vacantes de oxigeno disminuye debido a
gue se acorta el tiempo de residencia de las particulas en el reactor.

También se movieron los coeficientes de dispersion de particulas a valores desde 0.001 a
0.1 m%s y se realizaron simulaciones moviendo estos valores dentro del parametro. Las

siguientes tablas muestran los valores de los parametros durante la simulacion y los
resultados obtenidos:
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Tabla 4.8 Resultados de
simulacion a diferentes
valores de coeficientes de
dispersion de particulas.

Tabla 4.7 Parametros ajustados,
efecto de coeficiente de dispersion de

particulas.
Parametros Valor . 5 E
ajustados bl fe
(m?/s)
Ve -10 m/s
V, 10 m/s 0.001
Dy 0.001 m*/s
0.02
Lr Tm
Dt 0.5m 0.03
Dtr 0.05m
0.04
L1 40m 0.15 29.1%
L2 40m
0.05
Dp 1x10°m
e 0.7 0.06
h, 0.005
20
W/m™K 0.07
he 0.008
W/m?°K
0.08
h; 0.1 W/m*K
(Rad 1000 W/m? 0.09
cf 4000
0.1
FC 0.1

Para visualizar el efecto sobre el comportamiento térmico se presentan las graficas relevantes
de simulacion:
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Figura 4.8 Distribucion de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y
concentracion de oxigeno durante el proceso, coeficiente de dispersion 0.1 m?/s. EfQ = 29.1 %,
6 =0.15, Areac =1.4 hectéareas.
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Figura 4.9 Distribucion de temperatura de particulas y gas inerte, vacantes de oxigeno y
concentracion de oxigeno durante el proceso, coeficiente de dispersion 0.001 m2/s. EfQ =29.1
%, § =0.15, Areac = 1.4 hectéareas.

Como se observa en las graficas de acuerdo a los valores de eficiencia y nUmero de vacantes
generadas en las figuras 4.8 y 4.9 se concluye que el coeficiente de dispersion en las particulas
no es un factor que impacte sobre la eficiencia térmica de reaccion y la conversion de particulas
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reducidas, resultado que se habia predicho en el analisis inicial del modelo ya que las
particulas van cayendo sin estancarse, si las particulas se mantuvieran un tiempo mas
considerable en el reactor, el coeficiente de dispersion quizas afectaria sobre el proceso en
cuanto a generacion de vacancias de oxigeno.

También, se analizé la operatividad del reactor a diferentes valores de irradiancia térmica solar
con factor de concentracion de 4000, que brinda un sistema tipo torre central y se cambio la
velocidad de las particulas y la fraccion de vacio para encontrar los valores adecuados que
generen la mayor cantidad de particulas reducidas con la mejor eficiencia en diferentes
escenarios de irradiacion solar.

Partiendo de los valores establecidos de coeficiente y coeficientes de transferencia global de
calor de nc=0.005, ht=0.008, hi=0.1 W/m?, fraccion de vacio e = 0.5 valor maximo de
particulas dentro de tubos, 50 m de longitud de tanques. Se realizaron simulaciones a diferentes
velocidades de particula y se evalué la eficiencia térmica de reaccién y grado de conversiéon de
reduccion de particulas. Se realizaron gréaficas de nivel para valores de radiacion solar a 250,
500, 750 y 1000 W/m?2., tiempo de simulacién 60 s.

1. Simulacion del efecto de velocidad de particulas desde 0.1 hasta 10 m/s para cada
irradiancia solar térmica, 250, 500, 750 y 1000 W/m?, evaluando la eficiencia térmica de
reaccion £fQ y niamero de vacantes de oxigeno generados &, para una longitud de tanques
de almacenamiento de 50m y longitud de tubos de reactor de 1 m.
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Figura 4.10 Graficas de nivel, simulaciéon a diferentes velocidades de particulas de 0.1-10 m/s e

irradiancia solar térmica: 250 - 1000 W/m3. A) velocidad de particulas evaluando la eficiencia térmica
de reaccion. B) velocidad de particulas evaluando el grado de reduccion térmica.
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A velocidades mas altas la eficiencia térmica de reaccion se favorece, sube al incrementar la
velocidad de particulas, se alcanza eficiencias de hasta 34.9% con velocidad de 10 m/s, pero
la conversion de particulas reducidas disminuye, y sube cuando las velocidades son menores
debido al incremento del tiempo de residencia, las particulas se reducen hasta valores de 0.23
gue es 46% de conversion en el mejor escenario de radiacion térmica de 1000 w/m? a velocidad
de 1 m/s.

2. Simulacién del efecto de longitud de tubos de reactor desde 0.1 - 10 m, para cada irradiancia
solar térmica, 250, 500, 750 y 1000 W/m2, evaluando la eficiencia térmica de reaccion EfQ
y numero de vacantes de oxigeno generados &, para una longitud de tanques de
almacenamiento de 50 m a una velocidad de 10 m/s.

1000

Qrad (W/m 2)

4 2 3 4 5 6 7 8 9

A) Lt (m) B) Lt (m)

Figura 4.11 Gréficas de nivel a diferentes longitudes de tubos de reactor de 0.1-10 m, en
diferentes valores de irradiancia solar térmica: 250 - 1000 W/m3. A) Longitud de tubos de reactor
evaluando la eficiencia térmica de reaccién. B) Longitudes de tubos de reactor evaluando el grado
de reduccién térmica.

Se obtuvo un valor maximo de eficiencia térmica de reaccion de 37% a 0.8 m de altura
de tubos a 1000 w/m2, las eficiencias més altas se encuentran en el rango de 0.6 - 1 m
de altura, fuera de este rango la eficiencia comienza a disminuir conforme se aleja de
este parametro. En cuanto a grado de conversion se obtuvo un maximo de 0.19 vacantes
de oxigeno producidas o 38% de conversion a 100 m de longitud (el valor mas alto de
longitud de tubos de reactor) resultado que se esperaba porque el tiempo de residencia
es mayor y las particulas son expuestas por mas tiempo a radiacion térmica.
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3. Simulacion del efecto de longitud de tubos de tanques de almacenamiento desde 1 - 100
m, para cada irradiancia solar térmica, 250, 500, 750 y 1000 W/m?, evaluando la eficiencia
térmica de reaccion EfQ y nimero de vacantes de oxigeno generados &, para una longitud
de tubos de reactor de 1 m.
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Figura 4.12 Gréaficas de nivel a diferentes longitudes de tubo de tanques de almacenamiento
de 1 - 100 m e irradiancia solar térmica desde 250 - 1000 W/m?3. A) Longitudes de tanques
de almacenamiento evaluando la eficiencia térmica de reaccion. B) Longitud de tanques de
almacenamiento evaluando el grado de reduccion térmica.

A partir de 25 m de longitud de tubo en tanques de almacenamiento de particulas se obtienen
mejores eficiencias térmicas que rondan hasta 37% , mientras que el nUmero de vacantes de
oxigeno se mantiene a partir de 20 m en un rango de porcentaje de conversion alrededor de 22
— 28% en valor de irradiancia 1000 w/m?., estos valores disminuyen cuando disminuye la
radiacion térmica pero puede amortiguarse el impacto disminuyendo la velocidad de las
particulas cuando se tienen valores bajos de irradiancia.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES
Se realiz6 el analisis y estudio de la dinAmica térmica de un reactor solar multitubular junto con
dos tanques de almacenamiento de particulas durante la etapa de reduccion térmica de CeO
en un proceso transitorio para la produccién de combustibles solares, mediante simulaciones
en diferentes condiciones de irradiancia térmica solar, velocidad de particulas y gas inerte,
coeficientes de dispersion, coeficiente y coeficientes globales de transferencia de calor de
reactor, tanques e interfase gas-particula, dimensiones espaciales como longitud de tubos de
reactor y tubos de tanques de almacenamiento., y se identific6 que factores influyen en la
eficiencia térmica de reaccién del proceso y la conversion de particulas reducidas, también
cuales son los valores adecuados para lograr un mayor grado de conversién y mejores
eficiencias térmicas por ejemplo la velocidad de particulas beneficia la conversion de particulas
reducidas cuando la velocidad es baja debido a un mayor tiempo de residencia se obtuvo un
valor de hasta § =0.24y EfQ = 4.5% a velocidad minima de particula de -1 m/s, en cambio
cuando sube la velocidad la eficiencia térmica de reaccion se ve mejorada, se obtuvo un valor
de EfQ =29.1% y 6 = 0.15 a velocidad méxima de -10 m/s. Se observo que el efecto del
coeficiente de dispersion de particulas no afecta el proceso, este se mantuvo en un valor
constante de 6 =0.15y EfQ = 29.1%. En general se encontré que no puede tenerse la eficiencia
térmica y conversiéon de particulas reducidas, ambos en valores éptimos, porque la eficiencia
térmica cae cuando el nimero de vacancias aumenta y § disminuye cuando sube la eficiencia
para la mayoria de los casos, solo hubo un caso en el que ambos valores incrementaron y es
en la disminucion del coeficiente y coeficientes globales de transferencia de calor, donde se
consiguio un valor de § =0.15y EfQ =29.1%, lo que indica una oportunidad de optimizacién del
proceso mediante la investigacién de materiales con mejores propiedades térmicas y Opticas
gue mejor aprovechen la radiacion térmica minimizando pérdidas radiativas por emisién o
reflexion.

También otra modificacion de operacion que se puede realizar es la velocidad con la que caen
las particulas, cuando la radiacion es alta se puede incrementar el flujo masico de particulas,
por ejemplo a una velocidad alta de particula de -10 m/s a 1000 W/m? se obtuvo un valor de §
=0.15y EfQ = 29.1%, produciendo la mayor cantidad de particulas reducidas, cuando se tiene
baja irradiancia se reduce la velocidad para dar un mayor tiempo de residencia y que tengan el
tiempo suficiente para reducirse, por ejemplo a una velocidad de 1 m/s a 250 W/m? se obtuvo
unvalorde § =0.1y EfQ = 11.3%, pero en esta modificacion se produce menor cantidad de
particulas. Con esta operaciéon se pueden seguir produciendo particulas reducidas sin importar
gue tanta radiacion solar esté disponible.

El acoplamiento de tanques de almacenamiento se realiz6 con la finalidad de aminorar el
cambio de potencia térmica radiativa, como tenemos un proceso que es impulsado por la
energia del sol, la cantidad de energia térmica recibida por el reactor sera variable y dependera
de las condiciones climatoldgicas del lugar donde esté instalado, entonces se da la necesidad
de utilizar sistemas de almacenamiento, donde se puedan guardar las particulas reducidas
y oxidadas, para seguir operando de manera continuo o semicontinuo, por eso se fijo una
longitud de tanques de 50 m, que es 50 veces la capacidad del reactor, se obtuvo valores de
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§=0.13y EfQ = 34.9% en el mejor escenario de irradiacion térmica solar 1000 W/m?y a baja
irradiancia de 250 W/m? se consiguié un § = 0.007 y EfQ = 0.9%.

Operar estos sistemas que dependen de la radiacion solar para seguir funcionando implica
tener un sistema de control “Feedback” de lazo cerrado, que mantenga el proceso bajo valores
de condicién apropiada que consideren las perturbaciones provocadas por la radiacion térmica
solar, que reajuste los parametros evitando que se dafie los materiales, evite el cambio de fase
de CeO, para evitar pérdidas y eficiencias bajas de conversion sin detenerse la produccion de
combustible.

Cuando se analiz6 el efecto de reaccion endotérmica sobre la temperatura de particulas resulté
gue la ecuacion cinética empleada en este trabajo basada en la ecuacién de Arrhenius
propuesta por Bulfin et al., resultd inestable y restringida a solo algunos valores de temperatura
ocasionando que el cédigo se quiebre. Por otro lado, Cuando el modelo se probd en
condiciones de equilibro utilizando el cédigo de la subrutina cinética, se comparé los valores
interpolados de la ecuacién al equilibrio con el reportado en el articulo, se obtuvo un valor con
el cédigo de § = 0.06 comparado con un valor de § = 0.045 que reporta el articulo, presentando
un margen de error de 1.5%, desviacion que puede atribuirse al efecto de la fraccién de vacio
de lecho que se utiliza en este trabajo y al movimiento de particulas, en contraste con las
condiciones experimentales del articulo donde el lecho de particulas se encuentra estatico y
aglomerado; otra causa a la que puede atribuirse el margen de error es debido a que fue
probada en sistemas isotérmicos, por lo que habria que replantear una ecuacién cinética
basada en la difusividad de vacancias de oxigeno para temperatura variables en procesos
transitorios donde la absorcién de radiacién térmica sea el factor que determine la velocidad de
generacion de huecos y se defina por la interaccion superficial entre fases junto con el arrastre
de oxigeno sobre la superficie de particulas, con la finalidad de poder implementarse en
estudios detallados para casos mas realistas de transporte radiativo en las 3 dimensiones
espaciales.

El cédigo de simulacion es rapido, generalmente toma de 1 - 2 minutos en copilar, no requiere
computadoras con capacidades de alta gama, varios de los valores utilizados para la simulacién
como presion parcial de oxigeno inicial, pardmetros constantes de ecuacion cinética, eficiencia
de sistema &ptico, factor de concentracién de sistema Optico, propiedades de particula y gas
inerte, fueron capturados de la literatura con la intenciéon de que el modelo planteado no esté
fuera de limites experimentales reales. Aunque no hay forma de comparar directamente el
modelo de este trabajo debido a que los reactores reportados en la literatura son reactores
isotérmicos y de lecho fijo, los resultados obtenidos de su comportamiento no caen fuera de las
leyes fisicas y quimicas que lo gobiernan y por lo tanto son coherentes.

Finalmente se concluye que el estudio en este trabajo sobre la dindmica térmica aporta
conocimiento del comportamiento en operacién continua de procesos solares que producen gas
de sintesis mediante el ciclo termoquimico de Cerio. Conocer que factores durante la etapa de
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reduccion, como la velocidad de particulas, la eleccién de los materiales del reactor, longitud de
tubos de tanques de almacenamiento y reactor son importantes, y en que rangos deben
mantenerse para obtener buenas eficiencias térmicas y conversion de particulas, como operar
estos sistemas y mejorar su rendimiento abre nuevas brechas de oportunidades en la
produccion de energias limpias y renovables con bajo impacto ambiental.

5.1 Recomendaciones y perspectivas a futuro.

El trabajo desarrollado en esta tesis presenta varias areas de oportunidad de mejoras de los
modelos matematicos presentados y la optimizacién del proceso. La produccién de gas de
sintesis via termoquimica solar es considerado un proceso con bajo impacto ambiental debido
a que es impulsado mediante radiacion solar térmica y utiliza CO, como materia prima para
sintetizar combustible, sin embargo, se encuentra en desventaja frente a otras tecnologias de
produccion de combustible debido a la intermitencia del proceso, pero esto no es un factor que
lo descarte como alternativa viable de produccion de energia renovable, ya que una de las
mejoras que se implementa es la utilizacion de tanques de almacenamiento para asi tener un
suministro constante de particulas reducidas previamente con radiacion solar las cuales pueden
utilizarse en cualquier momento para producir gas de sintesis. Sin embargo, si se quiere escalar
este proceso primero debe pasas por diversas pruebas, validaciones, modificaciones en los
modelos matematicos y condiciones de operacién entre ellas se encuentra:

a) La incorporacion de la dinamica térmica de los tanques de almacenamiento dentro del
modelo de transferencia de calor, elegir las propiedades del material de tanques que mejor
convengan para eficiente intercambio de energia térmica.

b) Realizar un estudio con valores cambiantes de radiacion solar térmica para analizar el
comportamiento térmico del proceso, mediante simulaciones.

c) Evaluar la capacidad de los tanques para trabajar de manera continua en diferentes
escenarios de radiacion térmica.

d) Realizar pruebas de reduccion térmica de particulas de CeO, con temperatura variable,
tamafio de particula, fraccion de vacio, con el fin de establecer un modelo cinético que
describa la cinética del proceso y realizar simulaciones con el modelo cinético propuesto.

e) Llevar el proceso a pruebas en fisico a escala piloto y evaluar el comportamiento térmico
comparandolo con las simulaciones, identificar acciones de optimizacién basado en los
factores que afectan la eficiencia térmica del sistema.

f) Implementa estrategias de control automatico del proceso basado en los estudios de las
variables y parametros del sistema que afectan directamente el proceso.

g) Realizar las acciones de optimizacion, analizar los resultados y determinar si el proceso es
viable para considerar ser escalado, considerando los costos de produccion y la eficacia
para producir combustible.
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En base a esto se puede determinar finalmente si el proceso de produccion de gas de sintesis
mediante el ciclo redox de CeO, impulsado con energia solar es factible para producir
combustible industrialmente a partir de la implementacion realizada del acoplamiento de
tanques de almacenamiento y condiciones de operacion optimizadas junto con la rentabilidad
economica, que pueda sustituir a otros procesos que aun utilizan los combustibles fésiles como
fuente de energia y con esto contribuir a la mitigacién y/o desaceleracion del calentamiento
global provocado principalmente por las emisiones de CO2, que las industrias y procesos de
manufactura actualmente producen.
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ANEXOS.
| Main.m | cineticaam | invCD2.m | vfo.m | + |
1 -| function [IP,Phm]=invCD2 (m,dZ,dt,v,D)
2= A=(v*dt/dZ):; % ¢
3= B=(D*dt/dZ"2):;
4
S Phi=zeros(1,3):
6= Phi (1)=A* (A>0) +B; $=A+B
7 = Phi (2)=-A* ( (A<0) - (A>0) ) +2*B;¥=L+2*B
Bl = Phi (3)=-A* (A<0) +B; %=B
9= P=zeros (m,m) ;
0 = Phm=zeros(1,3);
Kl = Phm(1)=A*% (A>0) ;$=R+B
2l = Phm(2)=-A* ( (A<0) - (A>0) ) +B;3=A+2*B
R Phm (3)=-A*% (A<0) ; 5=B
14 — [for i=l:1:m
15i= [ for j=1l:1:m
16 — if j==i-1
T = if i>1
8l = P{i,;j)==Phi (1)
19 = end
20 — elseif j==i
2 = if i==1 || i=m
22 - P(i,3)=(1+Phm(2)):
23 = else
24 - P(i,j)=(1+Phi(2));
25) = end
26 — elseif j==i+l
27| = if i<m
gili= P(i,j)=-Phi (3);
29 end
30 = end
31 = I end
32 = -end
33l = IP=P =18z

Figura Al. Subrutina de inversion de la matriz
de conveccidn difusién transitoria.

‘ Main.m ‘ cinetica.m ‘ invCD2.m { vfo.m ‘ + |
1 ,‘Ifunct:ion [Fo]=vfo(T,C1l,C2,Phi)
Bl m=size(T,1l):

3 = Fo=zeros(m,1l):

A : for i=1l:1:m

5= T I3

= Fo(i)=T (i)+Phi (1) *C1;
= elseif i==

B Fo (i)=T (i)+Phi (3) *C2;
9= else
0= Fo(i)=T (1)
11 = end
2= end

Figura A2. Subrutina de actualizacién del vector
b (el sistema es Ax=Db).
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Mainm | cineticam | invCDm | invCD2m | vfom | Graficasm | + |

[Z] function [s,PO,T]=cinetica(s,PO,T,e,dt)
[=l$s=delta

-$Parametros fijos:

PMCe=172.115;% gr/mol =Kg/K mol
Cp=0.39; % kJ/(kg*K), Cp de Particulas
DH=480000; %kJ/kmol, entalpi
B_rxn=(DH/ (PMCe*Cp)):% [=] ¥
$ DH: Rango de 480 a 321 kJ/mol
m=(4/3*pi* (1le-3/2)"3)*7220;
nCeO2=m* (1000/PMCe) / (4/3*pi* (1le-3/2)"3);
vmol=0.0224; %m3/mol

x=0.35;

n=0.218;

Ar=720000;

Ao=82;

Er=232;

Eo=36;

Ce/ Kmol wvac) = (kJ/Kmol wvac) /(Kg CeO02/F

%R= 0.f¢ )6 atm*L/mol*K * (1
R=8.314e-5;% bar*m"3/mol*XK
dtl=0.001;%tiempo de integracidn para la ecuacidn cinética.
g=max (round (dt/dtl), 1)

dtl=dt/q;

A=Ar*exp (-Ex/ (0.008314*T));

B=RAo*exp (-Eo/ (0.008314*T));

seq=x*a/ (A+PO"n*B) ;

if abs(s-seq)>0.0001

= for i=l:1:qg

—7}

A=Ar*exp (-Er/ (0.008314*T));
B=RAo*exp (-Eo/ (0.008314*T))
seq=x*A/ (A+PO"n*B);

if seqg<eps || s>seq
dS=(seg-s) *dtl;
else
dS=(seqg-s) *dtl* (1-(s/seq))"1/3;
end
s1=s+dS;
s=sl;

v=nCeO02*vmol;

Cl=nCeO2*s/ (2*V);
T=T-B_rxn*dS;

PO=PO+ (R*C1*T*dS* (((1-e)/e))):

if PO<O
PC=0;
end
end
$C=PO/ (R*T); % mol/m"3 Gas
end
-end

Figura A3. Subrutina de cinética de reaccioén (método explicito).
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25 clc 1
125 clear
3
4 $Parametros Ajustables:
5
3 %
T v1=-10.0 ;% m/s, Velocidad de Particulas (siempre NEGATIVO).
8 — v2=0.5; $ m/s, Velocidad de gas (Siempre positiva).
9 - D1=0.01;% m*2/s, Coeficiente de dispersidn Particulas. ****
10 — D2=0.1;% m"2/s, Coeficiente de dispersidn de Gas.
T Lr=8; % m, L. reactor multitubular.
22— Dt=5; 3%m, diametro de tubo en los tangques.
N5 P Dtr=0.05;%m, diametro de tubo en el reactor.
14 = L1=50; $ m, L. tubo (coiled) en tanque Inferior
I L2=50; ¥ m, tubo (coiled) en el tangue Superior
16 = Tiempo=60; % s, Tiempo total de simulacidn.
35 Dp=1.0e-3;% m, diadmetro de Particulas, fijo.
A e=0.50;%-, fraccidn de vacio del lecho(fase gas) 0.5 min
19 = hc=0.005; $ W/ (m"2*K), Coef. T. C. global Reactor.
20 — ht=0.008; $ W/ (m"2*K), Coef. de T. C. global, Tanques
EhiE hi=0.1; % W/ (m*2*K), Coef. de T. C. interf. Gas-Part.
225 = go=500; % W/m"2, DNI Energia Radiativa. 1000 max.
23 Cf=4000; % [-], factor de concentracidn *** <800
24 — Eff=0.9; % Ef. en recuperacidn calor en gas(Int.recirculacidn).
R5= FC=0.10; % Radiacidn emitida por los tubos
26 $ v que escapa de la cavidad: 0.37
27 %
29 $ Informacidén de Particulas (fase 1):
30 — Tpi=600; %K, Inferior (Temp. de Oxidacidn).
Y= Tps=900; %K, superior (Temp. de Oxidacidn).
32 %$ Calculo de delta de entrada:
33 = 5s5=0.0;
34
35 $ Informacién del Gas (fase 2):
36 — Tgi=300; %K, Inferior (Temp. Ambiente).
37
38 = Ci=le-5; % (le-5 atm limite minimo). en bar, regresa del int. y torre de adsorc
39 - Tgs=300; %K, Superior (Temp. Ambiente).
40
41 $Parametros fijos:
42 - Cf=(1/(4%*0.5))*Cf/ (pi):;% reescalado para definirlo con respecto al area superfi
43 $considerando 4 hileras de tubos espaciados.
44 - Rho_p=7600; % kg/m~3, densidad de Particulas
45 - Cp=0.39; % kJ/(kg*K), Cp de Particulas
46 — Rho_g=1.225;%1.225; % kg/m"3, densidad de gas
47 - Cg=1.10; % kJ/(kg*K), Cp de gas
48 — Tinf=300;% K, Temp. inicial
49 - TS=300;% K, Temp. inicial ***#
St:= TI=300;% K, Temp. inicial ****
Sk = s_sb=5.67e-3: $ W/m"2K"4, Constante de Stephan Boltzmann.
52 - em=0.8*FC; % emisividad acero X FC.
53 $FC es la fraccidn de radiacidn emitida que captura
54
55 % Pardmetros numéricos:
S = B_tg=(4*nt/ (Dt*e*Rho_g*Cg)): $t”-1, Conv c/TANQUE. !
58 — B_tp=(4*ht/ (Dt* (1-e) *Rho_p*Cp) ) ; $t"~-1, Conv c/TANQUE.
59 % T=(To-Tinf) *exp (-B*t)+Tinf
€0 $Radiacion incidente en tubos/Cavidad
61 — B_rp=(4*qo*Cf/ (Dtr* (1-e) *Rho_p*Cp)):; st"-1
62 $B_rg=(4*qo*Cf/(Dt*e*Rho_g*Cg)); %t"-1, Radiacién c/Cavidad
€3 $Radiacidén emitida de tubos:
64 — B_bolcz=4‘em*s_sb/ (Dtr* (1-e) *Rho_p*Cp); 3$Tt"-1*K"-3
€5
66 — B_i=(6/Dp) *hi/ (Rho_p*Cp* (1-e)); %t”-1, Interfase Sol-Gas
€7 — £=(Rho_p*Cp* (1-e))/ (Rho_g*Cg* (e)):; %[-], Relacidén MT p/g
68 — Nt=Dt"2/Dtr"2;
69 — dc=0.01; % delta de tiempo, en segundos.
70: = m=1000; % numero de nodos espaciales.
= T1=300%ones (m,1);$ Distribucidn inicial de T, (Sd6lido)
2= T2=300*ones (m,1);% Distribucidn inicial de T, (Gas)
73 — s=0*ones(m,1) ;% Distribucidn inicial de delta, (Sdélido)
78— C=le-5*ones(m,1l) ;% Distribucidn inicial de P02, bar (Gas)
75
76 — L=L1+Lr+L2; % m, longitud total del sistema

Figura A4. Cadigo principal.
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78 — dz=L/ (m-1) ; tdelta Z, en metros
1Y = nt=round (Tiempo/dt)+1;
80 — 2=0:dZ2:L; %
81
82 % Calcular matrices inwv
83 — [IP1,Phil]=invCD2 (m,dZ,dt,v1,Dl);
84 — [IP2,Phi2]=invCD2 (m,dZ,dt,v2,D2);
85
86 % Graficam y
ol = figure;
88 tplot(x,T)
89 —
90
=il
92
93
94 =
95 —
9&
97
98
g% = DH=480000;
100 — PMCe=172.115;% gr/mo K
101 - FMCe=abs (v1) *pi () * (Dt/2) ~2* (1-e) ~ (2/3) *Rho_p; $Kg Ce02/s
102 - Eo=qo*CE*Lr*pi () *Dtr*Nt; $kW/m"2
103 — AreaC=(Eo/ (g0*0.7));
104 - [Hfor j=l:1l:nt
105 — EQ=DH* ( (s (1) -s (m) ) /PMCe) *FMCe; £kW
106 — EffQ=100*EQ/Eo0;
107 stic
108 $Graficar:
109 - if mod(j,100)==0 || j==1
110 — Q=dt*3;
111 — subplot(2,2,1)
112 - hold on;
SEES = plot(z,T1,'-x"')
114 - title('T. Particulas (K) (1)')
115 — subplot(2,2,2)
116 — hold on;
1P = plot(z,T2,'-b')
118 = title('T. Gas (K) (2)')
i = subplot(2,2,3)
120 - hold on;
121 - plot(z,s,'-x
122 = title('d
123 — subplot (2,2, 4)
124 - hold on;
125 — plot(z,C,'-b')
126 — title('Conc. de O_2 (2), (mol/m"3)')
23] = end
128 $Graficar fin.
129 — [Fol]=vfo(T1l,Tpi,Tps,Phil); %
130 — [Fo2]=vfo(T2,Tgi,Tgs,Phi2); %
I3E = [Fos]=vfo(s,si,ss,Phil); % d B
132 - [FoC]=vfo(C,Ci,Cs,Phi2); $ C 02.
134 - T1=IP1*Fol;
135 — T2=IP2*Fo2;
136 — s=IP1*Fos;
137 — C=IP2*FoC;
138 $Agregar Términos Fuente:
139 - [ for k=1:1:m
140 — if z(k)<=L1
141 %Tanque 2: Inferior
142 = T1(k)=(T1(k)-TI)*exp(-B_tp*dt)+TI;
143 = T2 (k)=(T2 (k) -TI) *exp (-B_tg*dt) +TI;
144 — elseif z(k)>Ll && z(k)<(L-L2)
145 de Cavidad:
14¢
147 Y
148 — (T2 (k) -Tinf) *exp (-B_c*dt) +Tinf;
149 $Radiacidn:
150 — T1(k)=T1(k)+(B_rp+B_boltz* (Tinf 4-T1(k)"4))*dt;
151 T2 (k)=T2 (k) +e*B_rg*dt;
S elseif z(k)>=(L-L2)
153 $Tar & 1: S T
154 — T1(k)=(T1(k)-TS) *exp (-B_tp*dt)+IS;
155 — T2 (k)= (T2 (k) -TS) *exp (-B_tg*dt) +TS;
156 — end
157 $Interfase:
158 — T1(k)=T1(k)+(T2 (k) -T1 (k) ) *INT/ (£+1) ;
159 — T2 (k)=T2 (k) - (T2 (k) -T1 (k) ) *INT* (£/ (£+1));
180 %$Reacc. Quimica:
161 — [s(k),C(k),T1(k)]=cinetica(s(k),C(k),T1(k),e,dt);
162 — end
163 — Tgi=Tgi+ (T2 (m)-Tgi) *Eff; ¥Porgue es a CC
164 — -end
165 — AreaC=AreaC/10000;
1lée
167 %*Resultados:
163 — s(1)
169 — EffQ
170 - EMCe
1574 S AreaC
172
.173 = Vterminal=sqgrt ((4/3) *pi() *Rho_p*9.81*Dp) ;

Figura A5. Cdédigo principal. 109
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Gf8zC6x4XOwWIKAvdvGRHNReakzVrnLPLEOMDjKvLQNM8NAVi2gFRwWXrqPyogPMQmsFXWeXJUYg==
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Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:
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https://efirma.uaem.mx/noRepudio/rdxZKfusxWVtkzkr2wZGFWHTnoHr6htF
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