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Resumen

El presente trabajo se trata del desarrollo e implementacion de un modelo computacio-
nal que simule el proceso termoquimico de reduccién y oxidacién para la produccion de
hidrégeno mediante Water-Splitting. Esta iniciativa nace en el marco del proyecto FONDAP
“Solar Energy Research Center (SERC-Chile)”, especificamente en la linea de desarrollo e
investigacion de almacenamiento de energia y quimica-solar; bajo este proyecto se realiz6 el
disefo y puesta en marcha de un reactor de Water-Splitting y es en base al funcionamiento
de este reactor que se desarrolla el modelo.

Para desarrollar el modelo se plante6 en primer lugar la situacion fisica a estudiar. Luego
de una revision bibliografica se decidi6 tratar el reactante como medio poroso. Se utilizé un
modelo de combustiéon en medios porosos [19] para los balances de energia y masa, por otro
lado, se utilizaron ecuaciones de variacion de concentracion de vacancias ([[11] y [10]) para
determinar la produccion de oxigeno e hidrégeno en la respectiva reduccion/oxidacion.

Ademas del modelo del reactor de Water-Splitting se realizé un modelo de comparaciéon
para evaluar el comportamiento de la componente cinética del modelo y determinar el gra-
do de cercania del modelo con datos experimentales. Para esto se utilizé la situacion fisica
descrita por Arifin [11] y se desarroll6 un modelo simple para obtener moles de oxigeno e
hidrégeno de acuerdo al procedimiento descrito en dicha publicacion. A partir del modelo
de comparacion, se determiné una cercania de los valores para la oxidacién mas no para la
reduccidn. Esta diferencia en la reduccidn se le atribuye a fenémenos de difusion de especies
y diferencias entre la situacidn fisica real y la modelada.

Respecto al modelo del reactor de Water-Splitting, se realizo un andlisis de sensibilidad
de variables. Este andlisis determin6 que las variables més relevantes eran temperaturas en la
condicién de borde y tiempo de reaccidn, en particular la oxidacion resultd ser mas sensible
que la oxidacidén segun los casos planteados. Sin embargo, para que el modelo planteado sea
vélido, es preciso realizar experimentos con el reactor de Water-Splitting para asi ajustar los
parametros y obtener resultados lo mds cercanos a la realidad posible.

Se espera que este estudio sirva de motivacion para seguir el desarrollo investigativo de
ciclos termoquimicos, considerando el gran potencial de energia solar disponible en Chile, la
utilizacién de ciclos termoquimicos podria ser una alternativa viable para la produccién de
hidrégeno en el futuro.

Palabras clave: Water-Splitting, ciclos termoquimicos, 6xido de cerio, medios porosos,
modelacién computacional.
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Abstract

The present work is about the development and implementation of a computational model
that simulates the thermochemical process of reduction and oxidation for the production of
hydrogen through Water-Splitting. This initiative was born within FONDAP project “Solar
Energy Research Center (SERC-Chile)”, specifically in the line of development and research
of energy storage and solar-chemistry; as part of this project, the design and start-up of a
Water-Splitting reactor was carried out; the model developed here is based on this reactor’s
operation.

To develop the model, the physical situation of the problem was first analysed and defined.
After a bibliographic review, it was decided to treat the reactant as a porous medium. A
porous media combustion model [19] was used for energy and mass balances, on the other
hand, vacancy concentration variation equations ([11] and [10]) were used to determine the
production of oxygen and hydrogen in the respective reduction / oxidation.

In addition to the Water-Splitting reactor model, a comparison model was made to evalua-
te the behavior of the kinetic component of the model and determine the degree of closeness
of the model with experimental data. For this, the physical situation described by Arifin in
[11] was used and a simple model was developed to obtain moles of oxygen and hydrogen
according to the procedure described in [11]]. From the comparison model, results were si-
milar in oxidation but different in the reduction step. This difference is attributed to species
diffusion phenomena and differences between the real and modeled physical situation and
thermal behaviour of ceria.

Regarding the Water-Splitting reactor model, a sensitivity analysis of variables was ca-
rried out. This analysis determined that the most relevant variables were border temperatures
and reaction time. Oxidation was more sensitive than reduction according to the cases pre-
sented. However, for the proposed model to be valid, it is necessary to carry out experiments
with the Water-Splitting reactor in order to adjust the parameters and obtain results as close
to reality as possible.

It is expected that this study will serve as motivation to continue the research of thermo-
chemical cycles, considering the great potential of solar energy available in Chile, the use
of thermochemical cycles could be a viable alternative for the production of hydrogen in the
future.

Key words: Water-Splitting, termochemical cycles, cerium oxide, porous media, compu-
tational modeling.
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Glosario

Listado de simbolos y siglas

[x]  Concentracién de x
) Concentracion de vacancias
k Constante de velocidad
R Constante universal de los gases
E Energia de activacién
Ah°  Entalpia molar

A Factor pre-exponencial o de frecuencia
« Grado de completacion de una reaccién
v Orden de la reacciéon
e Porosidad

redoxr Referencia al ciclo reduccidon-oxidacién
T Temperatura

Especies quimicas

CeO,  Oxido de cerio (ceria)
CeO,_s Ceria no-estequiométrica
CO, Diéxido de carbono

CO Mondéxido de carbono
H, Hidrégeno molecular
H,O Agua
0, Oxigeno molecular
Sub-indices
ce Calentador eléctrico

borde,r Condicién de borde de reduccion
borde,o Condicién de borde de oxidacién

g Gas
gas Gaseoso
max Maximo
ox Oxidacién
red Reduccién
s Sélido
vac Vacancias

v
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Introduccion

Motivacion

El cuidado del planeta ha sido uno de los principales desafios que se ha planteado la ci-
vilizacién humana en los tltimos 40 afios. En estos afios se han buscado diversas soluciones
a los problemas asociados al uso de combustibles fosiles y derivados del petréleo, proble-
mas que podemos constatar al observar el entorno y darnos cuenta de lo alteradas que se
encuentran las estaciones -debido al cambio climdtico por ejemplo- o al ver la contaminacién
atmosférica presente en varias ciudades al rededor del planeta.

Actualmente, la matriz energética chilena estd compuesta en su mayoria por combustibles
fosiles, sin embargo, se proyecta que en 2050 el 70 % de la energia eléctrica que se consuma
en Chile serd de origen solar o edlico, lo cual se pretende lograr en paralelo con el Plan
de Descarbonizacion [1]], esto gracias a las ventajas comparativas y a la disponibilidad del

recurso solar y edlico en el pais.

EL MUNDO (2012} CHILE (2014)

2% 1% 2%

> Q

Matriz energética de Chile y mundial. Politica energética de Chile: Energia 2050.

@ Edlica
@ Biomasa
@ Carbbn
@ Nuclear
Otras
& Hidro
® GN
& Solar
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Una de las desventajas de las energias renovables no convencionales es que, a diferencia
de los combustibles fosiles, no se pueden almacenar; esto implica que la energia no puede
ser suministrada cuando se requiera, sino que cuando haya sol o viento por ejemplo. En este
contexto, el hidrégeno producido mediante ERNC (denominado "hidrégeno verde’) apare-
ce como un vector energético importante para servir como medio para almacenar energia
generalmente solar o edlica.

En este trabajo en particular, cuyo espiritu es ser una contribucion para la ciencia en lo
relacionado al hidrogeno verde, se estudiard la produccion de hidrégeno mediante un método
llamado Water-Splitting, en el cual es posible -a través de un proceso termoquimico- obtener
hidrégeno utilizando energia solar concentrada, vapor de agua y un 6xido metalico utilizado
como reactante.

El estudio de este proceso termoquimico se realizard de manera tedrica empleando mo-
delos matemadticos ya definidos, acopldandolos y resolviéndolos mediante métodos numéri-
cos. Como herramienta de solucién numérica se utiliza Python 3, en especifico la biblioteca

NumPy.

Reactor de Water-Splitting

El modelo unidimensional de Water-Splitting a desarrollar es una simplificacién del fun-
cionamiento de un reactor disefiado en la Universidad Técnica Federico Santa Maria. . La
energia necesaria para la reaccion es principalmente de origen solar; se utiliza un espejo pa-
rabolico para concentrar la energia de los rayos del sol y asi transferirla al reactante ubicado
al interior del reactor. Otra parte de la energia utilizada proviene de un alambre enrollado al
rededor del reactor el cual es utilizado como un calentador eléctrico, brindando asi un aporte
extra de energia al sistema.

El reactor consta de una estructura metalica con una camara de reaccién en su interior,
donde se coloca una probeta de cuarzo; en esta probeta se centra el foco del espejo parabdlico
para asi absorber la energia solar y transferirla al reactante. El reactor también tiene aberturas

para la entrada y salida de los gases que participan en el proceso termoquimico.
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Marco de referencia.

Dentro del marco del proyecto FONDAP “Solar Energy Research Center (SERC-Chile)”,
especificamente en la linea de desarrollo e investigacion de almacenamiento de energia y

quimica-solar.

Objetivo general.

Desarrollo e implementacion de un modelo numérico unidimensional para la simulacién

computacional de un reactor de Water-Splitting termoquimico de dos etapas.

Objetivos especificos.

1. Definir contexto, situacion fisica y ecuaciones gobernantes del problema.

2. Discretizar ecuaciones e implementar un cédigo en Python para la resolucién de las

ecuaciones, siguiendo el algoritmo de Thomas (método de matriz tri-diagonal TDMA).

3. Comparar modelo cinético utilizado con resultados experimentales documentados con-

siderando la respectiva situacion fisica.

4. Analizar resultados obtenidos y concluir.
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Capitulo 1: Marco Teorico

1.1. Hidroégeno

El hidrégeno es el primer y mds liviano elemento de la tabla periddica. Es estable en
forma molecular -H,- sin embargo, y a pesar de ser uno de los elementos mas abundantes
en la tierra, no se encuentra en su forma atomica en la naturaleza, se encuentra combinado
con otros elementos, como carbono y oxigeno (dando paso a compuestos organicos y agua,
por ejemplo). Es por esta razén que es preciso obtenerlo mediante alguno de los diversos
métodos existentes. Se ha convertido ultimamente en un vector energético interesante, lo
que ha motivado a la comunidad cientifica a desarrollar investigacion sobre su produccion,

almacenamiento y aplicaciones.

1.1.1. Métodos de produccion

Existen diversos métodos de produccion de hidrégeno. La fuente de la energia utilizada
para la produccion determinard si el Hy es de origen fésil, renovable o hibrido. Al existir
formas tan diversas de produccion, es posible obtener hidrégeno a niveles industriales en
grandes plantas productoras, o a nivel mds pequefio en instalaciones cercanas al punto de

uso.
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Figura 1.1: Métodos de produccién de Hs [2].

Existe una denominacion de colores para el hidrégeno. El color es determinado por la

cantidad de CO, liberado en la produccion de hidrogeno, es decir, determina que tan limpio

es este hidrégeno [3]].

» Hidrégeno negro/marrén: Producto de la gasificacion de carbon.

= Hidrégeno gris: Reformado de metano a partir de gas natural y vapor.

» Hidrégeno azul: Producido como hidrégeno gris pero cuyas emisiones son capturadas

mediante un sistema de captura y almacenamiento de carbono (CCUS: carbon capture,

utilization and storage).

= Hidrégeno verde: Producido de fuentes 100 % renovables, por lo que no se emite CO,

en su produccion.

1.1.2. Almacenamiento

Una de las caracteristicas del hidrogeno es su alta densidad energética por unidad de masa,

sin embargo, también tiene la caracteristica de requerir un mayor volumen para almacenar
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una cantidad de energia equivalente en comparacion a otros combustibles. Debido a esto es
que existen distintos métodos para el almacenamiento de H,, muchos de los cuales siguen en
fase de desarrollo e investigacion.

Estos métodos de almacenamiento se pueden dividir en:

= Gas comprimido: Es el método mas tradicional y difundido. Las presiones de almace-
namiento mas utilizadas suelen ser de entre 200 y 350 [bar]. Existen también depdsitos
de 700 [bar]| que cuentan con ensayos y certificacion, sin embargo su uso es principal-

mente demostrativo.

» Hidrégeno liquido: El hidrégeno licuado (LHs) es utilizado principalmente en aplica-
ciones de transporte aeroespacial, en estas condiciones el hidrégeno alcanza una densi-
dad de energia volumétrica de ~8.4[MJ/1]. Para llevar H, a estado liquido es necesario
que alcance temperaturas de entre 14 y 20 [K], esta baja temperatura representa una de

las principales dificultades de este método.

= Hidruros metélicos: Son compuestos formados a partir de una reaccion entre hidrégeno
y un elemento o compuesto metélico. Al controlar la temperatura y presion se puede
manejar el sentido de la reaccion quimica, pudiendo asi almacenar hidrégeno. Un ejem-
plo de un hidruro metélico estudiado para almacenamiento a gran escala es el hidruro

de magnesio [3].

= Hidruros no-metélico: Anédlogo a los hidruros metélicos, solo cambia el tipo de elemen-
to que reacciona con H,. Dentro de los hidruros no-metalicos, uno de los mas utilizados

para almacenar hidrégeno es el amoniaco (NH3).

= Estructuras de carbono: Existen estudios sobre estructuras que tienen una alta capaci-
dad para almacenar hidrégeno. En particular, los nanotubos de carbono estdn siendo

especialmente estudiados para este fin.

1.1.3. Aplicaciones

El hidrégeno ha sido utilizado a través de varias décadas en diversas industrias. De acuer-

do con datos de 2007, el consumo de hidrégeno se distribuye entre producciéon de amoniaco
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Figura 1.2: Aplicaciones del hidrégeno [6].

(54 % del consumo global de H,), industria quimica/refineria (35 %), industria electrénica
(6 %), industria del metal/vidrio (3 %) e industria alimentaria (2 %) [6]].

Desde el punto de vista energético, el hidrégeno puede ser utilizado como combustible
para transporte o para generar energia eléctrica mediante celdas de combustible (fuel cells).
A partir de los poderes calorificos se puede establecer comparaciones entre el hidrégeno y
otros combustibles: 1[kg] de H, equivale a 2.78[kg] de gasolina, 2.80[kg] de gasdleo y ~
3[kg] de gas natural[7]. El elevado poder calorifico, junto con el hecho de que al combustio-
nar solamente se genera H,O como producto, hacen al hidrégeno un candidato natural para

reemplazar los combustibles fésiles en el futuro cercano.

1.2. Hidrégeno Verde

El hidrégeno verde ha tomado mucha relevancia en el ultimo tiempo debido a la posi-
bilidad que abre de poder producir/almacenar energia con cero emisiones ambientales. En
Chile, esta relevancia ha sido incluso mas grande debido a la gran disponibilidad del recurso
solar y edlico, lo que lo vuelve al pais sudamericano un candidato importante a ser lider en la
produccion mundial de hidrégeno verde. Dentro de los métodos de produccion de H, verde

se destaca la electrélisis y la termolisis.
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1.2.1. Electrolisis

La electrolisis es uno de los métodos mas utilizados para la produccion de hidrégeno ver-
de, por ser ya ampliamente investigada, limpia y relativamente simple. Consiste basicamente
en hacer circular una corriente eléctrica continua a través de dos electrodos (4nodo y céto-
do) en contacto con agua, lo que genera la ruptura de la molécula de agua (Water-Splitting)
en hidrégeno y oxigeno. Cuando la fuente de la energia eléctrica es de origen renovable, el
hidrégeno producido toma la categoria de hidrégeno verde.

En la produccion de Ha, los electrodos sumergidos en el electrolito acuoso estin separados
por una membrana (también llamada diafragma) que evita la recombinacion con el oxigeno.
El agua utilizada en el proceso debe ser tratada para asi evitar la deposicion de minerales en

el sistema.

Power
Supply I

Hydrogen Oxygen

Hydrogen L4 ° Oxygen

Bubbles Bubbles

2H,0 > 0, +4H* +
Anode Reaction

Figura 1.3: Ejemplo de celda electrolitica. Departamento de energia de EE.UU.

El conjunto de electrodos, el diafragma y electrolito componen un elemento basico deno-
minado celda electrolitica. Un conjunto de celdas es el que compone al equipo de produccion

de hidrégeno llamado electrolizador. Se tienen distintos tipos de electrolizadores de acuerdo
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a sus elementos y forma de funcionamiento, estos son: alcalinos, membrana de intercambio

de protones y de estado sélido [6]].

1.2.2. Termolisis

Tal como la electrdlisis, la termdlisis también es una forma de Water-Splitting, con la
diferencia de que la energia utilizada para lograr el splitting es de caricter térmico. Para
lograr la disociacion del agua es necesario alcanzar altas temperaturas, es por ello que el uso
de energia solar concentrada es idoneo. Inicialmente la fuente principal de energia de estos
procesos era nuclear, sin embargo, debido a las caracteristicas constructivas y fisicas de los
reactores su aplicacion no es recomendable.

La termdlisis puede ser un proceso directo o por etapas (mediante la utilizacion de ciclos

termoquimicos).

1.2.2.1 Termolisis directa

La termdlisis directa es la separacién en un sélo paso de HoO mediante la aplicacion
de energia térmica. Este proceso tiene dos grandes inconvenientes. Por un lado se necesitan
temperaturas de entre 2000 y 3000[K] [8]] , esto se traduce en problemas de resistencia térmica
de materiales y de re-radiacion, lo que dificulta la absorcion de energia. Por otro lado es
preciso utilizar una técnica para separar el hidrégeno del oxigeno para asi evitar la mezcla

explosiva de estos elementos.

1.2.2.2 Ciclos termoquimicos

La utilizacion de ciclos termoquimicos para Water-Splitting soluciona los dos inconve-
nientes que se presentan en el caso de termolisis directa. El proceso consiste en la reduccién
y posterior oxidacién de un compuesto. Los reactantes utilizados para realizar esta reaccion
son de diversa naturaleza: 6xidos metalicos, cloruros de hierro, silfuros, entre otros [9].

La temperatura requerida para la reducciéon depende del compuesto en el que se trabaje,
sin embargo, es la mds alta del proceso, y por lo general es del orden de 2000[K]; en este

sentido, el proceso en si utiliza temperaturas en promedio menores a la temperatura de la
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termdlisis directa. Por otro lado, al realizarse la reduccion y oxidacion en dos etapas distintas
se evita la recombinacién de oxigeno e hidrégeno.

Estos ciclos pueden ser de varias etapas. En [9] se realiz6 una revisién de ciclos termo-
quimicos de 2 hasta 6 etapas, sin embargo, cada etapa del ciclo estd asociada a pérdidas de
calor y de separacion de los productos, por ende las ineficiencias son inherentes y aumen-
tan con el nimero de etapas. De acuerdo con esto, los ciclos de dos etapas son aquellos que

resultan mds interesantes para su estudio.

1.3. Ciclos termoquimicos de dos etapas

Al ser un ciclo de dos etapas, la reduccion y posterior oxidacion se hacen en etapas conse-
cutivas de acuerdo a la siguientes ecuaciones, correspondientes a una reduccion y oxidacion
genéricas para cualquier 6xido metalico.

Reduccion:

1
MxOy — MxOy_l + 502

Oxidacion:

MmOy,1 + HQO — MxOy + H2

La primera etapa consiste en una reaccion endotérmica en donde se realiza la reduccion
del reactante. La energia requerida para esta reaccién puede provenir de distintas fuentes,
pero al ser las temperaturas del orden de los 2000[K] se opta por sistemas de concentracion
solar. Al llegar al rango de temperaturas de reduccidn, los 4tomos de oxigeno se desprenden
del material; este rango varia segin el material que se utilice para el ciclo redox. Se suele
utilizar un gas inerte como gas de arrastre para reducir la recombinacion del O, que queda
depositado en la superficie del material.

Una vez que se remueve el O, se da paso a la reaccion exotérmica de oxidacion. Para
producir esta reaccion se expone el reactante reducido a vapor de agua. Tanto las vacancias de

oxigeno existentes en el material como energia térmica aplicada al proceso permiten alcanzar
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la energia y entropia de formacion del agua, generando la ruptura de la molécula de H5O.
El oxigeno es capturado por las vacancias mientras que el hidrégeno es expulsado con la
corriente de vapor que no alcanza a reaccionar.

Existe una amplia gama de reactantes que pueden ser utilizados para realizar Water-
Splitting termoquimico de dos etapas. Estos reactantes poseen distintas caracteristicas y ren-
dimientos, también puedes ser calificados como volatiles y no volatiles. Estos ultimos son
particularmente interesantes debido a que resulta mds simple el funcionamiento fisico al no
existir cambios de fase de por medio. Uno de los reactantes no volétiles mas estudiado re-

cientemente es el 6xido de cerio, CeO, o también denominado ceria.

1.4. Ciclo CeO5: Cinética de reaccion

La cinética de reaccion de la reduccion y oxidacion de la ceria no-estequiométrica ha sido
recientemente estudiada y definida empiricamente. Al ser expuesta a alta temperatura, este

compuesto se reduce, liberando oxigeno.

0602 — 0602,5 + gOQ (1)

La ceria reducida puede ser utilizada para separar HoO o CO,.

CeOy_5+ 6H0 — CeOy + 6H, 2)

CeOy_5 4+ 6COy — CeOy + 6CO 3)

En el afio 2013, B. Bulfin y un grupo de investigadores de Dublin desarrollaron un mo-
delo analitico de la oxidacion y reduccion de CeO- [10]. Mediante este modelo es posible
determinar la variacién de la concentracién de vacancias (0) de una muestra de CeO, al ser
reducida u oxidada seguin sean las condiciones. Por otro lado, en 2018, D. Arifin y A. Weimer
publicaron su investigacion sobre la cinética de reaccion de la produccion de Hy y CO solar-
termoquimico mediante la oxidacion de CeO, reducido [11]. Si bien el estudio de Bulfin

involucra la cinética de tanto la reduccién como la oxidacion, este tltimo proceso se realiza
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en una atmosfera oxigenada, diferenciandose de la oxidacion por Water-Splitting realizada

por Arifin.

Ley de Arrhenius

Los modelos presentados en los trabajos citados anteriormente estan basados en la Ley
de Arrhenius, la cual determina la dependencia de la temperatura en la velocidad de reaccion
de un proceso.

Para varias reacciones quimicas , la velocidad de reaccion se puede escribir como el
producto de un término dependiente de la temperatura y otro dependiente de la composicion.

Esto, de acuerdo con [12], se representa matematicamente como:

ri = fi(temperature) - fo(composition)
4)

=k - fa(composition)

k = ket (5)

La Ley de Arrhenius se puede escribir como (5]), donde k corresponde al término pre-
exponencial o de frecuencia, I a la energia de activacidon, R la constante universal de los

gases y 1" la temperatura .

1.4.1. Modelo de Bulfin

El modelo desarrollado en el trabajo de Bulfin [[10] fue determinado a partir de datos pre-
sentes en la literatura y experimentos desarrollados en el mismo contexto de la investigacion.
En el experimento realizado para validar y corregir el modelo se utilizaron pellets de 6xido
de cerio, los cuales fueron reducidos a alta temperatura y baja presion parcial de oxigeno para
luego ser re-oxidados en una atmdsfera oxigenada.

A partir de los datos experimentales y bibliogréficos se elabor6 un modelo que permite
predecir la composicién de equilibrio del CeO, en un amplio rango de presiones (2 -107% y

2-1078 [bar]) y temperaturas (1000 y 1900 [°C]).
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La reaccion no se produce hasta la total descomposicion del CeO., sino que se llega
hasta un valor maximo de 6 denominado 5malﬂ La reaccion de reducciéon depende de la
concentracion de oxigeno removible, mientras que la oxidacién depende de la concentracion
de vacancias y de la concentracion de oxigeno gaseoso (se desprecia la difusion de oxigeno
por el momento). En este sentido, la variacion en la concentracion de vacancias seréa la tasa a

la que el oxigeno sale del CeO, menos la tasa a la cual éste se re-combina:

d[Ovac]
dt

= [OCe]kred - [Ofuac] [Ogas]nkom (6)

Donde k,.q y k.. son las constantes de velocidad, las cuales tienen la forma de Arrhenius.

Al dividir (6)) por la concentracion de cerio [Ce] se tiene:

1 d[Ovac] _ [OCG] J— [Ovac]
[Ce] dt [Ce] " [C¢]

[Ogas]" Kox (7)

Los valores [Oc.]/[Ce] y [Opac)/[Ce] pueden ser obtenidos a través de la ecuacion este-

quiométrica (1)), considerando un grado de reduccién de 0 o de d,,,4::

[OCe]
- 5max 6
[Ce]
[Ovac]
=9
[Ce]
Reemplazando en (/) resulta:
do
E - (5max - 5>kred - (5) [Ogas]nkow (8)

Al representar las constantes de velocidad por sus formas de Arrhenius y la concentracion
de oxigeno gaseoso como una funcién de la presion parcial de oxigeno resulta la ecuacion

siguiente:

o) < —FEreq

57 = Oaa —0) - Area-exp( 757 5P, - Aoy - eap( ez ®

'En [10] se denomina a &,,,4, como .

10
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Donde A representa el factor pre-exponencial para la reduccion y oxidacion respectiva-
mente, tal como £ representa las energias de activacion. Fp, es la presion parcial de oxigeno.

Para la ecuacién (9) se definieron los siguientes pardmetros:

dmaz | 0.35

n 0.218 + 0.0013

Ereq | 232 £ 5 [kJ/mol]

E,, | 36 + 4 [kI/mol]

Areq | 720000 + 360000 [1/s]
Ay | 82 £ 41 [1/(s-bar)]

Cuadro 1.1: Parametros de Arrhenius para la cinética de reaccion definida por Bulfin [10]].

Para considerar la difusién de oxigeno a través del material se aplica una restriccion a la

velocidad de reaccién definida en la ecuacion (9):

Z—j = tasa * (1 — a)'/? (10)

Donde “tasa” es igual al valor obtenido de (9). El valor de « representa el grado de
completacién de la reaccidn, es decir la cantidad de oxigeno liberado/absorbido hasta un
tiempo determinado dividido la cantidad total de oxigeno liberado/absorbido. Este valor es
definido matematicamente por Arifin [11] y se muestra en la seccion subsiguiente.

De acuerdo a lo sefialado por los autores, este modelo se puede acoplar facilmente a
simulaciones de flujo de calor. Solamente se deberia considerar el término correspondiente al
aporte o pérdida de calor debido a la reaccion quimica en el balance de energia:

do

YN
Q="

Es importante sefialar que la tasa obtenida de (9) fue derivada dividiendo los términos
por la concentracion de cerio , en este sentido, para obtener el valor absoluto es necesario
multiplicar el valor obtenido por la concentracién de cerio [Ce].

Si se trata el reactante como un medio poroso, [Ce] correspondera a los moles de Ce por
metro cubico de medio poroso, lo que también se puede representar como la concentracion

de cerio en fase sélida multiplicado por el volumen que corresponde al sélido (1 — e), donde

11
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e corresponde al espacio vacio del medio poroso:

[Ce] = (1 — ¢e)[Cé]sstido

La fase s6lida de este medio poroso puede ser considerada como una solucién sélida de
cerio y oxigeno. En este sentido, mediante la densidad y el peso molecular se pueden obtener

los moles de CeO por cada metro cubico de sélido:

pceo,  1.22[g/cm?] 10%[cm? /m?]

[CeOslsaiiato = Mceo,  172.115[g/mol]  103[mol /kmol]

= 41.9487[kmol /m?]

A partir de los pesos moleculares se puede obtener la fraccion molar de Ce en el CeOa:

PMCe
Yo, = ——— = 0.8237|—
¢ PMeceo, -]

Multiplicando la fraccién molar de Ce por [CeO;] se obtendrd la concentracion de cerio

en el solido:

[Ce]sélido - [CGOQ]SO’h‘dO . \Ifce = 34.5531[km0l/m3]

Finalmente, la concentracion de Ce en el medio poroso segun la estequiometria es:

[Ce] = (1 —e) - 34.5531[kmol /m?]

La concentracién de cerio en el sélido a utilizar en el modelo podria ser modificada de

acuerdo a la concentracion reportada por el fabricante del reactante a utilizar.

1.4.2. Entalpia de reaccion

Como se menciond con anterioridad, las etapas de reduccion y oxidacion que componen
el ciclo termoquimico corresponden a reacciones endotérmica y exotérmica respectivamente.
En este sentido hay que considerar que las entalpias de reacciéon AH (o Ah° cuando se trata

de entalpia por unidad de mol) debieran ser de signo negativo y positivo respectivamente.

12
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A medida que concentracion de vacancias (0) aumenta o disminuye, la entalpia de reac-
cion también se modifica. Este fendmeno también fue objeto de estudio por B. Bulfin [13]].
En dicha investigacion se contrastan datos de equilibrio termogravimétrico obtenidos experi-

mentalmente con aquellos disponibles en la literatura.

Figura 1.4: Cambio en la entalpia en la reduccion vs concentracion de vacancias ¢. El ajuste

logaritmico para CeO,_; tiene la forma Ah° = 395 — 31.4log()[kJ/ mol] [13].

Si consideramos el ciclo redox como reversible, las entalpias de reaccidn de la reduccion
y oxidacién toman el mismo valor numérico con signos opuestos. Sin embargo, en el caso
particular de la oxidacion por Water-Splitting se tiene que considerar ademads la entalpia de
reaccion debido a la ruptura de la molécula de agua, constante y de valor Ah® = —285.85[kJ/
mol] [14]. Al sumar la entalpia del splitting con la entalpia de la oxidacién de la ceria se

obtiene un valor Ah° < 0 V9, por lo que la reaccion globalmente es exotérmica.

13
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1.4.3. Modelo de Arifin

En [[11] se estudia en particular la reacciéon de oxidacién de los procesos de Water-
Splitting y CO»-Splitting. A partir de experimentos desarrollados es que se define la cinética
de reaccion. Para el caso de Water-Splitting, la reaccion se realiza en los rangos de 750 - 950
[°C] y una fraccién volumétrica de H,O de entre 20 - 40 %.

Aligual que en el modelo desarrollado por Bulfin, la constante de velocidad tiene la forma

de Arrhenius:

rateE] = Ao (@) Yo (O] f () (11
t t
Hy () Co)
- dtV a = dt
0 HQ,total 0 Ototal

Donde Ay y Ej corresponden a los pardmetros de Arrhenius de la reaccidn, +y el orden de la
reaccion de la fraccion molar de oxidante y f(«) es una funcién que describe el progreso de
la reaccion.

A partir de los resultados experimentales, los pardmetros de de la tabla siguiente son

aquellos que mejor se ajustan al modelo:

Reaccion Ao [1/8] | Eg [kJ/mol] | ~ f(a) = (1 — «)™ | Temperatura [°C]
Water-Splitting | 1.0 29 0.89 | n=1.0 750-950

Cuadro 1.2: Parametros de Arrhenius para la cinética de reaccion de oxidacion definida por

Arifin [[L1].

En el trabajo de Arifin también se reportan datos de produccién de hidrégeno y oxigeno
en funcion de la temperatura de oxidacion. Esta temperatura es ademds la temperatura inicial

del proceso de reduccién (desde esta temperatura se comienza a calentar el material).

14
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Figura 1.5: Cantidad total de Hy y O producido en Water-Splitting a distintas temperaturas

de horno (temperatura de oxidacién) [[L1]].

1.5. Modelacion computacional de Water-Splitting

No existen muchas publicaciones al respecto de la modelacién computacional de Water-
Splitting. Sin embargo, y respecto a la modelacion del proceso utilizando 6xido de cerio como
reactante, se encuentran en la literatura los trabajos de Darryl James en 2006 [15] y de R. E
Hogan en 2012 [16] en los cuales se desarrolla el modelo computacional de un reactor de
Water-Splitting llamado ”CRS5” (Counter-Rotating-Ring Receiver/Reactor/Recuperator ). En
este reactor, alimientado por energia solar concentrada, el reactante se encuentra en forma de

anillos, donde suceden las etapas de reduccion y oxidacién al mismo tiempo.

15



Universidad Técnica Federico Santa Maria

CRS Cross-Section llustration

Zancentratzd salar flux

Sefof Counter-Rotating Rinds

Reactive matstial

Figura 1.6: Esquema reactor CR5 [[15]].

Por otro lado, Valle-Hernandez en 2016 ([17] y [18]) también realiza un modelo compu-
tacional de un reactor de splitting. En este modelo la ceria se encuentra dentro de un arreglo
piramidal de tubos de tugsteno, los cuales son calentados mediante energia solar concentrada.
En el modelo la ceria se considera un medio poroso. La investigacion reporta perfiles de tem-
peratura y velocidad dentro del tubo de tugsteno, asi como también perfiles de concentracion
de oxigeno e hidrogeno. Para la modelacion se resolvieron las ecuaciones de mecdnica de
fluidos (utilizando ecuaciones de Brinkman[18])), transferencia de masa y energia en el tubo

de tugsteno. Para la resolucion se utilizé un software de CFD no especificado.
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Figura 1.7: Arreglo piramidal de tubos de tugsteno y distribucion de temperatura [[18]].

Respecto al considerar el reactante como un medio poroso, existen en la literatura diver-
sas investigaciones sobre fendmenos de combustiéon en medios porosos. En investigaciones
desarrollada por M. Toledo en 2005 [19] y 2009 [20] se presentan un modelo unidimensional
de combustion en medios porosos, el cual se basa en el método de volumenes promedio y se
resuelven ecuaciones de conservacion de la energia, masa y especies quimicas.

El sistema de ecuaciones que resulta al plantear el modelo en el medio poroso discre-
tizado forma una matriz tri-diagonal. El Algoritmo de Thomas (también llamado TDMA:

Tri-Diagonal-Matrix-Algorithm) es idoneo para la resolucién de este tipo de sistemas [21].
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Capitulo 2: Modelo Matematico

2.1. Situacion Fisica

Para producir la reaccién de Water-Splitting en primer lugar se calienta el 6xido metélico
al interior del reactor (descrito en la Introduccion) para asi llevarlo a la temperatura de re-
duccién. Durante este proceso se inyecta un gas inerte el cual funciona como gas de arrastre
para remover el oxigeno que se libera. Luego de reducir el material se da inicio a la etapa de
oxidacidn, en la cual se deja de suministrar la energia solar (debido a que se requiere menor
temperatura ) y se inyecta vapor de agua para asi obtener a la salida del reactor una mezcla
de vapor de agua e hidrégeno.

El modelo a proponer consta en una simplificacién unidimensional del reactor de Water-
Splitting descrito. Se utilizard 6xido de cerio como reactante, el cual serd modelado como
un medio poroso. El aporte de calor suministrado por el calentador eléctrico serd considera-
do como un aporte volumétrico de calor, mientras que el aporte de calor proveniente de la
energia solar concentrada se considerard como una condicién de borde en modelo. Debido
a que el proceso consta de dos reacciones en serie a continuacion se presentan diagramas
representativos de las situaciones fisicas de los procesos de reduccion y oxidacion respecti-

vamente:

Reduccion (endotérmica)

CGOQ — 0602_5 + gOQ (12)

La reduccién en un solo paso de la ceria se puede describir mediante la ecuacion (12]).
Debido a la naturaleza inerte del gas de arrastre este no reacciona con los elementos y es por

ese motivo que no se considera en la ecuacion de reaccion.
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Figura 2.1: Representacion de la situacion fisica de la etapa de reduccion.

Se considerard la zona de integracién la longitud de material poroso Ip. El aporte de
energia solar serd incluido como condicién de borde en el extremo izquierdo. A medida que
procede la reaccion, se genera una transferencia de calor a través de las fases s6lidas y gaseo-
sas del medio poroso, generando perfiles de temperaturas 7, (z, t) y T5(z, t). La generacion de
vacancias en la ceria (fase s6lida) producto de la reduccion serd representada por el parame-
tro 0(z, t), parametro que va aumentando a medida que ocurre la reaccién de reduccion. A la

salida se obtienen como productos argon y el oxigeno desprendido debido a la reduccion.

Oxidacion (exotérmica)

CeOq_s + 5H20(g) — CeOy + 0H, (13)

La oxidacién en un solo paso de la ceria se puede describir mediante la ecuacién (I3)).

Dentro de esta ecuacion estd considerada la ruptura de la molécula de agua segtn:

2H,0 — 2H5 + Oy (14)
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Figura 2.2: Representacion de la situacion fisica de la etapa de oxidacion.

La situacién fisica es geométricamente idéntica a la de la etapa de oxidacidn, la gran
diferencia radica en los elementos de entrada y salida, asi como también en la condicion de
borde del lado izquierdo, la cual de detallara en la seccion de condiciones de borde. A medida
que procede la reaccion, la temperatura va decayendo debido a la inyeccién de vapor y a la
condicion de borde de temperatura, el material se va re-oxidando por lo que el parametro § va
disminuyendo en todo el material hasta llegar idealmente a un valor de cero y completar la re-
oxidacion de la ceria. Se libera H, como consecuencia del splitting de agua y de la absorcién
del oxigeno que se produce debido a las vacancias generadas en la etapa anterior (reduccidn).
Debido a que se inyecta agua en exceso para producir la reaccion es que se obtiene como

producto de salida una mezcla de vapor de agua con hidrégeno gaseoso.

2.2. Ecuaciones gobernantes

El modelo unidimensional de la situacién fisica se desarrollard acoplando el balance de
masa y energia utilizado en modelos de combustion en medios porosos ( especificamente
aquel utilizado por Toledo [[19]) con la cinética de reaccién descritas por Bulfin [10] y Arifin
.
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2.2.1. Continuidad de la mezcla

Esta ecuacion representa la conservacion de masa de la fase gaseosa (la fase sélida al ser

estatica no necesita ecuaciones de conservacion).

0
a_x(/)g : ug) =0

Donde:

= p,lkg/m®] : Densidad de la fase gaseosa.

= uy[m/s]: Velocidad de la fase gaseosa.

2.2.2. Energia de la fase gaseosa

Esta ecuacion representa la conservacion de energia para la fase gaseosa.

o7, 2 T,
5'(:0'Cp)g<ﬁ+ug%> = (91:(8')\“[’ ax)_a'<Tg_T8)

Donde:

e[-]: Porosidad entre particulas.

(p- C,), [I/m3K] : Densidad y calor especifico del gas.

Ag[W/mK]: Coeficiente de conductividad térmica del gas.

(15)

(16)

a [W/m3K]: Coeficiente intersticial de intercambio de calor. El término que contiene

este parametro representa la transferencia de calor entre las dos fases presentes.

T,[K]: Temperatura del gas.

T,[K]: Temperatura del solido.

Q..[W/m?]: Flujo de calor aportado por el calentador eléctrico.

Se puede apreciar que las unidades de todos los términos de la ecuacion corresponden a

potencia por unidad de volumen [W/m?].
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2.2.3. Energia de la fase sélida

Esta ecuacion representa la conservacion de energia para la fase sélida, la cual correspon-

de a la ceria modelada como un medio poroso.

) ta- (Ty—T,) + Qe % [Cel-ARe (17)

0T, 19) o7,
(1—¢)(p- Cp)sg = %(Aef o

Donde:

(p - Cp)s[I/m*K] : Densidad y calor especifico del sélido.
= \f[W/mK]: Coeficiente de conductividad térmica efectivo del medio poroso.
» [Ce][kmol/m?3]: Concentracién de cerio.

. % [Ce] Ah° [W/m3]: Aporte o pérdida de calor debido a la reaccion quimica. 6[—] -
[C'e][kmol/m?] representa la concentracion de vacancias de oxigeno , por ende % [Ce][kmol/m?s]
es una representacion del llenado/vaciado de vacancias en el tiempo. Por otro lado

Ah°[J/kmol] representa la entalpia de la reaccion.

Respecto al ultimo término de la ecuacion de conservacion es necesario ser preciso en
algunos aspectos. Este término debe ser negativo cuando se modele la reaccién de reduc-
cién y positivo cuando se modele la oxidacion, para asi ser consistente con la naturaleza
endotérmica y exotérmica de estos procesos. Tanto para la reduccién como para la oxidacion,
la multiplicacion de la entalpia de reaccion Ah° por la razén de cambio de concentracion de
vacancias z—f tiene signo positivo, es debido a esto que se utiliza un signo «=£» en la ecuacion.
De acuerdo a todo lo sefialado, para la reduccion el signo de «£» serd negativo mientras que
para la oxidacion sera positivo.

Aligual que la ecuacion de energia para la fase gaseosa, en esta ecuacion todos sus térmi-

nos tienen unidades de potencia por unidad de volumen.
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Coeficiente intersticial de intercambio de calor a[W/m3K]

De acuerdo con [[19] la transferencia de calor entre las fases sdlida y gaseosa se evalua
utilizando el coeficiente intersticial de intercambio de calor a, determinado por la ecuacién

siguiente:

a = ags - hgs (18)

El pardmetro a4 es la superficie especifica interna del medio poroso, mientras que /g,
corresponde al coeficiente convectivo interfasico. Estos pardmetros se obtienen mediante las
siguientes relaciones [19]:

6-(1—¢)

I (19)
P

hys = % 2.0+ 1.1 Pr'/? . Re"] (20)
P

Los términos Pr y Re corresponden a los numeros adimensional de Prandtl y Rey-
nolds respectivamente. El nimero de Prandtl es proporcional al cociente entre la difusion
de moméntum y la difusividad térmica mientras que el nimero de Reynolds corresponde
al ratio entre las fuerzas inerciales y las fuerzas viscosas de un fluido. Estan dados por las

siguientes ecuaciones [19]:

A
)‘9

Re — & Mo dp
1%

Donde u, es la velocidad del gas, dp la longitud caracteristica de la particula del medio

poroso, v, la viscosidad cinemdtica del gas y A, la conductividad del gas.
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Coeficiente de conductividad térmica efectivo del medio poroso \.;[W/mK]

De acuerdo con [19] se puede representar la conduccion y radiacion a través de un medio
poroso en un solo término conductivo utilizando el denominado coeficiente de conductividad

térmica efectivo. Este parametro se calcula de la manera siguiente:

32-0-d,-¢-T?

)\ef:(l_g)')\s‘i‘ 9<1_€)

1)

Como se puede dar cuenta, el segundo término de 21] es aquel que considera la radiacién

dentro del medio poroso, donde o corresponde a la constante de Stephan-Boltzmann.

2.2.4. Ecuacion de reaccion quimica

Esta dltima ecuacién del modelo representa la variacion de vacancias que se van gene-
rando y llenando en los procesos de reduccién y oxidacion de CeO, respectivamente. La
derivacion de esta ecuacion proviene del estudio realizado por Bulfin [10] (ec. 20) sin em-
bargo el término relacionado con la oxidacion es modificado al considerar como velocidad
de reaccion de oxidacién aquella determinada por Arifin [11] (ec. 3 y 4 ). Debido a que la
velocidad de oxidacion de Arifin ya considera en su interior un término que representa la
accion del oxidante la ecuacion de Bulfin se ajusta eliminando el término relacionado con la

presion parcial de oxigeno en el ambiente.

= B 0)rea) A0 ( o) =6 Warl0)] o) A 2222) 2)
Donde:
= §[—]: Concentracion de vacancias de oxigeno por concentracién de cerio [%Z}C} .
" dmaz|—]: Valor maximo de d, que representa el maximo nivel de oxidacion de la ceria

que se puede obtener sin alterar la estructura metdlica. Es un valor constante que se

puede encontrar en [10] denotado como .
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= A,.4[1/s]: Factor pre-exponencial o de frecuencia de la expresion de Arrhenius para la

reaccion de reduccion.
» [,..q4[kJ/mol]: Energia de activacion para la reaccion de reduccion.
n [Y,.(¢)][-]: Fraccién molar de oxidante -H,O- en funcién del tiempo.

= 7y[—]: Orden de la reaccién de la fraccion molar de oxidante.

Ho (t)

. . . L. t
= a[—]: Extensi6n normalizada de la reaccion. Se define matematicamente como | oo

t Oz(t)

(0]
0 O3 total

dt dependiendo si se trata del proceso de reduccién u oxidacion.

= f(«): Es una funcion extraida a partir de la teoria cinética de estado sélido (SS kinetic
theory) que describe la tasa de avance del proceso de oxidacién. Esta funcion tiene
la forma f(a) = (1 — a)" tanto para la reduccién como para la oxidacion, lo que se
modifica es el valor del exponente. Para la reduccion, Bulfin utiliza un valor n,.; =

1/3, mientras que para la oxidacion (Arifin) se usa un valor de n,, = 1.

= A,.[1/s]: Factor pre-exponencial o de frecuencia de la expresion de Arrhenius para la

reaccion de oxidacion.
= [,.[kJ/mol]: Energia de activacion para la reaccion de oxidacion.
= R [kJ/molK]: Constante universal de los gases.

Los términos de la ecuacién de reaccién quimica tienen unidades de [1/s].

2.2.5. Ecuacion de conservacion de especies quimicas

La ecuacién de conservacion de especies quimicas representa la variacion de las concen-
traciones de las distintas especies quimicas que se tienen en el problema estudiado a través

del medio poroso.
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Donde w corresponde a la fraccion molar normalizada de la especie quimica que se desee
calcular.

La tnica especie quimica cuya fraccion molar es un dato de entrada para las ecuaciones
de conservacion de energia, en particular para el proceso de oxidacién exotérmica, es la
fraccion molar de oxidante Y. Si bien la concentraciéon de oxidante va disminuyendo a
medida que la reaccién se produce (mientras aumenta la concentracion de Hs) esta variacion
en la concentracion es podrian despreciables si la cantidad de moles de hidrégeno obtenido
es baja respecto a los moles de vapor de agua. De ser asi, no seria necesaria la obtencion de

la concentracion de oxidante a través del reactor.

2.2.6. Condiciones de borde

Se tienen condiciones de borde distintas para cada una de las dos etapas del proceso.
Algunas condiciones de borde serdn parametros a sensibilizar posteriormente, por lo que
no tienen valor Unico, en esos casos se expresa simplemente como un valor constante. En
el Capitulo 5: Resultados y Andlisis se mostrardn los valores que se le asignaron a estos
parametros.
2.2.6.1 Reduccion(endotérmica)

Condiciones iniciales (t = 0):

m 0=0

» T, =T, =Ty = 300[K]

Condiciones de borde:

z=0
= T, =Ty = 300[K]
u Ts - Tborde,r

| ] ug:UAr
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" 0= dyae = 0.35

T — OO

oy _ oTs _ 35 _
ox ~ Oxr ~ Ox

2.2.6.2 Ocxidacion(exotérmica)

La concentracién de vacancias inicial de la oxidacion serd la distribucion obtenida al final
del proceso de reduccion.

Para el caso particular de la oxidacion, también se sensibilizard la temperatura inicial del
medio poroso.

Condiciones iniciales (t = 0):

= )= 5final77“educcio'n

= T, = 300[K]

. Ts = 71inz’cial

u Y;J:EZO

Condiciones de borde:

z=0:

T, = 400[K]

Ts = Tborde,o

u
3
8

I

—
—
—

T — OO

S VN | ) P

Ox 0x ~ Oz Oz
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2.2.7. Consideraciones del modelo
Proceso unidimensional

La primera consideracién del modelo -ya mencionada anteriormente- es que el proceso
es considerado unidimensional. Esta simplificacion es realizada debido a la alta complejidad
que conllevaria el plasmar un modelo de dos 0 mds dimensiones que involucre transferencia
de calor y masa. En este sentido, mediante el estudio de una sola dimension fisica del pro-
blema se puede obtener conocimiento sobre el comportamiento del proceso en si y asi tener
un acercamiento a lo que seria el funcionamiento del reactor con un bajo costo de célculo

computacional.

Exceso de Ar/H;O en las etapas

Tanto el argén utilizado en la reduccién y el vapor de agua utilizado en la oxidacién serdn
los gases predominantes del volumen de control, el oxigeno e hidrégeno liberados en ambas
etapas serd considerablemente menor. En este sentido, las fracciones molares de Oy y Hs
serdn cercanas a cero. Debido a esta consideracion no se utilizaré la ecuacion de conservacion
de especie quimica para obtener la produccién de las especies, sino que se obtendran mediante

estequiometria.

Produccion de O, y H, estequiométrica

Tomando en consideraciéon lo mencionado el exceso de Ar y H,O, la producciéon de
oxigeno e hidrégeno en los procesos se determinard a través de las ecuaciones estequiométri-
cas y (13). La variable que determinard la produccidn serd entonces la concentracién de
vacancias 9.

Cinética de reaccion

Para la cinética de reaccién en particular se tendran las siguientes consideraciones:

= Cinética de reaccion de un solo paso.

28



Universidad Técnica Federico Santa Maria

= Se estudia principalmente la dependencia de la temperatura en el proceso, por lo tanto
la presion no se considerard en la cinética y para fines de calculo de propiedades se

considerard como presion ambiental constante.

= Se considerara que el proceso eventualmente llegard a la reduccién/oxidacion total del

material. Esto definird Og ;011 Y Ha tora1 que se utilizardn para el célculo de o

En base a las consideraciones expuestas hasta ahora, es posible obtener una expresion

para « en funcién de 0:

t
o= / Oat) 4y _ 01) (24)
0

O2,t0tal 5ma1:
La cantidad de O, total producido serd igual al valor maximo de reduccién 6,,,,,.. Por otro

lado, la cantidad producida de O, hasta el tiempo ¢ estd dada por §(t).

th 6inicia _6t
o [ g i = 000

0 H2,total 5inicial

(25)

Para la oxidacién, la cantidad total de H, producido serd igual al valor de 0;;,;¢iq;, T€COI-
demos que se considera como estado final la oxidacién/reduccién completa. Por otro lado, la
produccién de hidrégeno hasta ¢ serd igual a la diferencia entre 0;p;ciar Y 9(t).

Segun el proceso que se quiera modelar, uno de los dos términos de la ecuacion de reac-
cién quimica puede ser despreciado. En el caso de la reduccién, debido a que el tnico gas
que se suministra al volumen de control es argén, se podria decir que la fracciéon molar de
oxidante tiende a ser cero, por lo que para dicho caso, la ecuacion de reaccion quimica seria

de la siguiente forma:

@ = (6maac - 5) : kred

ot
_Ered
- (5maa: - 5) : fred(a) : Ared : €$p<R ] T5>

0 (= ) )

(26)

Debido a las energias de activacion, el término de la reduccién se vuelve cerca de 5 or-
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denes de magnitud menor al término de oxidacion cuando nos encontramos en el rango de
temperaturas de dicha etapa (700-900[°C1), por ende podriamos despreciar el termino corres-
pondiente a la reduccidn. Esta accion también es realizada por Bulfin en su procedimiento
para determinar la cinética de la ceria [10]. La ecuacién de reaccion para la etapa de oxidacién

tendria la siguiente forma:

D sk
8t ox
= b ol oul) - Aue - eap( ) @)
5inicial — 0\ Mox ) _Eo:r
=0 Bl (- SEE) T A7)

Otra consideracion que se realiza para el proceso de oxidacion es de considerar la fraccion
molar de oxidante Y,, como una constante en el tiempo y espacio. Esto ya que de acuerdo a
los resultados de Arifin [11] la fraccién molar de H, es del orden de 10~*, por ende al solo
estar inyectando vapor de agua al sistema la fraccion molar de HO seria practicamente 1
durante todo el proceso.

Observando las ecuaciones del modelo, podemos dar cuenta que la concentracion de va-
cancias ¢ varia en el tiempo en funcién del cambio de temperatura del sélido, en este sentido

las vacancias se consideran estaticas.

2.2.7.1 Temperatura inicial del solido (7's) para la oxidacion

A diferencia de la T's inicial para la reduccion -la cual tiene un valor fijo de temperatura
ambiente- el valor de T's inicial para la oxidacidn serd una variable sensibilizar.

Inicialmente se penso en considerar como 7's inicial de oxidacion el valor de T's obtenido
al final de la reduccion, ya que inicialmente las reacciones serian en serie y practicamente una
seguida de la otra.

La temperatura del s6lido al final de la reduccion puede llegar a ser particularmente alta,
si bien esto incrementaria la velocidad de oxidacion también representa un peligro ya que la

reduccidn no seria despreciable (se tendria una segunda etapa con reduccién+oxidacion). Al
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tener una reduccion (liberacion de oxigeno) junto a una oxidacién (liberacion de hidrogeno)
se genera la combustion del hidrégeno, lo que podria ocasionar graves dafios tanto para el
reactor como para los operadores. Es por esto que se debe evitar que el sélido llegue a tem-

peraturas mayores a 1400[K] en la oxidacion.

2.3. Propiedades fisicas del medio poroso y del gas

2.3.1. Medio poroso (CeO,)

Para las propiedades del medio poroso (porosidad y didmetro de particula) se utilizaran
los datos de pellets utilizados por Bulfin en [10]. Por el lado de las propiedades termofisicas
del CeO, se utilizaran las propiedades de la ceria estequiométrica, las cuales serdn en funcion

de la temperatura del sélido.
» Porosidad: e = 0.65[—]
= Didmetro de particula: dp = 0.01 [m]
= Calor especifico: Cp,(T},) = (0.0599In(T;) + 0.0390) - 103 [J/kgK]
» Densidad: p,(T,) = (—0.00027} + 6.8561) - 103 [kg/m?]

» Conductividad térmica: \,(7,) = (6.7760 - 1072 + (2.7930 * 10~*))~! [W/mK]

Las ecuaciones para el calor especifico y densidad fueron obtenidas a partir de ajustes
realizados a los datos reportados por Nelson en [22]. Por otro lado, el coeficiente de
conduccién de calor también fue obtenido en dicho trabajo, sin embargo en este caso

la ecuacion de ajuste si es presentada en el texto.

2.3.2. Gas argon

Las propiedades del argén también se determinardn en funcién de la temperatura de la

fase gaseosa.

= Calor especifico: Cpy(T,) = (A+B-T,+C-T; + D-T; + E-T,?)-10%/39.948
[J/kgK]
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Donde A = 20.7860, B = 2.8259-1077, C' = 1.4642-1077, D = 1.0921-1078y 3.6614-1078,

» Densidad: p,(T,) = 1.6030 x 300/, [kg/m®]
» Conductividad térmica: \,(7,) = (0.0442 - T, + 4.7827) - 103 [W/mK]

Viscosidad dindmica: 4(7},) = (0.0566 - T, + 6.0645) - 107° [Pa-s]

El ajuste para el calor especifico se obtuvo desde el Libro Web de Quimica del NIST [23]].
La densidad se obtiene a partir de la ley de los gases ideales. Los ajustes para la conductividad
térmica y viscosidad dindmica son obtenidos a partir de los datos publicados por Younglove

[24] considerando presion atmosférica.

2.3.3. Vapor de agua

Debido a la poca variacion en la temperatura del vapor de agua a lo largo del proceso de
reduccidn se consideraran las propiedades termofisicas como constantes. En este sentido se

utilizaran las propiedades del vapor saturado a 100[°C], disponibles en [25]:

Calor especifico: Cp, = 2.01 - 10° [J/kgK]

Densidad: p, = 1/1.673 = 0.5977 [kg/m?]

Conductividad térmica: A\, = 24.8 - 107® [W/mK]

Viscosidad dindmica: p = 12 - 107% [Pa-s]
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Capitulo 3: Desarrollo Numérico

Las ecuaciones presentadas en el capitulo anterior se resolveran numéricamente. Se reali-
zard una discretizacion en diferencias finitas implicita del modelo matemético (conservacién
de masa, energia y ecuacion de concentracion de vacancias) considerando propiedades varia-
bles. Se utilizan diferencias adelantadas para las derivadas temporales, diferencias atrasadas
para las derivadas espaciales de primer orden y diferencias centradas para las derivadas de
segundo orden. Las propiedades son evaluadas en el paso de tiempo n, que corresponderia al
paso de tiempo “anterior”; en este sentido, los valores a calcular por cada iteracion (paso de

tiempo ‘“‘actual”) corresponden al paso de tiempo n + 1.

3.1. Algoritmo de solucion

De acuerdo a la naturaleza de las ecuaciones se determiné utilizar el siguiente algoritmo

de solucioén:
1. Se calculan las concentraciones de vacancias para cada nodo de acuerdo con (26).

2. Se resuelven las ecuaciones de energia para el sélido (17) y para el gas de manera

simultanea .

3. Una vez calculadas las temperaturas se procede a calcular la concentracion de vacancias
para el paso de tiempo siguiente, repitiendo el ciclo. El proceso de célculo se realiza
hasta que se completa algtin criterio de término, el cual puede ser cierto grado de avance

en la reaccion o cierta cantidad de tiempo de reaccion.

4. Ya finalizada la etapa de reduccion comienzan los cdlculos para la etapa de oxidacion.
Andlogamente a la reduccion se calcula en primera instancia la concentracion de va-

cancias con la ecuacién (27]).

5. Posteriormente se calculan las temperaturas de fase s6lida y gaseosa en simultaneo.

Los pasos 4 y 5 se repiten hasta completar el criterio de término.
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3.2. Discretizacion del modelo

3.2.1. Ecuacion de reaccion quimica

Las ecuaciones de reaccion quimica para las etapas de reduccion y oxidacion correspon-
den a ecuaciones diferenciales de primer orden, es por esto que aplicar el esquema implicito
a las ecuaciones (26) y (27) se puede obtener mediante operaciones algebraicas elementales

el valor de ¢ actual (6"!) a partir de los valores anteriores de § y temperatura del sélido (6™

y 3.

Reduccion

Discretizando (26) de acuerdo al esquema descrito y factorizando se tiene:

5n+1 — 5" . .

T - (6max - 6 +1) ’ red

At - Opan - kb y + 0"
N 5n+1 — max red

1+ At-k, (28)

AL Br - Ky

- 1/At+ kR,
Donde:
5n Mred _Ered
T
red ( 5ma:p 4o R- Tsn
Oxidacion
Discretizando de acuerdo al esquema descrito y factorizando se tiene:
5n+1 — 5"
I _6n+1 A k,n
At oxr
T (29)
1+ At- k2,
o 0"/At

/At +kn,
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Donde:

i i s [ O™\ Moz —F
mo— [yn)y. <1 _ Yinicia ) ) Ao:c ) < ox )
ox [ o:c] 5im'cial exp R.- Tsn

3.2.2. Ecuacion de conservacion de energia de la fase solida.

Al discretizar la ecuacion (17) mediante esquema implicito y propiedades variables se

tiene:

Tsn;rl Tsrfz 1 n+1 n+1
(1_5)(pcp) EX At = 2. Ax2 (/\efz+1+>\efz>(Tsz+1 Tsz )
Srtt — or
()‘efz + )‘efz 1)(Tn+1 Tsn;rll) + a?(Tn Tn+1) + chz + lT[Cel} WAV
(30)
Factorizando de acuerdo a las temperaturas en el tiempo n + 1 se tiene:
N+ N (1-)p- G,
n+1 efi efi—1 n+1 P)syz n n
Ts,i—tl[W] _Ts,:_ [ At +a; +2A Q[Aefz 1—|_2 /\efz+)‘efz+1]]+
n )\Zil—i_)\gi T n szrl_;'n on
A R = R e Gl T Qu P O
€19
Agrupando los términos en una sola variable se tiene:
o )\Zfz +)\efz 1
’ 2. Az?
AL + A7
Bi _ ef,i+1 efi
2 Ax?
(L —e)(p-Cp)s,
C; = ’ ¢+ Ai+ B
AL +a; +A; +
TST,LZ n 5?+1 — 571 on
Fi = Al (1—8)(p-0p)57i+ai +QC€Z:|:A—t[Cei]Ah
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De esta manera queda conformado el siguiente sistema de ecuaciones lineales:

T A =T o+ TY - By = —F, (32)

s,i—1

Donde ¢ = 2, ...,k — 1; corresponden a los subindices de las posiciones nodales para un
determinado instante de tiempo, siendo k el dltimo nodo de 1a malla. El sistema de ecuaciones
resuelve las temperaturas para todos los nodos excepto aquellos de los extremos, para los
cuales se obtienen los valores de acuerdo a las condiciones de borde.

La solucién del sistema de ecuaciones se realiza a través del algoritmo para matrices
tri-diagonales (TDMA: Tri-Diagonal Matrix Algorithm), también denominado Algoritmo de
Thomas. Este procedimiento establece como hipdtesis que existe una relacion lineal entre
dos nodos vecinos cualesquiera de la malla en un instante de tiempo determinado, siendo
ésta hipotesis representada mediante la siguiente ecuacion lineal [19]:

mH = T B (33)

s,i—1 7

La ecuacidn (33]) permite expresar el sistema de ecuaciones lineales (32)) en términos de

las temperaturas en los nodos 7 e 7 + 1:

Ay (- T+ By) — G- T + By - Tl = - F, (34)

Despejando para la temperatura en el nodo ¢ se tiene:

n+l _ i T+l i i M 35
- Ci— Aj-ay ™1 " Ci—Ai-q 4>
A partir de la hipotesis planteada como la ecuacién también se tiene:
T = i T + Bia (36)
Reemplazando (36) en (35)) se tiene:
B; Fi+ A - B
= b= (37)

CZ—Alal
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Como condicion de borde del primer nodo se tiene que :

Ts,l - Tborde (38)

Donde Tj,,4. corresponde a un valor a sensibilizar tanto para la reducciéon como para la
oxidacién, como se explic con anterioridad.
Segtn la hipétesis (36) aplicada a dicho nodo se tiene que:

Tsh = ag-Tso+ B (39)

Despejando se pueden obtener los valores de los coeficientes para el primer nodo:

062:0

52 = Tborde

(40)

La condicién de borde del dltimo nodo indica que la propiedad se ha desarrollado, es
decir que llega a un estado estacionario en el que no varia, por lo que el valor en el dltimo
nodo de -por ejemplo- la temperatura, serd igual al valor de dicha propiedad en el pendltimo
nodo.

Para la temperatura en el s6lido se tiene:

T, Top — Tskp
=0 - ——F——=0
Ox Az (41)
— Ts,k = Ts,kfl
Reemplazando en la hipdtesis se tiene:
Tg;rl = Tgljl "—Bk
B (42)

— T =
sk 1-— (692

De esta expresion se desprende que necesariamente oy, # 1. Esto se verifica y demuestra al
considerar la forma de los coeficientes y que de acuerdo a la condicién del método C' > A+ B

se tiene que o < 1.
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Mediante y es posible obtener los parimetros « y [ para valores nodales desde

= 2 hasta ¢ = k, haciendo un barrido ascendente a través de la malla. Una vez conoci-
dos estos parametros es posible obtener mediante y los valores nodales para las
temperaturas del sélido desde los nodos ¢ = k hasta ¢ = 1, recorriendo la malla de manera

descendente.

3.2.3. Ecuacion de conservacion de energia de la fase gaseosa.

El proceso de resolucion de para la ecuacion de energia de la fase gaseosa es anédlogo al

descrito para su par de la fase sélida. Discretizando (16) se tiene:

Tn;l—l _ Tnz Tn;l—l Tn;i—ll 1
o Gl (P T ) = | e+ NI T -

n n n a; n n
<)\ + )\gz 1>(T A Tg :_11):| + ?(Ts,i - Tg,?_l)

(43)

Factorizando para las temperaturas de fase gaseosa en n + 1 se tiene:

g, . n
A T agP Geit 5am

a; w1 [Poitt TAGT [T N
el + 2]+ T [P = [ R e onr T

Uy Agio1 t AZ,Z-] _ [(P - Cp)gi

n+1 n n n
g,i—1 |:AQ3 (p : Cp)g,i + 2. Ar2 g,i [)\ -1 +2- )\g,i+

(44)

Agrupando los términos en una sola variable se tiene:

ul A AT
Ai _ g O g,i—1 g,t
AQ? (p P)g,z + 2 . A.TQ
_ )\Z'L+1 + Ag,z
‘ 2 Ax?
(p-Cplyi  a
At
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[ At P P/g, c 8,0

Lo que forma el siguiente sistema de ecuaciones lineales para las temperaturas nodales
del gas:

T AL — T;jl O+ T;,it,—ll - B; = —F, (45)

g,i—1

Este sistema se resuelve de manera andloga al sistema obtenido a partir de la discretiza-
cién de la ecuacion de energfa de la fase s6lida (ecuacion (32)).
Es importante agregar al algoritmo las ecuaciones de conservacion de masa y la ley de

gas perfecto para el cdlculo de densidad y velocidad del gas:

n41 Po - TO n+1 Po - Ug
i+ = i u; = P (46)
g, K3

3.2.4. Determinacion del tamaiio de malla y paso de tiempo ptimo

Para determinar el valor de At éptimo se probé el algoritmo en Jupyter, un entorno de
desarrollo para programar en Python. Se obtienen los perfiles de temperatura de la fase sélida
y concentracién de vacancias para la reduccion y oxidacién una vez transcurridos 2.5, 5, 7.5
y 10 minutos de reaccion y probando 4 distintos pasos de tiempo At = 2, 0.2, 0.02 y 0.002
segundos.

Para la reduccion se tienen los siguientes perfiles:
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Perfiles de temperatura

2250 A
2000 -
,Q tiempo=10 [min]
5 1750 A
hel
'@ 1500 A
3
© 1250 A
]
© 1000 A
(]
g — dt=2s]
o 7504 _
= dt=0.2 [s]
500 A dt=0.02 [s] tiempo=2.5 [min]
dt=0.002 [s]
250 T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.1: Perfiles de temperatura 7; después de 10 minutos de reduccién con diferentes

valores de At.

Perfiles de temperatura

650 4 tiempo=10 [min]
600 -

¥

n 550 A

©

[e)]

$ 500 1

e

_}30 450 - tiempo=2.5 [min]

@

g 400 -

,E' — dt=2[s]
350 —— dt=0.2 [s]

—— dt=0.02 [s]
300 A —— dt=0.002 [s]
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.2: Perfiles de temperatura 7, después de 10 minutos de reduccion con diferentes

valores de At.
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Perfiles de concentracién de vacancias (delta)

0.35 A
tiempo=10 [min]

- 0.30 -
"
.©
2 0.25 -
©
9]
©
> 0.20 A
)
©
C
0 0.15 A tiempo=2.5 [min]
&
§ 0.107 dt=2 [s]
< —— dt=0.2 [s]
S 0.05 -
© —— dt=0.02 [s]

0.00] — dt=0.002s]

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.3: Perfiles de concentracidn de vacancias ¢ después de 10 minutos de reduccién con

diferentes valores de At.

Para esta simulacion se utilizaron los parametros: u, = 1 [m/s], Tyorge,, = 2200 [K],
Qe = 10° [W/m®] y n,, = 800 [nodos].

Por el lado de la oxidacidn, se tienen los siguientes perfiles:

Perfiles de temperatura

1200 A
— 1100 4
X
S
3 1000 A
)
3
© 900 A
2
©
@ 800 A
£ —— dt=21s]
S 7004 — dt=0.2 [s]
—— dt=0.02 [s] tiempo=2.5 [min]
—— dt=0.002 [s]
600 tiempo=10 [min]

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.4: Perfiles de temperatura 7 después de 10 minutos de oxidacion con diferentes

valores de At.
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Perfiles de temperatura

tiempo=10 [min]
480 A . ;
tiempo=2.5 [min]
%
©
o 460 -
o
©
e
2 440
o
(]
£
dt=2 [s]
[} 4
= 420 —— dt=0.2 [s]
—— dt=0.02 [s]
400 - —— dt=0.002 [s]
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.5: Perfiles de temperatura 7, después de 10 minutos de oxidacion con diferentes

valores de At.

Perfiles de concentracién de vacancias (delta)

0.200 A

0.175 A

0.150 4

0.125 4

0.100 A

0.075 A

0.050 4

0.025 A

Concentracién de vacancias [-]

0.000 A

tiempo=2.5 [min]

tiempo=10 [min]

dt=2 [s]
dt=0.2 [s]
dt=0.02 [s]
dt=0.002 [s]

0.00

0.02

0.04 0.06 0.08

Longitud del medio poroso [m]

0.10

Figura 3.6: Perfiles de concentracidn de vacancias ¢ después de 10 minutos de oxidacién con

diferentes valores de At.

Para esta simulacion se utilizaron los parametros: u, = 1 [m/s], Tioraeo, = 1200 [K],

Tiniciat = 700 [K] Q. = 10° [W/m?] y n, = 800 [nodos].
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Se puede observar una superposicion en las curvas con los pasos de tiempo At = 0.02 y
At = 0.002 en todas las situaciones. En este sentido se decide utilizar un paso de tiempo de
At = 0.02 para las simulaciones a llevar a cabo.

Para determinar el tamano de malla dptimo se realiza un procedimiento andlogo a la
determinacion del paso de tiempo. En este caso, se considerardn tamafios de malla de n, =
200, 400, 600, 800 y 1000 nodos junto con un tiempo de reacciéon de 5 minutos y un paso
de tiempo de At = 0.02 [s] . El resto de los parametros utilizados para la determinacion de
tamafio de malla son iguales a aquellos utilizados para determinar el paso de tiempo.

Para la reducciodn se tienen los siguientes perfiles:

Perfiles de temperatura

2200 A
g 2000 A
o
°
‘5 1800 -
]
)
©
é 1600 1
©
g —— 200 nodos
QE) 1400 1 —— 400 nodos
= —— 600 nodos
1200 4 —— 800 nodos
—— 1000 nodos
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.7: Perfiles de temperatura 7 después de 5 minutos de reduccion con diferentes

valores de n,.
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Perfiles de temperatura

550 A
%
» 500 A
©
(@]
o
T 450 A
o
2
S 400
8 —— 200 nodos
E —— 400 nodos
350 A —— 600 nodos
—— 800 nodos
300 4 —— 1000 nodos
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.8: Perfiles de temperatura 7, después de 5 minutos de reduccion con diferentes

valores de n,,.

Perfiles de concentracién de vacancias (delta)

0.35 A
2 0.30 A
[}
.o
£ 0.25 -
©
@]
©
> 0.20 4
(]
©
S 0.15 -
®
50104 — 200 nodos
o —— 400 nodos
C
3 0.05 - —— 600 nodos
—— 800 nodos
0004 — 1000 nodos
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.9: Perfiles de concentracion de vacancias ¢ después de 5 minutos de reduccién con

diferentes valores de n,,.

Para la oxidacioén se tienen los siguientes perfiles:
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Temperatura del sélido [K]

Perfiles de temperatura

1200 A
1100 A
1000 A
900 A
800 1 —— 200 nodos
—— 400 nodos
700 —— 600 nodos
—— 800 nodos
—— 1000 nodos
600 -
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.10: Perfiles de temperatura 7 después de 5 minutos de oxidacion con diferentes

valores de n,,.

Temperatura del gas [K]

Perfiles de temperatura

480 A
460 A
440 A
—— 200 nodos
420 A —— 400 nodos
—— 600 nodos
—— 800 nodos
400 - —— 1000 nodos
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 3.11: Perfiles de temperatura 7, después de 5 minutos de oxidacion con diferentes

valores de n.
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Perfiles de concentracién de vacancias (delta)

0.10 A —— 200 nodos
—_ —— 400 nodos
'j' —— 600 nodos
-g 0.08 ~ —— 800 nodos
S —— 1000 nodos
(8]
2 0.06 -
()]
©
C
el
'C 0.04 A
©
IS
(0]
S 0.02 -
o
o
0.00

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Longitud del medio poroso [m]
Figura 3.12: Perfiles de concentracion de vacancias d después de 5 minutos de oxidacién con

diferentes valores de n.

Observando las distintas graficas se puede observar una superposicion de los perfiles para
distintos valores nodales en todo el dominio de estudio. En este sentido, se decide utilizar un

valor de n, = 800 [nodos] para las simulaciones a realizar.
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Capitulo 4: Modelo de comparacion cinéti-
ca

4.1. Introduccion

Los modelos computacionales pueden ser herramientas muy ttiles a la hora de estudiar
los fendmenos fisicos. Permiten realizar modificaciones a los pardmetros operacionales y
predecir el comportamiento del objeto de estudio sin necesidad de hacer experimentos en
laboratorio, lo que se traduce en un ahorro tanto de tiempo como de recursos diversos. Sin
embargo, el desarrollo de modelos no esta ajeno a la experimentacion, de hecho todo modelo
computacional debe ser comparado y validado mediante resultados experimentales.

Debido a la imposibilidad de realizar experimentos en el reactor de Water-Splitting para
validar el modelo desarrollado en los capitulos anteriores surgié como opcion el comparar la
componente cinética del modelo con resultados experimentales disponibles en la literatura,
en especifico aquellos reportados por Arifin [11]. En este sentido, a partir de la situacién
fisica del experimento desarrollado por Arifin se desarrollard un modelo computacional para
asi comparar los resultados y determinar que tan cercanos a la realidad resulta el modelo

cinético.

4.2. Situacion Fisica

La muestra utilizada en los experimentos consiste en 6xido de cerio comercial en pol-
vo. La reaccion se lleva a cabo en un reactor idealizado de flujo de estancamiento (SFR:
Stagnation Flow Reactor).

El ciclo redox consistié en mantener la temperatura de la cimara de reaccion a la tempe-
ratura de oxidacién 7, mientras se suministra helio de alta pureza sobre la muestra, con un
caudal de 500 [cm?®/s] estandar.

Durante la reduccion térmica, el polvo de ceria fue calentado desde 7, hasta 1500[°C] a
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una tasa de 17[°C] por segundo. Se utiliz6 un laser de espectro infrarojo cercano de S00[W]
para calentar localmente la muestra, esto mientras la temperatura de la cdmara de reaccion se
mantuvo a T,,. El material se mantuvo a 1500[°C] por 240 segundos.

Por otro lado, la oxidacion se realizé de manera isotérmica a 7, agregando H,O al flujo
de He durante 600 segundos. El flujo total se mantuvo en 500 [cm?/s]. Se realizaron experi-
mentos en un rango de temperaturas de entre 750[°C] y 950[°C], con fracciones volumétricas

de H,O de entre 20 % y 40 %.

4.3. Ecuaciones gobernantes

Para el desarrollo del modelo de comparaciéon se definird un perfil de temperatura de
s6lido de acuerdo a la descripcion que hace Arifin sobre la variacion de la temperatura, de
acuerdo con esto solamente se resolverdn las ecuaciones de reaccién quimica para la reduc-
cién y oxidacion.

El perfil de temperatura del solido para la reduccion se puede expresar mediante la si-
guiente funcion:

Tow+1t-17 t < B0 Tow
Ts(t) = 47)

1500 , ].50(;;Toz < t < 150(;;Toz + 240

Donde el tiempo estd expresado en segundo y las temperaturas en grados celsius. La tempe-
ratura del s6lido aumenta en una tasa de 17[°C] por segundo hasta llegar a los 1500[°C]. La
temperatura se mantiene en ese nivel durante 240 segundos.

Para la oxidacion, el perfil de temperaturas se define como:

Ts(t) =T, ; t<600 (48)
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Para la reduccion se utilizard la ecuacion (26) con modificaciones:

30 () T () @

Mientras que para la oxidacién se utilizard (27 con modificaciones:

0 _
ot

Oinicial — 0\ Mow —-E
—§ - [You(8)] (1 — L) A ~e:cp( 0“) (50)
” 5inicz‘al - 5final ” R- Ts
Es importante sefalar que de utilizar la temperatura en grados celsius es necesario o
utilizar la constante universal de los gases R en las unidades respectivas o hacer la conversion

de unidades de temperatura correspondiente.

4.4. Consideraciones

El modelo no contempla la mecanica de fluidos involucrada en el problema, esto debido a
que -como la ceria utilizada esta en forma de un polvo- se estima una baja penetracion del gas
de arrastre helio en la muestra. En este sentido se considerard el reactante como un sistema
concentrado, es decir, la temperatura variard uniformemente en el material de acuerdo a la
funcion descrita con anterioridad.

Por otro lado, se tienen practicamente las mismas consideraciones que modelo del reac-
tor de Water-Splitting unidimensional respecto a la cinética de reaccion y a la produccion
estequiométrica de Oy y Hs.

A diferencia del modelo unidimensional, se considera que los procesos llegan a un estado
de equilibrio diferente a la reduccion/oxidacién completa del material. En este sentido, el
valor de o en y se recalculard cada vez que se realice la simulacion del proceso (en
estricto rigor, s 9 finq €n y (@]} el valor que se va recalculando). Esta consideracion se
realiza ya que debido a la baja penetracion del gas de arrastre es probable que exista mayor

re-oxidacion del material, cambiando el punto de equilibrio de la reaccion.
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4.5. Algoritmo de solucion

El algoritmo es similar al utilizado para el reactor unidimensional, con la salvedad de
que en este caso se realiza una iteracion del valor o debido a lo sefialado en el apartado de

consideraciones.

1. Se establece un valor de concentracion de vacancias final ¢ ¢, para la reduccién como

hipétesis. Este valor calculard v con la ecuacion (24)).
2. A partir de se obtiene la temperatura del sélido 7's para el primer paso de tiempo.
3. Se calcula la concentracidn de vacancias o con la ecuacion (49)).

4. Se vuelven a repetir los pasos 2. y 3. hasta que se completa el tiempo de reaccién

determinado.

5. Se compara 0 ;4 calculado con la hipétesis inicial. Si la diferencia entre los valores
es menor a 107° se toma este valor de § obtenido como la nueva hipétesis y se repite
el algoritmo desde el paso 1. Si se cumple el criterio se toma el valor de § calculado

como el valor final.

El algoritmo expuesto corresponde al proceso de reduccidn, sin embargo para la oxidacion
el procedimiento es andlogo, considerando las ecuaciones (48)), (50) y (25) para los calculos

de T's, 0 y « respectivamente.
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Capitulo 5: Resultados y Analisis

A continuacion se presentan los resultados obtenidos y su respectivo andlisis para tanto en

el modelo de comparacidén como en el modelo unidimensional del reactor de Water-Splitting.

Se presentan ademas los parametros utilizados en las simulaciones

5.1. Modelo de comparacion

5.1.1. Parametros

Los pardmetros que se mostrardn en las tablas siguientes corresponden a aquellos utiliza-

dos para resolver las ecuaciones de concentracion de vacancias (49) y (50). Recordemos que

que el comportamiento de la temperatura se define por las ecuaciones (47) y (48).

5max [']

Ared [1/5]

E,.q [kJ/mol]

Yoo [-]

Nred [']

0.35

720000

232

0

1/3

Cuadro 5.1: Tabla de pardmetros utilizados en la etapa de reduccion.

Aoa[1/5]

an: [kJ/l’IlOl] Yvo:t: [']

v [-]

Nogx [']

1

29

0.3

0.89

1

Cuadro 5.2: Tabla de parametros utilizados en la etapa de oxidacion.

At [s]

R [kJ/molK]

0.02

8.3145

Cuadro 5.3: Tabla de pardmetros utilizados en ambas etapas.
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5.1.2. Resultados

5.1.2.1 Cinética Bulfin & Arifin

Los valores de 6 ;, utilizados para calcular f(«) fueron obtenidos mediante un proceso

iterativo y sus valores se muestran a continuacion para cada etapa y cada caso definido por la

temperatura de oxidacion:

Temperatura de oxidacion | & finar [-] O pinat [-]

T, [°C] Reduccién Oxidacién
750 0.34933276 | 0.19972006
800 0.34933308 | 0.18600724
850 0.3493334 | 0.17338739
900 0.34933371 | 0.16185165
950 0.34933402 | 0.1513547
1000 0.3493343 | 0.14182989
1100 0.34933472 | 0.12538496

Cuadro 5.4: Concentraciones de vacancias final (para calculo de f(«)) obtenida mediante

proceso iterativo.

A partir del valor de J obtenidos al final de las simulaciones y de la ecuacion este-
quiométrica se obtuvieron la produccion de oxigeno e hidrégeno. En las graficas siguientes se
muestran los valores obtenidos junto con la produccion de oxigeno e hidrogeno que reporta

Arifin:
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Produccién de oxigeno (Cinética de Bulfin)
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Temperatura de oxidacién [°C]

Figura 5.1: Produccién de oxigeno para el modelo de comparacion considerando las cinéticas

de Bulfin y Arifin para la reduccién y oxidacion respectivamente.

Produccidén de hidrégeno (Cinética de Bulfin + Arifin)

1200 A

1000 A

8001 —— Ajuste modelo numérico

—— Ajuste resultados de Arifin
600 -

400 A

Produccién total [umol/g de Ce02]

200 A

e

— L L L

< . e e e e
e L
T

750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperatura de oxidacion [°C]

Figura 5.2: Produccién de hidrégeno para el modelo de comparacién considerando las cinéti-

cas de Bulfin y Arifin para la reduccién y oxidacion respectivamente.

Podemos observar una diferencia de casi 3 6rdenes de magnitud entre la produccion de

O, y H; reportada por Arifin y la calculada por el modelo computacional. Teniendo en consi-
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deracion que cantidad de material oxidado es directamente proporcional al nivel de reduccidn
alcanzado en la primera etapa, es de esperar que la considerable diferencia en la produccion
de oxigeno también se refleja en la produccién de hidrégeno. En este sentido, de tener una
reduccién mds acotada seria posible obtener resultados del modelo que se ajusten de mejor

manera al experimento.

5.1.2.2 Cinética Arifin

Tomando en consideracion lo sefialado anteriormente, se decidi6 calcular la produccion
de hidrégeno realizando la simulacién solo del proceso de oxidacién, para la cual las con-
diciones iniciales de concentracion de vacancias §(0) aquella con la cual se obtendria una
produccion de oxigeno igual a la obtenida por Arifin. A partir de la produccién de oxigeno
del experimento se realiza el calculo estequiométrico de manera inversa, en donde se obtienen
los valores de d, correspondientes al § final de reduccion e inicial de oxidacién. Estos valores
son mostrados en la tabla junto con los valores ;4 para la oxidacion a ser utilizados

como hipdtesis para el célculo de f(«).

Temperatura de oxidacion d finat [-] O finar [-]
T.. [°C] Reduccién Oxidacion
750 0.02443689 | 0.01192768
800 0.02540073 | 0.01139412
850 0.02636458 | 0.01089149
900 0.02732842 | 0.01042392
950 0.02829226 | 0.00999278
1000 0.02925611 | 0.00959759
1100 0.0311838 | 0.00890827

Cuadro 5.5: Concentracion de vacancias final. Para la reduccion, el valor de § es equivalente

a la produccion de O, reportada por Arifin.

A partir de los valores de § mostrados en la tabla anterior se realiza la simulacién del

proceso de oxidacion. Los resultados de produccion de H, se muestran en la figura siguiente:
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Produccidén de hidrégeno (reduccién igual a la de Arifin)

130 A

120 A

110 A

100 A

90 A

80 A

Produccién total [umol/g de Ce02]

—— Ajuste modelo numérico
—— Ajuste resultados de Arifin

70

750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperatura de oxidacién [°C]
Figura 5.3: Produccion de hidrégeno para el modelo de comparacion utilizando resultados

experimentales de reducciéon como condicidn inicial de oxidacion.

A diferencia de lo que se puede observar en la figura la produccion de hidrégeno se
acerca considerablemente a los resultados experimentales al cambiar la condicidn inicial de
0 de oxidacion. Esto confirma la hipétesis de que la alta produccion de hidrégeno presentada
en la figura[5.2] es consecuencia de la alta produccion de oxigeno y por ende alto grado de
reduccion logrado en la primera etapa del proceso.

El alto grado de reduccion que se obtiene en una primera instancia -resultados mostrados

en la seccion 5.1.2.1-puede deberse a varios factores:

» Temperatura del s6lido: La definicion de la temperatura del s6lido fue realizada basando-
se en la descripcion realizada por Arifin del comportamiento de esta temperatura, sin
embargo, es altamente probable que esta descripcion no se ajuste a la realidad, y que
-debido a pérdidas de calor por radiacion principalmente- la temperatura real del sélido
haya sido menor a la temperatura descrita. Esto afectaria directamente la velocidad de

reaccion del proceso y por ende el grado de reduccion.

= Re-oxidacion en la reduccion: Una temperatura de reduccion que no sea lo suficiente-

mente alta sumado a una baja penetracion del gas de arrastre podria implicar que exista
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re-oxidacion del material durante la reduccion. Una re-oxidacion relevante implicaria
una menor concentracion de vacancias al final de la etapa y por ende menor produccién

de oxigeno.

= Produccion estequiométrica: La cantidad de producto obtenida es determinada a partir
de la ecuacion estequiométrica considerando los valores de concentracion de vacancias
0. Esta corresponde a una idealizacion, por lo que en la realidad la produccion de O, y

H, al no seguir la estequiometria deberia ser distinta.

= Cinética de reacccion y difusion: Debido a que la cinética de reaccion utilizada para
la reduccioén es aquella descrita por Bulfin, las diferencias entre las situaciones fisi-
cas de ambos experimentos podrian implicar diferencias en el factor de frecuencia de

expresion de Arrhenius para determinar la constante de velocidad.

5.1.2.3 Variacion n,.,=1.65

Una manera de manipular la cinética de reaccion de la reduccion es variando el valor del
exponente del término f(a) = (1 — a)". Este término representa la tasa de avance de la reac-
cidn, al aumentar el valor de n el valor de f(«) serd menor (ya que la base de la exponencial
siempre serd menor a 1). En este sentido, la reaccion tendrd el mismo comportamiento en lo
relativo a la temperatura, sin embargo, la constante de velocidad de la reaccion serd menor.
Luego de un proceso iterativo, se determiné que con un valor de n,.; = 1.65 se obtienen
niveles de produccion de hidrégeno mas cercanos a los resultados de Arifin.

Para la modelacion de este nuevo caso planteado, se utilizaron los siguientes valores de

d tinai para las dos etapas del proceso:
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Temperatura de oxidacion dtinar [-] dtinar [-]

T,. [°C] Reduccién Oxidacién
750 0.0298415 | 0.01476997
800 0.02984592 | 0.01359096
850 0.02985032 | 0.0125308
900 0.02985469 | 0.0115819
950 0.02985896 | 0.01073468
1000 0.02986298 | 0.00997889
1100 0.02986875 | 0.0087017

Cuadro 5.6: Concentracion de vacancias final considerando un n,.; = 1.65.

Al realizar la modelacion de los procesos con un valor de n,.q = 1.65 se obtienen los

siguientes resultados:

Produccién de oxigeno nred=1.65

90.0 A

87.5 1

:
*

N\

85.0 1

82.5 1

80.0 -

77.5 4

75.0 A

Produccién total [umol/g de Ce02]

*

—— Ajuste modelo numérico
—— Ajuste resultados de Arifin

750 800 850

900 950

1000
Temperatura de oxidacion [°C]

1050

1100

Figura 5.4: Produccién de oxigeno para el modelo de comparacion considerando n,..q = 1.65.
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Produccién de hidrégeno nred=1.65

125 A

120 A

115 A

110 A

105 A

100 A

95 A

Produccién total [umol/g de Ce02]

90 4 —— Ajuste modelo numérico
* —— Ajuste resultados de Arifin

750 800 850 900 950 1000 1050 1100
Temperatura de oxidacién [°C]

Figura 5.5: Produccion de hidrogeno para el modelo de comparacion considerando n,.q =

1.65.

Podemos observar en la figura[5.4] que la produccion de oxigeno para las distintas tempe-
raturas de oxidacion mantiene el mismo comportamiento exhibido con anterioridad al utilizar
la cinética de Bulfin sin modificar para la reduccién. De acuerdo con esto, es posible sefialar
que si bien al modificar el valor de n,..q se logré disminuir considerablemente la velocidad
de reduccion, todavia existe una discrepancia con los resultados experimentales Arifin. Es
probable que estas discrepancias estén relacionadas con la temperatura del sélido, debido al
comportamiento constante que muestra el modelo en la reduccién. En este sentido, la dife-
rencia podria encontrarse en la manera en la que se define el perfil de temperatura.

Por otro lado, y a pesar de las diferencias en la reduccidn, la produccién de hidrégeno
tiene un comportamiento muy similar, obteniendo valores practicamente idénticos al experi-

mento cuando la temperatura de oxidacion se encuentra en torno a los 1000[°C].

5.2. Modelo 1-D

Para la modelacion del reactor de Water-Splitting -de situacion fisica descrita en el Capitu-

lo 2- se decidi6 realizar un anélisis de sensibilidad; de esta manera, se puede determinar qué
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variables resultan mas y menos relevantes respecto a la cantidad de hidrégeno que producira

el reactor.

Los resultados obtenidos a partir del andlisis de sensibilidad pueden permitir un mejor

conocimiento del fenémeno tanto a la hora de realizar futuros experimentos en el reactor

como con motivo de tener un conocimiento integral respecto a la incidencia de tanto la etapa

de reduccion como de oxidacion en la produccioén final de hidrégeno.

5.2.1.

Parametros

En primer lugar se mostraran en las tablas siguientes aquellos pardmetros utilizados para

resolver las ecuaciones del modelo presentado en el Capitulo 2.

5max [']

Ared [1/5]

E,.q [kKJ/mol]

}/ox [']

Nred [']

0.35

720000

232

0

1/3

Cuadro 5.7: Tabla de pardmetros utilizados en la etapa de reduccion.

Aoa[175]

E,, [kJ/mol]

Y:):c [']

7 [-]

Nogx [']

1

29

1

0.89

1

Cuadro 5.8: Tabla de pardmetros utilizados en la etapa de oxidacién.

el-]

[p[m]

dp[m]

[Ce][kmol/m?]

TTLOlCeO2 [mol]

Vol[m?]

0.65

0.1

0.01

12.0925

10.7179

7.3%1074

Cuadro 5.9: Tabla de propiedades del medio poroso utilizadas para la simulacion y obtencion

de resultados.

At[s]

nz[nodos]

R[kJ/molK]

o[W/m?K*]

0.02

800

8.3145*%107°

5.67%107°

Cuadro 5.10: Parametros generales utilizados en la simulacion.
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5.2.2. Parametros a sensibilizar

Dentro de las distintas variables involucradas en el problema a estudiar se realizé una
seleccion de variables a sensibilizar. El criterio de seleccion utilizado fue el grado de control
que se tiene sobre estas variables, por lo que su sensibilizacién si resulta relevante y podria
contrastarse con experimentos.

Tanto para la reduccion como para la oxidacion las variables seleccionadas son: tempe-
ratura de borde T}, 4, velocidad del flujo de gas u,, aporte de calor externo (). y tiempo de
reaccion ¢, . Para el caso particular de la oxidacion se sensibilizard también la temperatura
inicial del sélido T},,;.q- Los valores utilizados para cada variable se pueden encontrar en la

tabla mostrada en la figura[5.6

Tabla de pardmetros a sensibilizar
Condiciones: Casos: Casol Caso 2 Caso 3 Caso 4 Caso 5
Aporte de calor volumétrico [W/m?] | 1000000 (10°) | 100000 (10°) | 10000 (10%) | 1000 (10°) | 100 (10%)
- Temperatura de borde [K] 2200 2100 2000 1900 1800
Reduccion
Velocidad del gas [m/s] 1 1,5 2 2,5 3
Tiempo de reaccién[min] 50 40 30 20 10
Aporte de calor volumétrico [W/m?] 1000000 100000 10000 1000 100
P Temperatura de borde [K] 1200 1100 1000 900 800
Oxidacicn
Velocidad del vapor [m/s] 1 1,5 2 2,5 3
Temperatura inicial [K] 700 600 500 400 300
Tiempo de reaccién [min] 50 40 30 20 10
Caso base

Figura 5.6: Tabla de parametros a sensibilizar.

Como se puede apreciar en la tabla, se asignaron 5 casos para cada variable. Los casos
se agruparon desde el mds favorable (Caso 1) hasta el menos favorable (Caso 5). Este tltimo
caso sera utilizado como caso base para el andlisis.

Para determinar los casos mds y menos favorables se realizé un pequeio anélisis del com-
portamiento cualitativo del modelo: considerando que la reaccion quimica depende principal-
mente de la temperatura, es de esperar que mayor temperatura implique mayor produccion de
hidrégeno. En este sentido, un mayor aporte de calor volumétrico implicaria también mayor
produccion de hidrogeno. Para el caso del tiempo de reaccion también se tiene espera una

proporcionalidad directa con la produccion de H,. Por otro lado, una mayor velocidad de gas
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implicaria mayor intercambio de calor con la fase gaseosa y por lo tanto menor temperatura
del solido, por lo que al aumentar la velocidad de gas se espera una menor produccién de

hidrégeno.

5.2.3. Produccion total y casos extremos

De acuerdo con la estequiometria (ecuaciones y (13)) la cantidad méaxima de moles
de oxigeno e hidrégeno producida por cada etapa serd igual a 6/2 y ¢ respectivamente por
cada mol de CeO,. Al tomar en consideracion que 9d,,,, = 0.35 y la cantidad de CeO, en el
reactor sefialada en la tabla[5.9|se pueden célculos los valores maximo tedricos de produccién

de O, y Hs:
» Moles maximo de Os: 1.8756 [mol]
= Moles maximos de Hs: 3.7513 [mol]

Estos valores serdan de utilidad para poder comparar la cantidad de productos calculada
para el caso mds favorable (Caso 1 de la figura[5.6)) en particular.

Para la primera toma de resultados se determiné calcular la produccion total para los
casos extremos (mds y menos favorable) junto con casos intercalados, es decir una reduccioén
favorable junto con una oxidacién desfavorable y viceversa. Estos resultados se muestran en

la gréfica de la figura[5.7]
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Produccion total para casos extremos

3,5000 31125
—. 3,0000
o
£ 2,5000
T
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[
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S 1,0055
.§ 1,0000 0,6435 0, 6439 7411
& 0,5000 I

0,0000

Caso +R +O Caso +R -0 Caso -R+0 Caso-R-0

mO02 mH2

Figura 5.7: Produccién de O, y Hs para casos extremos y casos intercalados de reduccion
(R) y oxidacién (O). El signo + representa el Caso 1 (més favorable) y el signo - el Caso 5

(menos favorable).

A partir de estos primeros resultados se desprenden varios aspectos interesantes respecto
al proceso termoquimico simulado. En primer lugar podemos observar que la etapa reduc-
cién mas favorable (+R) entrega una producciéon de oxigeno muy cercana a la produccion
maxima (diferencia de 0.25 %), mientras que la produccién de hidrégeno -para el mismo ca-
so (+R+0)- tiene una diferencia un tanto mayor con la produccién maxima, diferencia de
aproximadamente 0.6 [mol] (correspondiente a un 17 %).

Otro aspecto interesante la diferencia de produccién de hidrégeno en los casos interca-
lados (+R-O y -R+0). Si bien ambos producen una cantidad de H, casi un tercio menor al
caso mads favorable, para el caso -R+O se tiene una produccién de Hy, mayor en 0,2 [mol]
(~20 % ) respecto al caso +R-O. Esto implica que a priori es el proceso de oxidacion el que
toma mads relevancia en la produccion de hidrégeno en desmedro de la reduccion. Esta dltima
aseveracion va ligada de acuerdo a las condiciones establecidas para cada caso mostradas en
la figura[5.6

En tercer lugar, es importante considerar los moles de Hs producido en el cuarto grupo

de columnas (Caso -R-O) ya que este serd el caso que se tomard como base para el andlisis
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de sensibilizad a realizar a continuacién. En este sentido, la produccién minima de hidrégeno

sera de 0.7411 [mol].

5.2.4. Sensibilizacion

Sensibilizacién
de variables por etapa
1,40
1,20
1,00
0,80

1,15 1,14
0,98
0,87 0,94
0,79 0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Velocidad del gas : Velocidad del gas: Temperatura de Temperatura de Tiempo de reaccion: Tiempo de reaccion: Temperatura inicial:
Reduccién [m/s] Oxidacion [m/s] borde: Reduccion [K] borde: Oxidacion [K] Reduccion [min] Oxidacion [min] Oxidacion [K]

Produccion de H2 [mol]

Variable a sensibilizar

MCasol mCaso2 mCaso3 Caso4 mCaso5

Figura 5.8: Produccion de hidrégeno para cada caso y variable de sensibilizacion.

En la figura[5.8]se muestra la produccién de hidrégeno obtenida a partir de la sensibiliza-
cién de cada variable de acuerdo a los pardmetros mostrados en la tabla de la figura[5.6] Los
nimeros sobre las columnas representan los moles de Hs que son producidos en el Caso 1
(més favorable) para cada variable.

Se puede observar que la velocidad de entrada del gas no es una variable que incida
significativamente en la produccion de H,. La incidencia de esta variable tiene relacion prin-
cipalmente con la transferencia de calor desde el gas hacia el s6lido. Debido a la considerable
diferencia de temperaturas entre ambas fases, una mayor velocidad de flujo de gas implica un
mayor coeficiente de conveccion y por ende mayor transferencia de calor desde la fase solida
a la fase gaseosa, por lo que la temperatura del sélido -y por consecuencia la produccion de
H,- es menor. La diferencia en las temperaturas para cada fase se evidenciard en la seccién

5.2.5, donde se muestran los perfiles de temperatura para los casos extremos
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La temperatura de borde es una variable muy sensible de acuerdo a los parametros esta-
blecidos. En particular para el caso de oxidacion, se tiene un aumento de aproximadamente
el 55 % en los moles producto de H, para més favorable. Por el lado de la temperatura de
borde de reduccion, si bien su influencia es menor a su contra parte de oxidacién, el aumento
en la produccion si es considerable, de hecho es la tercera variable que mayor incremento
porcentual presenta (~32 %).

La temperatura inicial para la oxidacidn tiene una influencia similar a la temperatura de
borde de reduccion, llegando a un valor méximo de 0.94[mol] de hidrégeno producido pa-
ra una temperatura inicial de oxidacién de 700[K]. De acuerdo a los modelos utilizados, la
reaccion quimica depende principalmente de la temperatura del sélido; es consistente enton-
ces que cualquier variacién que mejore el comportamiento térmico del reactor implicard una
mayor produccion de Hs.

El dltimo grupo de variables sefialadas en la figura[5.8|corresponde al tiempo de reaccién.
Se aprecia un mayor efecto de la variable para el caso de la oxidacién en desmedro de la re-
duccion. Esto sigue la 16gica observada tanto en la sensibilizacion de las temperaturas como
en los resultados mostrados en la figura[5.7]en el sentido de que, de acuerdo a los casos plan-
teados, la oxidacion es mds relevante que la reduccion en lo que se refiere a la sensibilidad de
los parametros que la componen. Para el caso de la oxidacidn, se tiene un incremento apro-
ximado del 53 % en la produccion de Hs, mientras que la reduccion presenta un incremento
ligeramente mayor (~ 18 %) al observado en la sensibilizacion de la velocidad inicial de los
gases.

Si bien en el analisis de sensibilidad mostrado en la figura [5.§] se eligi6 sensibilizar una
variable a la vez, el programa desarrollado para el modelo del reactor permite poder sensi-
bilizar varias variables al mismo tiempo y asi estudiar la sinergia existente entre dos o mas

variables.
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Sensibilizacion de variables en simultaneo
(Reduccion + Oxidacion)
2,00
1,80
1,60
1,40

1,80
1,63
1,20
1,00 0,85
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Velocidad del gas Temperatura de borde Tiempo de reaccion

Producciéon de H2 [mol]

MCasol mCaso2 mCaso3 Caso4 mCaso5

Figura 5.9: Sensibilizacion por pares de variables (pardmetros de reduccidn y oxidacion sen-

sibilizados al mismo tiempo).

En la figura [5.9] se muestra la sensibilizacién realizada por pares de variables. En este
caso, se decidi6 sensibilizar en simultdneo la misma variable de cada etapa (velocidad para
reduccién y oxidacidn, temperaturas para reduccion y oxidacion, etc.). Los resultados se con-
dicen con aquellos mostrados en la sensibilizacion individual. Se observa un gran incremento
por cada caso al variar la temperatura de borde de ambas etapas, seguido por una variacion
también considerable al aumentar los tiempos de reaccion. Por el lado de la velocidad del gas,
solo se tiene un incremento de aproximadamente 0.05[mol] en comparacién al valor obtenido

sensibilizando la velocidad de gas de solo una etapa.

65



Universidad Técnica Federico Santa Maria

Sensibilizacién de aporte de calor volumétrico (Qce)
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Aporte de calor volumétrico [W/m3]

—@— Qce: Reduccidén —®— Qce: Oxidacion ~ —@—Qce: Red & Ox

Figura 5.10: Produccién de Hs de acuerdo a la sensibilizacién de aporte de calor volumétrico

QC€ .

En los resultados mostrados en las figuras [5.8 y [5.9) no se incluyen los resultados de
sensibilizacidn del aporte de calor volumétrico @).. debido a que la variable resulto no ser
sensible en lo absoluto de acuerdo al utilizar valores de entre 10? y 10° [W/m?]. En este
sentido, se decidi6 graficar individualmente este parametro y utilizar valores de (.. de mayor
magnitud.

En la ﬁgura se muestra la sensibilizacion de la variable (.. de reduccidn, oxidacién
y de ambas etapas (andlogo a los resultados de la figura[5.9). Al utilizar un valores de Q..
mayores a 10® recién se observan incrementos en la produccién de hidrégeno. Para un Q.. =
10° (oxidaci6n) se tiene un incremento de aproximadamente el 40 % respecto al caso base.
Al igual que en las variables observadas en los andlisis anteriores, para la oxidacion se tiene
un incremento mayor en la produccion de Hy en comparacion a la reduccion (~ 13 %).

En el cuadro[5.11]se muestra el aporte de calor volumétrico y el calor suministrado. Este
ultimo valor corresponde a (). multiplicado por el volumen aproximado del reactor. De esta

manera resulta mas sencillo comparar cuanta es la potencia del calentador eléctrico externo.
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Q.. [W/m?’] | Q total [W] | Q total

10? 730000 0,73 [MW]
108 73000 73[kW]
107 7300 7,3[kW]
100 730 730[W]
10° 73 73[W]
104 7,3 7,3[W]

Cuadro 5.11: Aporte de calor volumétrico y aporte de calor total equivalente.

5.2.5. Casos Extremos: Perfiles de T's, T'g, y 0

En esta seccion se presentardn los perfiles de temperatura de fase sélida (75) y gaseosa
(T}) junto con la distribucién de vacancias (0) de las etapas de reduccién y oxidacién utili-
zando los pardmetros correspondientes a los casos 1 y 5 mostrados en la figura (casos
extremos). El tiempo de reaccién utilizado para las dos etapas del proceso es de 10 minutos,
en las grificas se mostraran los perfiles en intervalos de 1 minuto, a modo de observar la

evolucion de la variable tanto en el tiempo como en el espacio.

67



Universidad Técnica Federico Santa Maria

5.2.5.1 Caso 1: Condiciones mas favorables

Reduccion
Perfiles de temperatura
2250 ~
2000 ~
v
— 1750 ~
[e)
S
‘2 1500 -
3
© 1250 LT
3 2 [min]
© 1000 q — 3[min]
g 4 [min]
5 [min]
(]E) 750 1 6 [min]
F= m— 7 [min]
500 4 — 8I[min]
m— 9 [min]
250 - —I 10 [min] | | , . |
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 5.11: Perfil de temperatura del sélido para la reduccién considerando Caso 1 (mads

favorable).

Las condiciones de borde impuestas se ven claramente reflejadas en este perfil de tempe-
ratura, en donde para todos los tiempos se tiene una temperatura fija en el extremo izquier-
do (correspondiente al aporte solar) y una temperatura constante en los ultimos nodos del
extremo derecho. Las separaciones mas pronunciadas entre cada perfil graficado indican va-
riaciones mas rapidas en la temperatura. De acuerdo con esto podemos deducir que durante
los primeros 5 el aumento de temperatura es mas rapido que en los 5 minutos posteriores.
Ademais se puede observar -por ejemplo- como la temperatura en el extremo derecho crece
rapidamente (desde los 3 minutos aproximadamente) hasta llegar a un valor de ~1900[K].

Luego de 10 minutos de reduccion, el medio poroso en su totalidad tiene una temperatura

promedio de aproximadamente 2000[K]; una temperatura optima para una reduccion rpida
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y efectiva.
Perfiles de temperatura
650 _ 1 [mln]
2 [min]
3 [min]
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©
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£ 400 A
@
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Longitud del medio poroso [m]

Figura 5.12: Perfil de temperatura del gas para la reduccion considerando Caso 1 (mds favo-

rable).

La temperatura de fase gaseosa muestra un comportamiento similar en lo que respecta a
la separacién de los perfiles graficados por cada minuto de reacciéon. Luego de 10 minutos
de reaccion se observa un comportamiento convergente del la temperatura , obteniéndose un

perfil lineal que va desde la temperatura de borde (300[K]) hasta una temperatura aproximada

de 650[K].
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Longitud del medio poroso [m]

Figura 5.13: Distribucién de vacancias para la reduccién considerando Caso 1 (més favora-

ble).

Tal como en las gréficas anteriores podemos ver claramente las condiciones de borde
reflejadas en la gréfica para el perfil de concentracién de vacancias 9.

Se tiene una reduccidn practicamente completa una vez transcurridos 10 minutos de reac-
cién. Esto es consistente con la cantidad de oxigeno calculada y mostrada en la figura[5.7]

Se observa que desde aproximadamente el minuto 6 la reduccion de la vecindad del ex-
tremo derecho comienza ser apreciable. Al observar la figura[5.11|podemos dar cuenta que la

temperatura en esa zona para dicho tiempo de reaccion es de aproximadamente 1500[K].
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Oxidacion
Perfiles de temperatura
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S
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0
3
© 900 1 1 [min]
3 2 [min]
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Figura 5.14: Perfil de temperatura del solido para la oxidacion considerando Caso 1 (mas

favorable).

La forma de los perfiles de temperatura del sélido para la oxidacién es similar a la re-
duccién (comportamiento exponencial), la temperatura en promedio es de menor magnitud
debido a la condicion de borde de oxidacion.

Una diferencia significativa es que en el primer 60 % del medio poroso (desde la longitud
0 hasta 0.06[m]) se observa un aumento de temperatura en el tiempo, mientras que la seccion
restante muestra una disminucion de la temperatura. Este tltimo fendmeno es causado debido
a que la transferencia de calor entre la fase s6lida y gaseosa es tal que la temperatura de

equilibrio resulta ser menor a la temperatura inicial (fijada en 700[K] para este caso).
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Perfiles de temperatura
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Figura 5.15: Perfil de temperatura del gas para la oxidacién considerando Caso 1 (mas favo-

rable).

Se observa menor temperatura de fase gaseosa respecto a la reduccién. Esto puede ser
causado tanto por el menor gradiente de temperatura de s6lido en comparacién a la reduccién
(donde se tiene casi 1000 K de temperatura promedio de diferencia) como por el mayor calor
especifico del vapor en comparacion del argén, que implica una mayor necesidad energética

para cambiar en 1[K] la temperatura.
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)

1 [min]
0.25 + 2 [min]
—_ 3 [min]
- 4 [min]
© 0.20 1~ 5[minl
‘O — 6 [mMin]
% —— 7 [min]
] = 8 [min]
£ 0.15 { — 9min]
(] = 10 [min]
©
NS
‘G 0.10 A
o
IS
!
c 0.05 A
o
@]
0.00 A
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

Figura 5.16: Distribucién de vacancias para la reduccion considerando Caso 1 (més favora-

ble).

De la figura[5.16]se desprende que solo el primer 20 % se oxida completamente. Desde los
0.06[m] en adelante se oxida hasta un valor maximo de delta=0.1 aproximadamente. Al ver
la temperatura del sélido segtin la figura [5.14] (especificamente en el sector de medio poroso
que no se reduce completamente) podemos dar cuenta de que la temperatura converge a un
valor de aproximadamente 600K, temperatura que genera una oxidacién muy lenta.

La separacion de las curvas correspondientes a los 9 y 10 minutos de reaccién es mayor
en el tramo derecho del medio poroso, y al observar este sector podemos dar cuenta de una
separacion constante desde aproximadamente los 6 minutos en adelante; en este sentido el
material podria seguir oxiddndose al prolongar la reacciéon aunque a una velocidad lenta,

debido a que la temperatura debiera mantenerse constante.
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5.2.5.2 Caso 5: Condiciones menos favorables

Reduccion
Perfiles de temperatura
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Figura 5.17: Perfil de temperatura del sélido para la reduccién considerando Caso 5 (menos

favorable).

El comportamiento de la temperatura del sélido dadas las condiciones del Caso 5 (figura
es muy similar a su par del Caso 1 (figura[5.T1)). Las principales diferencias observadas
radican en la magnitud de las temperaturas y en la velocidad de propagacion de calor (aumen-
to de temperatura), la cual es una consecuencia directa del menor gradiente de temperatura.
Importante sefialar que entre la temperatura maxima y la temperatura minima se tiene una

diferencia de aproximadamente 800[K], casi 4 veces mayor que en el Caso 1.
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Perfiles de temperatura
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Figura 5.18: Perfil de temperatura del gas para la reduccién considerando Caso 5 (menos

favorable).

Para el caso de la fase gaseosa, se presentan las mismas diferencias con las condiciones
mas favorables que se tuvieron al comparar la temperatura del s6lido (magnitud y velocidad
de propagacion). Se observa una diferencia de 100[K] entre cada extremo; una diferencia

bastante menor que los casi 350[K] que se observan en la figura[5.12| correspondiente al caso

mas favorable.
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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Figura 5.19: Distribucién de vacancias del sélido para la reduccioén considerando Caso 5

(menos favorable).

El perfil de concentracion de vacancias muestra que para este caso cerca de un 25 % del
reactante llega hasta el grado méximo de reduccién de 0.35[-]. Ademads, casi la mitad del me-
dio poroso no se reduce en absoluto, lo cual explica la gran diferencia entre las producciones
de oxigeno de los casos mds y menos favorables, y ademds, implicard una baja produccion

de hidrégeno debido a la poca disponibilidad de material reducido.
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Oxidacion
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Figura 5.20: Perfil de temperatura del sélido para la oxidacion considerando Caso 5 (menos

favorable).

Para la oxidacion, el perfil de temperatura de fase s6lida muestra un comportamiento
cualitativamente similar a los perfiles mostrados anteriormente. Se observa un aumento de
temperatura mayor en los primeros 0.04[m]. Un aspecto interesante es que -al igual que en
el Caso 1 (figura[5.15)) la temperatura en el borde derecho es la mitad de la temperatura en
el borde izquierdo. La temperatura en la zona reducida (entre 0 y 0.04[m]) tiene un valor
promedio aproximado de 600[K], por lo que se espera una oxidacion mucho mas lenta que la

observada en el Caso 1.
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Perfiles de temperatura
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Figura 5.21: Perfil de temperatura del gas para la oxidacién considerando Caso 5 (menos

favorable).

La temperatura de fase gaseosa tiene un comportamiento bastante diferente a la observada
en el caso anterior (figura [5.13)). Inicialmente el vapor ingresa a 400[K], sin embargo, la
inicial temperatura del s6lido para este caso se fij6 en 300[K], por lo el sentido la transferencia
de calor en los primeros instantes de tiempo depende seguin la longitud del medio poroso. En
los primeros tramos el vapor gana calor, aumentando su temperatura; a medida que el vapor
avanza hacia sectores mas frios del medio poroso, el vapor se enfria transfiriendo calor hacia

el solido.
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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Figura 5.22: Distribucion de vacancias del sdlido para la oxidacidon considerando Caso 5

(menos favorable).

Tal como se sefialo al observar la temperatura del s6lido para la oxidacion (figura[5.20), se
puede observar una disminucién bastante lenta en la concentracién de vacancias, consecuen-
cia de la baja temperatura; esto, sumado a gran cantidad de material sin reducir, explica la
gran diferencia entre la produccion de hidrégeno del caso mas favorable respecto al presente

caso.
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Conclusiones

Senalar en primer lugar que se pudieron completar tanto el objetivo general como los
objetivos especificos planteados. Se logré desarrollar e implementar un modelo numérico
que permite la simulacion de un reactor de Water-Splitting en una dimension; para esto fue
necesario completar ordenadamente cada objetivo especifico, cuyo desarrollo fue explicado
a lo largo de los 5 capitulos de este documento.

Mediante el modelo de comparacién, andlisis y contraste de resultados obtenidos con re-
sultados experimentales de la literatura fue posible determinar la cercania del modelo con
el problema fisico real, asi como también identificar aspectos y pardmetros que inciden en
diferencias entre el modelo y experimento. Para una mejor comparacion entre modelo, simu-
lacion y experimento es preciso conocer de manera detallada los parametros operacionales
asi como el comportamiento fisico de los objetos de estudio ( por ejemplo, tener una buena
caracterizacion de la temperatura del sélido).

En este sentido, los resultados obtenidos en el modelo unidimensional deben ser con-
trastados con futuras pruebas a realizar en el reactor; de esta manera serd posible ajustar el
modelo y obtener una simulacién computacional més fidedigna del proceso. Una vez ajus-
tado, el modelo puede ser acoplado a otros modelos o software que permitan el disefio de
reactores mas complejos o incluso a simulaciones de una plata productora de hidrogeno com-
pleta , en donde se pueda hacer un estudio completo para determinar rendimiento, aspectos

de disefio y materiales, costos o cualquier otra variable de interés.

Propuesta de mejoras al modelo

A partir de las consideraciones tomadas para el modelo desarrollado en este trabajo se
desprenden distintas mejoras que podrian significar un entendimiento méds completo del pro-
blema a estudiar, asi como también podrian injerir en tener resultados de modelacion mas

cercanos a resultados de eventuales experimentos a realizar en el reactor.

= [teracion de f(«): El punto de equilibrio de la reaccién puede no ser necesariamen-

te la reduccion/oxidacion completa del material, tal como se planted en el modelo de
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comparacion cinética presentado en el Capitulo 4 . El realizar el mismo procedimiento
para el modelo del reactor de Water-Splitting significaria un incremento significativo
del costo computacional de la modelacién, sin embargo esto llevaria consigo resultados
mas fidedignos. El elevado costo computacional puede ser compensado al optimizar el
cddigo (ya sea manualmente o mediante bibliotecas como Numba) o al transcribirlo en
un lenguaje de programacion que presente mejores velocidades para cdlculos numéri-

cos (Fortran, por ejemplo).

Modelacion en 2 (o més) dimensiones: Un modelo en 1-D es muy titil en lo que respecta
a un acercamiento inicial al entendimiento de un problema termofisico o termoquimi-
co. Sin embargo, es una simplificacion que coarta el entendimiento del problema en lo
que respecta a la variacion espacial de la temperatura a través del medio poroso y a la
influencia de variables no consideradas en este modelo como la presion del flujo de gas.
El paso 16gico a seguir en la profundizacién de este trabajo es realizar un modelo en
dos dimensiones del proceso. Si bien el costo computacional incrementaria de manera
considerable, esto resultaria en un acercamiento mas completo a la realidad, y permi-
tirfa realizar evaluaciones en lo que respecta al disefio del reactor y de los accesorios,

como bombas o compresores a utilizar para el transporte de los fluidos.
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Anexos

Anexo A: Tablas de datos de sensibilizacion

Temperatura de borde
Ambaos Reduccidn Oxidacidn
Casos mol H2 % mol H2 % mol H2 %
Casol 1,80 143,49 0,98 31,64 1,15 24,66
Caso 2 1,50 102,10 0,92 24,03 1,08 45,91
Caso 3 1,23 a6,02 0,87 17,46 0,99 33,95
Caso d 0,98 32,59 0,82 10,15 0,88 18,60
Caso > 0,74 0,00 0,74 0,00 0,74 0,00

Figura 7.1: Sensibilizacién temperatura de borde.

Casos mol H2  |% mol H2  |% mol H2  |%

Casol 0,85 15,26 0,79 6,60 0,80 742
Caso 2 0,82 10,24 0,77 4,50 0,78 5,15
Caso 3 0,79 6,23 0,76 2,78 0,76 3,22
Casod 0,76 2,38 0,75 1,31 0,75 1,52
Caso 3 0,74 0,00 0,74 0,00 0,74 0,00

Figura 7.2: Sensibilizacion velocidad del gas.
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Temperatura inicial
Oxidacidn

Casos mol H2  |%
Caso 1 0,94 26,95
Caso 2 0,88 15,17
Caso 3 0,83 11,54
Caso 4 0,78 5,05
Caso 5 0,74 0,00

Figura 7.3: Sensibilizacién temperatura inicial (oxidacién).

Tiempo de reaccion
Ambos Reduccion Oxidacian
Casos mol H2  [% mol H2  [% mol H2  [%
Casol 1,63 119,49 0,87 18,03 1,14 53,49
Caso 2 151 103,34 0.86 16,64 1,10 49,07
Caso 3 1,35 81,78 0,85 14,47 1,05 42,13
Caso 4 1,12 50,57 0,82 10,38 0,96 29,58
Caso 5 0,74 0,00 0,74 0,00 0,74 0,00

Figura 7.4: Sensibilizacién tiempo de reaccidn.

Aporte de calor Aporte de calor volumétrico
volumétrico Ambos Reduccion Oxidacion
[W/m3] mol H2  |% mol H2  |% mol H2  |%

1*1049 1,43 92,43 0,84 13,00 1,04| 40,07
5*10°8 1,02 38,01 0,78 5,82 0,92 24,24
1*10°8 0,79 6,70 0,75 1,09 0,78 5,35
5*10°7 0,77 3,30 0,75 0,54 0,76 2,69
1*1047 0,75 0,65 0,74 0,11 0,75 0,54
5*10°6 0,74 0,32 0,74 0,05 0,74 0,27
1*1046 0,74 0,06 0,74 0,01 0,74 0,05
5*10°5 0,74 0,03 0,74 0,01 0,74 0,03
1*1045 0,74 0,01 0,74 0,00 0,74 0,01
1*¥10~2 0,74 0,00 0,74 0,00 0,74 0,00

Figura 7.5: Sensibilizacién aporte de calor volumétrico.
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Anexo B: Coédido en Python

Debido a la extension de los c6digos, estos se incluyen como archivos de pdf adjuntos a

este informe, es posible que esto implique diferencias en la paginacion sefialadas en el indice.
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Anexo Bl

May 31, 2021

1 Modelo 1-D: determinaciéon dt

1.1 Constantes

[1]: |R=8.3145%10*x(-3)# [kJ /mol K ] Constante universal de los gases.
Ared= 720000. #+-360000 [1/s] Factor pre-exponencial de reduccion. Bulfin
Ered=232. # +-5 [kJ/mol] Energia de activacién de reduccioén. Bulfin
1p=0.1 #[m]Longitud del medio poroso. #***DATO CAMARA DE REACCION *x+
vol=7.3%10%x(-4) #[m3]Volumen de la cdmara de reaccidn. ***DATO CAMARA DE,

—REACCION

e=0.65 #[-] Porostdad del medio poroso.***DATO PELLETS BULFIN***
dp=0.01 #[m]diametro de particula ***DATO PELLETS BULFIN***
cCe=(1-e)*34.55 #[kmol/m3] concentracién de cerio. Calculo
molCe02=(1-e)*30.6225 #=10.7179 moles totales de Ce02.
sigma=5.67*10%*(-8) #[W/m2K{] Constante de Stefan-Boltzmann.

#Calculo moles totales Cel02
#7.22 g/cm3 * 730 cm3 / 172.115(9/mol)= 30.6225 moles de Ce02 totales

yox=1 #Fraccién molar de oxzidante

Aox=1.0 # Factor pre-exponencial de oxzidacion. Arifin
Eox=29.0 # Energia de activacion de oxidacion. Arifin
gamma=0.89 #[-] Orden de reaccién para la ozidacién. Arifin

1.2 Funcién de Reduccion

[2]:  #Definicion de funcidén reduccidn
import numpy as np
def reduccion(dt,t_reaccion): #Los inputs se eligen desde el apartadoy
— 'vartables' ubicado mas abajo. Al seleccionar se debe marcar con #

#Funciones entalpia de reaccion
def entalpia_red(delta): #Valores EN kJ/mol

if delta==0:
entalpia=430

elif 395-31.4#np.loglO(delta) > 430:
entalpia=430



else:
entalpia= 395-31.4#np.logl0(delta)
return entalpia

u_in=1. # [m/s] Velocidad inicial del gas

Ts_border=2200 #[K] Temperatura del solido en =0 en la reduccion.
Qce=1000000 #[W/m3] Aporte de calor wvolumétrico exzterno.

nx=800 #[nodos] Cantidad de nodos temporales

#dt=0.02 #[segundos] Intervalo de tiempo

#t_reaccton=15 #[minutos] Tiempo de reaccion.

#Constantes

Tg_border=300. #Temperatura del gas en z=0 en la reduccion.

d_border=0.35 #Concentracion de wvacancias en el sélido en =0 en la,
—reduccion.

d_max=0.35 #Concentracidon de vacancias mazrima.

dx=1p/nx #[-] Espaciamiento

molxnodo=molCe02/nx #cantidad de moles de Ce02 por modo.

AU RARRRRARRRARRRRARRRAARRHAH
#RESOLUCION DE ECUACIONES

#condictones iniciales

d=np.zeros (nx)

d[0]=d_border

d_final=np.zeros(nx)+0.35 #condicién final de reduccidon (consideracion de
—reduccion completa)

Ts=np.zeros (nx)+300
Ts[0]=Ts_border
Tg=np.zeros (nx)+300
Tg[0]=Tg_border

kred=np.zeros(nx) #mod eq wvacancias
kox=np.zeros(nx) #mod eq wvacancias

#se crean los arreglos de A, B, C, F, alfa y beta vacias, los cuales se usan,
—para aplicar TDMA.

A_s=np.zeros (nx)

B_s=np.zeros (nx)

C_s=np.zeros(nx)

F_s=np.zeros(nx)



alfa_s=np.zeros (nx)
beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros(nx)
B_g=np.zeros (nx)
C_g=np.zeros (nx)
F_g=np.zeros(nx)
alfa_g=np.zeros (nx)
beta_g=np.zeros (nx)

tiempo=0 #/[min] tiempo de reacciodn
nt=0

while tiempo < t_reaccion:

nt+=dt #contador para el tiempo de Teaccidn

#primero calculo todas las propiedades en funcién de la temperatura

#solido

rho_s=(-0.0002*Ts+6.8561)*1000 #7220 #[kg/m3]densidad del sélido *ref.
—Nelson 2014

cp_s= (0.0599*np.log(Ts)+0.0390)*1000 #[J/kgK]calor especifico del
—solido * ref. Nelson 2014

lambda_s= (6.7760%10%*(-2)+2.7930%10%*(-4)*Ts)** (-1) #[W/mK] Coeficiente,
—de transferencia de calor del sélido. ref. Nelson 2014

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.*sigma*dp*exTs**3.)/(9.x(1.-e)) #[W/
—mK] Coeficiente de transferencia de calor efectivo. ref. Toledo

#gas (argon)

rho_ar=1.603%300/Tg #[kg/m3]. Gases ideales

cp_ar=(20.7860+Tg*2.8259%10%* (-7) —~Tg**2*x1.4642+10%* (-7) +Tg**3*1.
—0921%10%* (-8) -Tg** (-1)*3.6614*10** (-8) )*1000/39.948 #[J/kgK]. ref. webbook.
—nist.gob. Chase 1998

lambda_ar=(0.0442*Tg + 4.7827)/1000 #[W/Km] Conductividad térmica.
—Ajuste Younglove 1986.

mu_ar= (0.0566*Tg+6.0645)*10*x(-6) ##[Pa*s] viscosidad dindmica del
—argon. Ajuste Younglove 1986.

nu_ar=mu_ar/rho_ar # wiscosidad cinematica del argon



u_ar=1.603*u_in/rho_ar # m/s wvelocidad del argon (depende de la,
—densidad)

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_ar=6./(1.-e) #superficie especifica interna del medio poroso

Pr_ar=(mu_ar*cp_ar)/lambda_ar #Numero de Prandtl

Re_ar=(e*u_ar*dp) /mu_ar #Nuimero de Reynolds

hgs_ar=(lambda_ar/dp)*(2.0+1.1*Pr_ar**(1/3)*Re_ar**0.6) #Coeficiente,
—convectivo interfasico

a_ar = ags_arxhgs_ar #Coeficiente interstictial de intercambio de calor

#Cdalculo de wvacanctas
d_n=d.copy() #d_n seria d anterior (d™n), d seria el valor actual

—dad "(n+1)

kred=(1-d_n/d_final) **(1/3) *Ared*np.exp(-Ered/ (R*Ts)) #La temperatura,
—todavia no se calcula para n+l, por tanto Ts corresponde a la temperatura en,
—n.

#kox=y_ox**gamma* (1-d_n/d_final)*Aox*np.exp (-Eox/(R*Ts)) Para el caso,
—de la reduccion serd cero en la reduccion

d=(d_n/dt+d_max*kred) / (kred+kox+1/dt) #como son estdticas no requiere,

—Tecorer T

#Calculo de temperaturas
for i in range (nx):
if i==0:
#solido
beta_s[i+1]=Ts_border

#gas
beta_g[i+1]1=Tg_border

elif i<(nx-1):
#solzdo
A_s[i]=(lambda_ef [i-1]+lambda_ef [i])/(2*dx**2)
B_s[i]l=(lambda_ef[i]+lambda_ef [i+1])/(2*dx**2)
C_sl[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_ar[i] + A_s[i]+B_s[i]
F_s[i]=Ts[i]l*(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_ar[i]*Tgl[il+Qce/
—nx-(d[i]-d_n[i])/dt*(cCe/nx)* (10**6)*entalpia_red(d[i])

alfa_s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]-A_s[il*alfa_s[i])
beta_s[i+1]1=(F_s[il+beta_s[il*A_s[i])/(C_s[i]l-A_s[il*alfa_s[il])



#gas
A_gl[i]l=(lambda_ar[i-1]+lambda_ar[i])/

< (2*dx**2)+u_ar[i] *cp_ar[i]l*rho_ar[i] /dx
B_glil=(lambda_ar[i]+lambda_ar[i+1])/(2xdx**2)
C_glil=(cp_ar[il*rho_ar[i])/dt + a_ar[il/e + A_gl[il+B_gl[il
F_glil=Tgl[il*(cp_ar[il*rho_ar[i])/dt + a_ar[i]*Ts[il/e

alfa_g[i+1]1=B_gl[il/(C_gl[il-A_gl[il*alfa_g[i])
beta_gli+1]=(F_gl[i]+beta_gl[il*A_g[il)/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[i])

else:
#solido
Ts[il=beta_s[i]/(1-alfa_s[i])

#gas
Tglil=beta_gl[i]/(1-alfa_g[i])

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j1=0:
#solido
Ts[j-1]=alfa_s[j]1*Ts[j]l+beta_s[j]
#gas
Tglj-1]l=alfa_g[jl*Tgl[jl+beta_glj]

if j==0:

break
tiempo=nt/60 #[minutos]
return Ts,Tg,d

[3]: from numba import njit #Numba es una biblioteca que optimiza cédigos y ahorra
—mucho tiempo de iteracion.
#O0ptimizacidén de funcidn reduccion
reduccion_njit=njit(reduccion)

1.3 Graficos y otros procedimientos

[4]: | #Listas vactas de resultados a obtener
dt=[2.0,0.2,0.02,0.002] #Intervalos de tiempo
t_reaccion=[2.5, 5, 7.5, 10]

Ts_dt=[[0,0,0,0], [0,0,0,0],[0,0,0,0],[0,0,0,0]]
Tg_dt=[[0,0,0,0], [0,0,0,0],[0,0,0,0],[0,0,0,01]
d_dt=[[o0,0,0,0]1, [0,0,0,0],[0,0,0,0],[0,0,0,0]]



[6]: for i in range(len(dt)):

for j in range(len(t_reaccion)):
resultados=reduccion_njit(dt[i],t_reaccion[j])
print(i,j)
Ts_dt[i] [jl=resultados[0]
Tg_dt[i] [jl=resultados[1]
d_dt[i] [jl=resultados[2]

print('Iteracidén ndmero:', i)

o O O
N = O

03
Iteracidén ntmero: O
10
11
12
13
Iteracidén nfimero: 1
20
21
2 2
23
Iteracidén nimero: 2
30
31
32
33
Iteracidén ntamero: 3

[10]:  #Importes y grdfica de Ts
import matplotlib.pyplot as plt
plt.rcParams['figure.dpi'] = 200
1p=0.1 #Tengo que definirlo fuera de la funcion
nodos=800
colores=['r','g','db','c','m','k"']
for i in range(len(t_reaccion)):
for j in range(len(dt)):

puntos=np.linspace(0,1lp,nodos)
plt.plot(puntos,Ts_dt[i] [j],colores[i],linewidth=0.7)

#Datos extra

plt.title('Perfiles de temperatura ')

plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')

#plt.legend(('tiempo=2.5 [min]', 'tiempo=5 [min]', 'tiempo=7.5[min]', 'tiempo=10,
< [min] '), #Se agregd manualmente la leyenda correcta.



[13]:

#prop = {'size': 7}, loc='lower left')
plt.show()
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#Grafica de Tg
for i in range(len(t_reaccion)):
for j in range(len(dt)):

puntos=np.linspace(0,1lp,nodos)
plt.plot(puntos,Tg_dt[i] [j],colores[i],linewidth=0.7)

#Datos exztra

plt.title('Perfiles de temperatura ')

plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del gas [K]')

#plt.legend(('dt=2 [s]', 'dt=0.2 [s]', 'dt=0.02 [s]', 'dt=0.002 [s]'),
#prop = {'size': 10}, loc='upper left')

plt.show()
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[17]: #Grafica de d
for i in range(len(t_reaccion)):
for j in range(len(dt)):

puntos=np.linspace(0,1lp,nodos)
plt.plot(puntos,d_dt[i] [j],colores[i],linewidth=0.7)

#Datos extra

plt.title('Perfiles de concentracién de vacancias (delta) ')

plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

plt.ylabel('Concentracidén de vacancias [-]')

#plt.legend(('dt=2 [s]', 'dt=0.2 [s]', 'dt=0.02 [s]','dt=0.002 [s]'),
#prop = {'size': 10}, loc='lower left')

plt.show()



Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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1.4 Funcién de Oxidacién

[18]: | #Definicion de funcidn ozidacion
def oxidacion(dt,t_reaccion):
def entalpia_ox(delta):

if delta==0:
entalpia=-430+285.85

elif 395-31.4*np.logl0(delta) > 430:
entalpia=-430+285.85

else:
entalpia= -(395-31.4*np.logl0(delta))+285.85

return entalpia

u_in=1 #[m/s] Veloctidad inicial del gas.

Ts_inicial=700 #[K] Temperatura inicial del sélido para la
Ts_bordeo=1200 #[K] Temperatura del sélido en z=0 en la ozidacion.
Qce=1000000 #[W/m3] Aporte de calor volumétrico externo.

nx=800 #[nodos] Cantidad de modos espaciales.

#dt=0.02 #[s] Intervalo de tiempo.



#t_reaccton=15 #[min] Tiempo de reacction.

#Constantes
dx=1p/nx #[-] Espaciamiento

#Condiciones de borde de temperatura y delta.

Ts_bordeo=float(Ts_bordeo) #Temperatura del solido en z=0 en la ozidacion.
Tg_bordeo=400. #Temperatura del gas en z=0 en la oxzidacion.
d_bordeo=0 #Concentracidon de vacancias en el sélido en =0 en la oxidacion.

HAARAABHH AR HARRARRR AR AR HH
#RESOLUCION DE ECUACIONES

#condiciones iniciales

d=reduccion_njit(dt,10) [2] #Las condiciones finales de la reduccidén se,
—astgnan aqut.

d_inicial=d.copy()

dox=d.copy ()

dox [0]=0

Tsox=np.zeros(nx)+float(Ts_inicial)
Tsox[0]=Ts_bordeo

Tgox=np.zeros (nx)+300

Tgox [0]=Tg_bordeo

kox=np.zeros(nx) #mod eq wvacancias

#se crean los arreglos de A, B, C, F, alfa y beta wvacias, los cuales se
—usan para aplicar TDMA.

A_s=np.zeros (nx)

B_s=np.zeros (nx)

C_s=np.zeros (nx)

F_s=np.zeros(nx)

alfa_s=np.zeros(nx)

beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros (nx)

B_g=np.zeros (nx)
C_g=np.zeros (nx)
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F_g=np.zeros (nx)
alfa_g=np.zeros(nx)
beta_g=np.zeros (nx)

#condicion final de reduccion
dox_final=np.zeros(nx) #Asumimos que todo el material se ozidard

tiempo=0 #/[min] tiempo de reaccidén
nt=0

while tiempo < t_reaccion:
nt+=dt

#solido

rho_s=(-0.0002*Tsox+6.8561)*1000 #7220 #[kg/m3]densidad del sélido *ref.
— Nelson 2014

cp_s= (0.0599%np.log(Tsox)+0.039)*1000 #[J/kgK]calor especifico del,
—solido * ref. Nelson 2014

lambda_s= (6.776%10%*(-2)+2.793*%10%* (-4) *Tsox)** (-1) #[W/mK] Coeficiente,
—de transferencia de calor del sélido. ref. Nelson 2014

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.*sigma*dp*e*Tsox**3.)/(9.*(1.-e)) #/[W/
—mK] Coeficiente de transferencia de calor efectivo. ref. Toledo

#gas
#nota: La temperatura del wvapor varia muy poco, por ende sey
—constideraran propiedades constantes.

rho_h2o=np.zeros(nx)+1/1.673 #kg/m3 #1/v volumen especifico

cp_h2o0=np.zeros(nx)+2.01*%10**3 #j/kgK calor especifico

lambda_h2o0=np.zeros (nx)+24.8*10**(-3) #W/mK conductividad térmica del,
—vapor

mu_h20= np.zeros(nx)+12.0%10**(-6) #Pa*s o kg/ms Viscosidad dindmica del,
—vapor

nu_h2o=mu_h2o0/rho_h20 #m**2/s wiscosidad cinemdtica

u_h2o0=np.zeros(nx)+u_in

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_h20=6./(1.-e) #superficie especifica interna del medio poroso

Pr_h2o0=(mu_h2o0*cp_h20)/lambda_h20 #Nimero de Prandtl

Re_h2o0=(e*u_h20*dp) /mu_h20 #Nimero de Reynolds

hgs_h2o0=(lambda_h20/dp) *(2.0+1.1*Pr_h20**(1/3)*Re_h20**0.6) |
—#Coeficiente convectivo interfdsico

a_h2o0 = ags_h2oxhgs_h20 #Coeficiente interstictial de intercambio de,
—calor
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#Calculo de wacancias

dox_n=dox.copy() #d_n seria d anterior (d™n), d seria el wvalor actual,
—d~(n+1)

kox=yox**gamma* (1-(d_inicial-dox_n)/(d_inicial))*Aox*np.exp(-Eox/
< (R*Tsox))

dox=(dox_n/dt)/(kox+1/dt) #como son estdticas mo requiere recorer x

#Cdlculo de temperaturas
for i in range (nx):
if i==0:
#solido
beta_s[i+1]=Ts_bordeo

#gas
beta_g[i+1]=Tg_bordeo

elif i<(nx-1):

#solido

A s[i]l=(lambda_ef[i-1]+lambda_ef [i])/(2*dx**2)

B_s[i]l=(lambda_ef[i]+lambda_ef [i+1])/(2*dx**2)

C_s[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_h20[i] + A_s[i]+B_s[i]

F_s[i]=Tsox[i]l*(1-e)*(cp_s[i]*rho_s[i])/dt +_
—a_h20o[i]*Tgox[i]+Qce/nx+(dox[i]-dox_n[i])/dt*(cCe/
—nx)*(10**6)*entalpia_ox(d[i])

alfa s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]-A_s[il*alfa_s[i])
beta_s[i+1]=(F_s[i]l+beta_s[i]*A_s[i])/(C_s[i]l-A_s[i]l*alfa_s[i])

#gas
A_glil=(lambda_h20[i-1]+lambda_h20[i])/

< (2xdx**2)+u_h20[i]*cp_h20[i]*rho_h20[i]/dx
B_gl[il=(lambda_h2o[i]+lambda_h20[i+1])/(2*dx**2)
C_glil=(cp_h20[il*rho_h20[i])/dt + a_h20[il/e + A_gl[il+B_gl[i]
F_gli]l=Tgox[il*(cp_h20[il*rho_h20[i])/dt + a_h20[i]l*Tsox[i]/e

alfa_g[i+1]=B_g[i]l/(C_gl[il-A_gl[il*alfa_g[il)
beta_gl[i+1]=(F_gl[i]l+beta_g[il*A_gl[i])/(C_glil-A_glil*alfa_g[il)

else:
#solido
Tsox[i]=beta_s[il]/(1-alfa_s[il)

#gas
Tgox[il=beta_g[il/(1-alfa_g[i])
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[19]:

[20]:

[21]:

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j!=0:
#solido
Tsox[j-1]=alfa_s[jl*Tsox[jl+beta_s[j]
#gas
Tgox[j-1]=alfa_g[jl*Tgox[jl+beta_gl[j]

if j==0:

break
tiempo=nt/60
return Tsox,Tgox,dox

#O0ptimizacion de funcién oxzidacion
oxidacion_njit=njit(oxidacion)

1.5 Graficos y otros procedimientos

#Listas wactas de resultados a obtener

Tsox_dt=[[O,O’O!O],[O’O’O,o],[o’o,o’o]’[O,O’O’O]]
Tgox_dt=[[0,0,0,0],[0,0,0,0],[0,0,0,0],[0,0,0,0]]
dox_dt=[[0,0,0,0], [0,0,0,01,[0,0,0,0],[0,0,0,01]

#Calculo de oztidacion
for i in range(len(dt)):
for j in range(len(t_reaccion)):
resultadosox=oxidacion_njit(dt[i],t_reaccion[j])
print(i,j)
Tsox_dt[i] [j]1=resultadosox[0]
Tgox_dt[i] [j]1=resultadosox[1]
dox_dt[i] [jl=resultadosox[2]
print('Iteracién ndmero:', i)

o O O
N = O

03
Iteracidén ntmero: O
10
11
12
13
Iteracidén ntmero: 1
20
21

13



2 2
23
Iteracidén ntmero: 2
30
31
32
33
Iteracidén numero: 3

[22] : | #Grafica de Ts
for i in range(len(t_reaccion)):
for j in range(len(dt)):

puntos=np.linspace(0,1lp,nodos)
plt.plot(puntos,Tsox_dt[i] [j],colores[i],linewidth=0.7)

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')
#plt.legend(('dt=2 [s]', 'dt=0.2 [s]', 'dt=0.02 [s]', 'dt=0.002 [s]'), #Se agregd,
—manualmente la leyenda correcta.
#prop = {'size': 10}, loc='lower left')
plt.show()
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[23]:  #Grafica de Tg
for i in range(len(t_reaccion)):
for j in range(len(dt)):

puntos=np.linspace(0,1lp,nodos)
plt.plot(puntos,Tgox_dt[i] [j],colores[i],linewidth=0.7)

#Datos exztra

plt.title('Perfiles de temperatura ')

plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

plt.ylabel('Temperatura del gas [K]')

#plt.legend(('dt=2 [s]', 'dt=0.2 [s]', 'dt=0.02 [s]', 'dt=0.002 [s]'),
#prop = {'size': 10}, loc='upper left')

plt.show()

Perfiles de temperatura

480 -

460 -

440 -

Temperatura del gas [K]

400 -

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Longitud del medio poroso [m]

[24]: #Grafica de d
for i in range(len(t_reaccion)):
for j in range(len(dt)):

puntos=np.linspace(0,1lp,nodos)
plt.plot(puntos,dox_dt[i] [j],colores[i],linewidth=0.7)

#Datos ezxztra

15



plt.title('Perfiles de concentracién de vacancias (delta) ')

plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

plt.ylabel('Concentracidén de vacancias [-]')

#plt.legend(('dt=2 [s]','dt=0.2 [s]','dt=0.02 [s]','dt=0.002 [s]'),
#prop = {'size': 10}, loc='upper right')

plt.show()

Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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[2]:

[ 1:

Anexo B2

May 31, 2021

1 Modelo 1-D: determinacion nx

1.1 Constantes

R=8.3145*%10**(-3)# [kJ /mol K ] Constante universal de los gases.

Ared= 720000. #+-360000 [1/s] Factor pre-exponencial de reduccion. Bulfin.
Ered=232. # +-5 [kJ/mol] Energia de activactién de reduccion. Bulfin.
1p=0.1 #[m] Longitud del medio poroso. ***DATO CAMARA DE REACCION #*%x
vol=7.3%10%x(-4) #[m3] Volumen de la cdmara de reaccidén. ***DATO CAMARA DE,
—REACCION***

e=0.65 #[-] Porostdad del medio poroso.***DATO PELLETS BULFIN***

dp=0.01 #[m] Diametro de particula. ***DATO PELLETS BULFIN***
cCe=(1-e)*34.55 #[kmol/m3] Concentracion de cerio. Cdlculo.

molCe02=(1-e)*30.6225 #=10.7179 Moles totales de Cel2.

sigma=5.67*10%*(-8) #[W/m2K{] Constante de Stefan-Boltzmann.

#Calculo moles totales CeU2

#7.22 g/cm3 * 730 cm3 / 172.115(g/mol)= 30.6225 moles de Ce02 totales.

yox=1 #Fraccién molar de oxzidante

Aox=1.0 # Factor pre-exponencial de oxzidacion. Arifin

Eox=29.0 # Energia de activacion de oxzidacion. Arifin

gamma=0.89 #/[-] Orden de reaccién para la ozidacion. Arifin

1.2 Funcion de Reduccién

#Definicion de funcidon reduccion
import numpy as np
def reduccion(nx): #Los inputs se eligen desde el apartado 'variables' ubicado,
—mas abajo. Al seleccionar se debe marcar #
#Functones entalpia de Teacciodn
def entalpia_red(delta): #Valores en kJ/mol
if delta==0:
entalpia=430
elif 395-31.4*np.loglO(delta) > 430:
entalpia=430
else:
entalpia= 395-31.4#np.logl0(delta)
return entalpia



u_in=1. # [m/s] Velocidad inicial del gas.

Ts_border=2200 #[K] Temperatura del solido en =0 en la reducciin.
Qce=1000000 #[W/m3] Aporte de calor volumétrico exzterno.

#nz=800 #[nodos] Cantidad de modos temporales.

dt=0.02 #[segundos] Intervalo de tiempo.

t_reaccion=5 #[minutos] Tiempo de reaccion.

#Constantes

Tg_border=300. #Temperatura del gas en =0 en la reduccion.

d_border=0.35 #Concentracidén de wvacancias en el sélido en =0 en la,
—Treduccion.

d_max=0.35 #Concentracién de vacancias mazrima.

dx=1p/nx #[-] Espaciamiento.

molxnodo=molCe02/nx #Cantidad de moles de Ce02 por modo.
HAHBH AR AR RR AR AR AR AR AR RBARARH
#RESOLUCION DE ECUACIONES

d=np.zeros (nx)

d[0]=d_border

d_final=np.zeros(nx)+0.35 #condicion final de reduccion (consideracion dey
—reduccién completa).

Ts=np.zeros (nx)+300

Ts[0]=Ts_border

Tg=np.zeros (nx)+300

Tg[0]=Tg_border

kred=np.zeros (nx)

kox=np.zeros (nx)
#se crean los arreglos de A, B, C, F, alfa y beta vacias, los cuales se usan,
—para aplicar TDMA.

A_s=np.zeros(nx)

B_s=np.zeros (nx)

C_s=np.zeros (nx)

F_s=np.zeros (nx)

alfa_s=np.zeros(nx)

beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros(nx)

B_g=np.zeros (nx)

C_g=np.zeros (nx)

F_g=np.zeros(nx)

alfa_g=np.zeros(nx)

beta_g=np.zeros (nx)

tiempo=0 #[min] tiempo de reaccion
nt=0
while tiempo < t_reaccion:
nt+=dt #Contador para el tiempo de Teaccidn



#Primero calculo todas las propiedades en funcién de la temperatura U

#solido

rho_s=(-0.0002*Ts+6.8561)*1000

cp_s= (0.0599*np.log(Ts)+0.0390)*1000

lambda_s= (6.7760%10%*(-2)+2.7930%10** (-4)*Ts)**(-1)

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.*sigma*dp*e*Ts**3.)/(9.*(1.-e))

#gas (argon)

rho_ar=1.603*300/Tg

cp_ar=(20.7860+Tg*2.8259*10%* (=7) —~Tg**2*1.4642*%10%* (=7) +Tg**3*1.
—0921*%10%* (-8) -Tg** (-1)*3.6614*10**(-8))*1000/39.948

lambda_ar=(0.0442*Tg + 4.7827)/1000

mu_ar= (0.0566*Tg+6.0645)*10%*(-6)

nu_ar=mu_ar/rho_ar

u_ar=1.603*u_in/rho_ar

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_ar=6./(l.-e) #Superficie especifica interna del medio poroso.

Pr_ar=(mu_ar*cp_ar)/lambda_ar #Nimero de Prandtl.

Re_ar=(e*u_arxdp) /mu_ar #Nimero de Reynolds.

hgs_ar=(lambda_ar/dp)*(2.0+1.1*Pr_ar**(1/3)*Re_ar**0.6) #Coeficiente,
—convectivo interfasico.

a_ar = ags_arx*hgs_ar #Coeficiente interstictal de intercambio de calor.

#Calculo de wacancias

d_n=d.copy()

kred=(1-d_n/d_final) **(1/3) *Ared*np.exp(-Ered/ (R*Ts)) #La temperatura,
—todavia no se calcula para n+l, por tanto Ts corresponde a la temperatura en
SN,

d=(d_n/dt+d_max*kred)/ (kred+kox+1/dt)

#Calculo de temperaturas
for i in range (nx):
if i==0:
#so6lido
beta_s[i+1]=Ts_border

#gas
beta_g[i+1]=Tg_border

elif i<(nx-1):
#solido
A s[i]=(lambda_ef[i-1]+lambda_ef[i])/ (2*xdx**2)
B_s[il=(lambda_ef[i]+lambda_ef [i+1])/(2*xdx**2)
C_sl[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_ar[i] + A_s[i]+B_s[i]



F_s[i]=Ts[il*(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_ar[i]*Tgl[i]l+Qce/
—nx-(d[i]-d_n[i])/dt*(cCe/nx) * (10**6) *entalpia_red(d[i])

alfa s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]-A_s[i]*alfa_s[i])
beta_s[i+1]=(F_s[i]+beta_s[i]*A s[i])/(C_s[i]-A_s[i]*alfa_s[i])

#gas
A_gli]l=(lambda_ar[i-1]+lambda_ar[i])/

< (2*%dx**2)+u_ar[i] *cp_ar[i]*rho_ar[i] /dx
B_gli]l=(lambda_ar[i]+lambda_ar[i+1])/(2*dx**2)
C_glil=(cp_ar[i]*rho_ar[i])/dt + a_ar[il/e + A_gl[il+B_gl[il]
F_gli]l=Tgl[il*(cp_ar[il*rho_ar[i])/dt + a_ar[i]*Ts[i]/e

alfa_g[i+1]1=B_gl[i]/(C_gl[i]l-A_gl[il*alfa_g[i])
beta_gli+1]=(F_glil+beta_gl[il*A_g[il)/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[il)

else:
#so6lido
Ts[il=beta_s[i]/(1-alfa_s[i])

#gas
Tglil=beta_gl[il/(1-alfa_gl[il)

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j1=0:
#s6lido
Ts[j-1]=alfa_s[j]*Ts[j]l+beta_s[j]
#gas
Tglj-1]=alfa_g[jl*Tgljl+beta_g[j]

if j==0:

break
tiempo=nt/60 #[minutos]
return Ts,Tg,d

[4]: | from numba import njit #Numba es una biblioteca que optimiza cddigos y ahorray
—mucho tiempo de iteracion.
#0ptimizacion de funcidén reduccion
reduccion_njit=njit(reduccion)



1.3 Graficos y otros procedimientos

[6]: #Listas vacias de resultados a obtener
Ts_nx=[]
Tg_nx=[]
d_nx=[]

[6]: | #Calculo de reduccion

nodos=[200, 400, 600, 800, 1000]

1p=0.1 #Tengo que definirlo fuera de la funcion

for i in range(len(nodos)):
print (i)
resultados=reduccion_njit(nodos[i])
Ts_nx.append (resultados[0])
Tg_nx.append(resultados[1])
d_nx.append(resultados[2])

> w NN = O

[7]: #Importes y grdfica de Ts

import matplotlib.pyplot as plt

plt.rcParams['figure.dpi'] = 300

puntos=[]

colores=['b','g','r','c','m','k"]

for i in range(len(nodos)):
puntos.append(np.linspace(0,1p,nodos[i]))
plt.plot(puntos[i] ,,Ts_nx[i],colores[i])

#Datos extra

plt.title('Perfiles de temperatura ')

plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')

plt.legend(('200 nodos', '400 nodos','600 nodos','800 nodos','1000 nodos'),
prop = {'size': 10}, loc='lower left')

plt.show()



[8]:

Perfiles de temperatura
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#Grafica de Tg
colores=[lbl,lgl ’Irl,lcl ,'m','k‘]
for i in range(len(nodos)):

plt.plot(puntos[i] ,Tg_nx[i],colores[i])

#Datos ezxztra

plt
plt
plt
plt

plt.

.title('Perfiles de temperatura ')

.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

.ylabel('Temperatura del gas [K]')

.legend (('200 nodos', '400 nodos', '600 nodos', '800 nodos','1000 nodos'),

prop = {'size': 10}, loc='lower right')
show ()
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Perfiles de temperatura
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#Grafica de d
colores=[lbl,lgl ’Irl’lcl’lml,lkl:l
for i in range(len(nodos)):

plt.plot(puntos[i],d_nx[i],colores[i])

#Datos ezxztra

plt
plt
plt

plt.

.title('Perfiles de concentracidén de vacancias (delta) ')
.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
.ylabel('Concentracién de vacancias [-]')
plt.

legend (('200 nodos', '400 nodos', '600 nodos', '800 nodos','1000 nodos'),
prop = {'size': 10}, loc='lower left')
show ()
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1.4 Funcién de Oxidacién

[10]: | #Definicion de funcidn ozidacion
def oxidacion(nx):
def entalpia_ox(delta):

if delta==0:
entalpia=-430+285.85

elif 395-31.4*np.logl0(delta) > 430:
entalpia=-430+285.85

else:
entalpia= -(395-31.4*np.logl0(delta))+285.85

return entalpia

u_in=1 #[m/s] Veloctidad inicial del gas.

Ts_inicial=700 #[K] Temperatura inicial del sélido para la
Ts_bordeo=1200 #[K] Temperatura del sélido en z=0 en la ozidacion.
Qce=1000000 #[W/m3] Aporte de calor volumétrico externo.

#nz=800 #[nodos] Cantidad de modos espaciales.

dt=0.02 #[s] Intervalo de tiempo.



t_reaccion=5 #[min] Tiempo de reaccion.

#Constantes
dx=1p/nx #[-] Espaciamiento

#Condiciones de borde de temperatura y delta.

Ts_bordeo=float(Ts_bordeo) #Temperatura del solido en z=0 en la ozidacion.
Tg_bordeo=400. #Temperatura del gas en z=0 en la oxzidacion.
d_bordeo=0 #Concentracidon de vacancias en el sélido en =0 en la oxidacion.

HAARAABHH AR HARRARRR AR AR HH
#RESOLUCION DE ECUACIONES

#Condiciones iniciales

d=reduccion_njit(nx) [2] #Las condiciones finales de la reduccién se asignan,
—aqut.

d_inicial=d.copy()

dox=d.copy ()

dox [0]=0

Tsox=np.zeros(nx)+float(Ts_inicial)
Tsox[0]=Ts_bordeo

Tgox=np.zeros (nx)+300

Tgox [0]=Tg_bordeo

kox=np.zeros (nx)

A_s=np.zeros (nx)
B_s=np.zeros (nx)
C_s=np.zeros (nx)
F_s=np.zeros(nx)
alfa_s=np.zeros(nx)
beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros (nx)
B_g=np.zeros (nx)
C_g=np.zeros (nx)
F_g=np.zeros(nx)
alfa_g=np.zeros (nx)



beta_g=np.zeros (nx)

dox_final=np.zeros(nx)

tiempo=0
nt=0

while tiempo < t_reaccion:
nt+=dt

#solido

rho_s=(-0.0002*Tsox+6.8561) *1000

cp_s= (0.0599+*np.log(Tsox)+0.039)*1000

lambda_s= (6.776x10%*(-2)+2.793%10%*(-4)*Tsox) **(-1)

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.*sigma*dp*e*Tsox**3.)/(9.*(1.-e))

#gas
#nota: La temperatura del wvapor varia muy poco, por ende sey
—constderardn propiedades constantes.

rho_h2o=np.zeros(nx)+1/1.673 #kg/m3 #1/v Columen especifico.

cp_h2o=np.zeros(nx)+2.01*10**3 #j/kgK Calor especifico.

lambda_h20=np.zeros(nx)+24.8%10**(-3) #W/mK Conductividad térmica del
—vapor.

mu_h20= np.zeros(nx)+12.0%10*x(-6) #Pa*s o kg/ms Viscosidad dindmica del
—vapor.

nu_h2o=mu_h2o0/rho_h20 #m**2/s Viscosidad cinematica.

u_h2o0=np.zeros(nx)+u_in

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_h20=6./(1.-e)

Pr_h2o0=(mu_h2o*cp_h20)/lambda_h20

Re_h20=(e*u_h20o*dp) /mu_h2o0
hgs_h2o0=(lambda_h20/dp)*(2.0+1.1%Pr_h20**(1/3)*Re_h20%*0.6)
a_h2o0 = ags_h2o*hgs_h2o0

#Calculo de wacancias

dox_n=dox.copy ()

kox=yox**gamma* (1-(d_inicial-dox_n)/(d_inicial))*Aox*np.exp(-Eox/
— (R*Tsox))

dox=(dox_n/dt)/(kox+1/dt)

#Calculo de temperaturas

for i in range (nx):
if i==0:
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#solido
beta_s[i+1]=Ts_bordeo

#gas
beta_g[i+1]=Tg_bordeo

elif i<(nx-1):

#so6lido
A _s[i]l=(lambda_ef[i-1]+lambda_ef [i])/(2*dx**2)
B_s[il=(lambda_ef [i]+lambda_ef [i+1])/(2xdx**2)
C_s[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_h20[i] + A_s[i]+B_s[i]
F_s[il=Tsox[il*(1-e)*(cp_s[il*rho_s[il)/dt +_

—a_h20[i] *Tgox[i] +Qce/nx+(dox[i]-dox_n[i])/dt*(cCe/

—nx)* (10**6) *entalpia_ox(d[i])

alfa_s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]-A_s[il*alfa_s[i])
beta_s[i+1]=(F_s[i]+beta_s[i]*A s[i])/(C_s[i]l-A_s[i]*alfa_s[i])

#gas
A_glil=(lambda_h2o[i-1]+lambda_h20[il)/

< (2%dx**2)+u_h20[i] *cp_h20[i]l *rho_h20[i]/dx
B_glil=(lambda_h2o[i]+lambda_h20[i+1]) /(2*dx**2)
C_glil=(cp_h20[il*rho_h20[i]l)/dt + a_h20[i]l/e + A_gl[il+B_glil
F_gli]l=Tgox[il*(cp_h20[il*rho_h20[i])/dt + a_h20[i]l*Tsox[i]/e

alfa_g[i+1]1=B_glil/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[il)
beta_gli+1]=(F_glil+beta_gl[il*A_g[il)/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[i])

else:
#so6lido
Tsox[i]=beta_s[i]/(1-alfa_s[i])

#gas
Tgox[i]l=beta_g[il/(1-alfa_g[i])

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j1=0:
#solido
Tsox[j-1]=alfa_s[j]*Tsox[jl+beta_s[j]
#gas
Tgox[j-1]=alfa_g[jl*Tgox[jl+beta_gl[j]

if j==0:

11



break
tiempo=nt/60
return Tsox,Tgox,dox

[11]: | #0ptimizacidn de funcién oxidacion
oxidacion_njit=njit(oxidacion)

1.5 Graficos y otros procedimientos

[12]:  #Listas vacias de resultados a obtener
Tsox_nx=[]
Tgox_nx=[]
dox_nx=[]

[13]: | #Calculo de ozidacidn

nodos=[200, 400, 600, 800, 1000]

1p=0.1 #Tengo que definirlo fuera de la funcion

for i in range(len(nodos)):
print (i)
#calculo oxidacion
resultadosox=oxidacion_njit(nodos[i])
Tsox_nx.append(resultadosox[0])
Tgox_nx.append(resultadosox[1])
dox_nx.append(resultadosox[2])

S W N~ O

[14]: #Grafica de Ts
for i in range(len(nodos)):
puntos.append(np.linspace(0,1lp,nodos[i]))
plt.plot(puntos[i] ,Tsox_nx[i],colores[i])

#Datos exira

plt.title('Perfiles de temperatura ')

plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')

plt.legend(('200 nodos', '400 nodos','600 nodos','800 nodos','1000 nodos'),
prop = {'size': 10}, loc='lower left')

plt.show()

12



[15]:

Perfiles de temperatura
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#Grafica de Tg
colores=[lbl,lgl ’Irl,lcl ,'m','k‘]
for i in range(len(nodos)):

plt.plot(puntos[i] ,Tgox_nx[i],colores[i])

#Datos ezxztra

plt
plt
plt
plt

plt.

.title('Perfiles de temperatura ')

.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')

.ylabel('Temperatura del gas [K]')

.legend (('200 nodos', '400 nodos', '600 nodos', '800 nodos','1000 nodos'),

prop = {'size': 10}, loc='lower right')
show ()
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[17]:

Perfiles de temperatura

480
&
(V)]
S, 460 -
]
©
©
2 440 A
©
8 —— 200 nodos
5 420 - —— 400 nodos
—— 600 nodos
—— 800 nodos
400 —— 1000 nodos
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Longitud del medio poroso [m]

#Grafica de d
colores=[lbl,lgl’Irl’lcl’lml,lklj
for i in range(len(nodos)):

plt.plot(puntos[i] ,dox_nx[i],colores[i])

#Datos ezxztra

plt
plt
plt

plt.

.title('Perfiles de concentracidén de vacancias (delta) ')
.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
.ylabel('Concentracién de vacancias [-]')
plt.

legend (('200 nodos', '400 nodos', '600 nodos', '800 nodos','1000 nodos'),
prop = {'size': 10}, loc='upper right')
show ()
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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Anexo B3

May 31, 2021

1 Modelo 1-D: Casos extremos

1.1 Constantes

[1]: R=8.3145%10*x(-3)# [kJ /mol K ] Constante universal de los gases.

Ared= 720000. #+-360000 [1/s] Factor pre-exponencial de reduccion. Bulfin

Ered=232. # +-5 [kJ/mol] Energia de activacién de reduccioén. Bulfin

1p=0.1 #[m]Longitud del medio poroso. #***DATO CAMARA DE REACCION *x+

vol=7.3%10%x(-4) #[m3]Volumen de la cdmara de reaccidn. ***DATO CAMARA DE,
—REACCION

e=0.65 #[-] Porostdad del medio poroso.***DATO PELLETS BULFIN***

dp=0.01 #[m]diametro de particula ***DATO PELLETS BULFIN***
cCe=(1-e)*34.55 #[kmol/m3] concentracién de cerio. Calculo

molCe02=(1-e)*30.6225 #=10.7179 moles totales de Ce02 considerando pellets de
—Cel2.

sigma=5.67*10%*(-8) #[W/m2K/] Constante de Stefan-Boltzmann.

#Calculo moles totales Cel2
#7.22 g/cm3 * 730 cm3 / 172.115(g/mol)= 30.6225 moles de Ce02 totales (si todo,
—el volumen fuera Ce02)

yox=1 #Fraccion molar de ozidante

Aox=1.0 # Factor pre-exponencial de oxzidacion. Arifin
Eox=29.0 # Energia de activacion de oxzidacion. Arifin
gamma=0.89 #[-] Orden de reaccidén para la ozidacidn. Arifin

1.2 Reduccion

[2]: import numpy as np
def reduccion(Qce,u_in,Ts_border,t_reaccion): #Los inputs se eligen desde el
—apartado 'vartiables' ubicado mas abajo. Al seleccionar se debe marcar con #

#Funciones entalpia de reaccion
def entalpia_red(delta): #Valores EN kJ/mol

if delta==0:
entalpia=430
elif 395-31.4*np.loglO(delta) > 430:



entalpia=430
else:

entalpia= 395-31.4#np.logl0(delta)
return entalpia

%0 00000000000000000000 VeiPB@o @S0 0 0 00000000 00000000000000000000 0
#Qce=1000000 #[W/m3] Aporte de calor volumétrico externo.

#u_in=1. # [m/s] Velocidad inicial del gas

#Ts_border=2100 #[K] Temperatura del solido en z=0 en la reduccidn.

nx=800 #[nodos] Cantidad de nodos temporales
dt=0.02 #[segundos] Intervalo de tiempo
#t_reaccton=15 #[minutos] Tiempo de reaccion.

#Constantes

Tg_border=300. #Temperatura del gas en z=0 en la reduccion.

d_border=0.35 #Concentracion de vacancias en el soélido en =0 en lay,
—reduccion.

d_max=0.35 #Concentracién de vacancias maxrima.

dx=1p/nx #[-] Espaciamiento

molxnodo=molCe02/nx #cantidad de moles de Ce02 por modo.

e e
#RESOLUCION DE ECUACIONES

#condictones iniciales

d=np.zeros (nx)

d[0]=d_border

d_final=np.zeros(nx)+0.35 #condicién final de reduccion (consideracién dey
—reduccién completa)

Ts=np.zeros (nx)+300
Ts[0]=Ts_border
Tg=np.zeros (nx)+300
Tg[0]=Tg_border

kred=np.zeros(nx) #mod eq vacancias
kox=np.zeros(nx) #mod eq wvacancias

#se crean los arreglos de A, B, C, F, alfa y beta wvacias, los cuales se usan
—para aplicar TDMA.

A_s=np.zeros(nx)

B_s=np.zeros(nx)

C_s=np.zeros(nx)



F_s=np.zeros (nx)
alfa_s=np.zeros(nx)
beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros(nx)
B_g=np.zeros (nx)
C_g=np.zeros (nx)
F_g=np.zeros (nx)
alfa_g=np.zeros (nx)
beta_g=np.zeros (nx)

tiempo=0 #[min] tiempo de reaccion
nt=0

while tiempo < t_reaccion:

nt+=dt #contador para el tiempo de Teaccidn

#primero calculo todas las propiedades en funcion de la temperatura

#sdlido

rho_s=(-0.0002*Ts+6.8561)*1000 #7220 #[kg/m3]densidad del sélido *ref.
—Nelson 2014

cp_s= (0.0599*np.log(Ts)+0.0390)*1000 #/[J/kgK]calor especifico del
—solido * ref. Nelson 2014

lambda_s= (6.7760%10%*(-2)+2.7930%10%*(-4)*Ts)** (-1) #[W/mK] Coeficiente,
—~de transferencia de calor del sélido. ref. Nelson 2014

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.*sigma*dpxe*xTs**3.)/(9.*(1.-e)) #/[W/
—mK] Coeficiente de transferencia de calor efectivo. ref. Toledo

#gas (argon)

rho_ar=1.603*300/Tg #[kg/m3]. Gases ideales

cp_ar=(20.7860+Tg*2.8259%10%* (=7) —~Tgx*2*x1 . 4642+ 10%* (-7) +Tg**3x*1.
—0921%10%* (-8) -Tg** (1) *3.6614*%10%* (-8) ) *1000/39.948 #[J/kgK]. ref. webbook.
—ntst.gob. Chase 1998

lambda_ar=(0.0442*Tg + 4.7827)/1000 #[W/Km] Conductividad térmica.
—Ajuste Younglove 1986.

mu_ar= (0.0566*Tg+6.0645)*10*x(-6) ##[Pa*s] viscosidad dindmica del
—argon. Ajuste Younglove 1986.



nu_ar=mu_ar/rho_ar # viscosidad cinematica del argon
u_ar=1.603*u_in/rho_ar # m/s velocidad del argon (depende de lay
—densidad)

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_ar=6./(l.-e) #superficie especifica interna del medio poroso

Pr_ar=(mu_ar*cp_ar)/lambda_ar #Nimero de Prandtl

Re_ar=(e*u_ar*dp) /mu_ar #Nuimero de Reynolds

hgs_ar=(lambda_ar/dp) *(2.0+1.1*Pr_ar**(1/3)*Re_ar**0.6) #Coeficiente,
—convectivo interfasico

a_ar = ags_arxhgs_ar #Coeficiente interstictial de intercambio de calor

#Calculo de wacancias
d_n=d.copy() #d_n seria d anterior (d™m), d seria el valor actual

—d ”(n+1)

kred=(1-d_n/d_final)**(1/3)*Ared+*np.exp(-Ered/(R*Ts)) #La temperatura,
—~todavia no se calcula para n+l, por tanto Ts corresponde a la temperatura en
—n.

#kox=y_ozx**gamma* (1-d_n/d_final)*Aoz*np.exp (-Eox/(R*Ts)) Para el casoy
—de la reduccion serd cero en la reduccidn

d=(d_n/dt+d_maxxkred)/(kred+kox+1/dt) #como son estdticas mo requiere,

—Tecorer T

#Cdlculo de temperaturas
for i in range (nx):
if i==0:
#solido
beta_s[i+1]=Ts_border

#gas
beta_g[i+1]=Tg_border

elif i<(nx-1):
#solido
A s[i]=(lambda_ef[i-1]+lambda_ef[i])/ (2*xdx**2)
B_s[i]l=(lambda_ef[i]+lambda_ef [i+1])/(2*xdx**2)
C_sl[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_ar[i] + A_s[i]+B_s[i]
F_s[i]=Ts[i]l*(1-e)*(cp_s[il*rho_s([i])/dt + a_ar[i]l*Tgl[i]l+Qce/
—nx-(d[i]-d_n[i])/dt*(cCe/nx)* (10**6) *entalpia_red(d[i])

alfa s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]l-A_s[il*alfa_s[i])
beta_s[i+1]=(F_s[il+beta_s[il*A_s[i])/(C_s[i]l-A_s[il*alfa_s[i])



#gas
A_glil=(lambda_ar[i-1]+lambda_ar[i])/

< (2xdx**2)+u_ar[i]*cp_ar[i]*rho_ar[i]/dx
B_glil=(lambda_ar[i]+lambda_ar[i+1])/(2xdx**2)
C_glil=(cp_ar[i]#rho_ar([i])/dt + a_ar[il/e + A_g[i]+B_gl[i]
F_gli]l=Tgl[il*(cp_ar[il*rho_ar[i])/dt + a_ar[i]*Ts[i]/e

alfa_gli+1]=B_gl[i]l/(C_gl[il-A_gl[il*alfa_g[il)
beta_gli+1]1=(F_glil+beta_gl[il*A_g[i]l)/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[il)

else:
#solido
Ts[il=beta_s[i]l/(1-alfa_s[i])

#gas
Tglil=beta_glil/(1-alfa_g[il])

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j!=0:
#solido
Ts[j-1]=alfa_s[j]1*Ts[j]+beta_s[j]
#gas
Tglj-1]=alfa_g[jl*Tgljl+beta_glj]

if j==0:

break
tiempo=nt/60 #[minutos]

#Calculo de produccidén de oxigeno

prod_o2_nodo=molxnodo*d/2 #produccién de oxigeno por nodo
prod_o2=np.sum(prod_o2_nodo) #produccién total de ozigeno
##ecuacion de produccidn de o2

return Ts,Tg,d,prod_o2

[3]: from numba import njit #Numba es una biblioteca que optimiza cédigos y ahorra
—mucho tiempo de iteracion.
reduccion_njit=njit(reduccion)



1.3 Oxidacién

[4]: def oxidacion(Qce,u_in,Ts_bordeo,Ts_inicial,t_reaccion,Qred,ured,Tred,tred):
—#reduccion_tuple es una tupla con los pardametros de entrada de reduccidon
def entalpia_ox(delta):
if delta==0:
entalpia=-430+285.85
elif 395-31.4*np.loglO(delta) > 430:
entalpia=-430+285.85
else:
entalpia= -(395-31.4*np.logl0(delta))+285.85
return entalpia

i3n 0000060000000 0000 eP2@o @S0 0 coocooooooa

#=1000000 #[W/m3] Aporte de calor wolumétrico externo.

#u_in=1 #[m/s] Velocidad inicial del gas.

#Ts_bordeo=1200 #[K] Temperatura del sélido en z=0 en la oxzidacion.
#Ts_inictal=700 #[K] Temperatura inicial del sélido para la

nx=800 #[nodos] Cantidad de nodos espaciales.
dt=0.02 #[s] Intervalo de tiempo.
#t_reaccion=15 #[min] Tiempo de reaccion.

#Constantes
dx=1p/nx #[-] Espaciamiento
molxnodo=molCe02/nx #cantidad de moles de Ce02 por nodo.

#Condiciones de borde de temperatura y delta.

Ts_bordeo=float(Ts_bordeo) #Temperatura del solido en z=0 en la ozidaciin.
Tg_bordeo=400. #Temperatura del gas en z=0 en la ozidaciodn.
d_bordeo=0 #Concentracion de vacancias en el solido en =0 en la oxidacion.

HHAHAABAR AR RARRARRR AR HARHH
#RESOLUCION DE ECUACIONES

#condiciones iniciales

d=reduccion_njit(Qred,ured,Tred,tred) [2] #Las condiciones finales de lay
—reduccién se asignan aqui.

d_inicial=d.copy()

dox=d.copy ()

dox [0]=0



Tsox=np.zeros(nx)+float(Ts_inicial)
Tsox[0]=Ts_bordeo

Tgox=np.zeros (nx)+300

Tgox [0]=Tg_bordeo

kox=np.zeros(nx) #mod eq vacancias

#se crean los arreglos de A, B, C, F, alfa y beta wvacias, los cuales se,
—usan para aplicar TDMA.

A_s=np.zeros (nx)

B_s=np.zeros (nx)

C_s=np.zeros(nx)

F_s=np.zeros(nx)

alfa_s=np.zeros(nx)

beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros (nx)
B_g=np.zeros (nx)
C_g=np.zeros (nx)
F_g=np.zeros(nx)
alfa_g=np.zeros (nx)
beta_g=np.zeros (nx)

#condicion final de reduccién
dox_final=np.zeros(nx) #Asumimos que todo el material se ozidard

tiempo=0 #[min] tiempo de reaccion
nt=0

while tiempo < t_reaccion:
nt+=dt

#sélido

rho_s=(-0.0002*Tsox+6.8561)*1000 #7220 #[kg/m3]densidad del sdlido *ref.
— Nelson 2014

cp_s= (0.0599#np.log(Tsox)+0.039)*1000 #[J/kgK]calor especifico del,
—s6lido * ref. Nelson 2014

lambda_s= (6.776x10%*(-2)+2.793%10%*(-4)*Tsox)**(-1) #[W/mK] Coeficientey
—de transferencia de calor del sélido. ref. Nelson 2014

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.x*sigma*dp*e*xTsox**3.)/(9.*(1.-e)) #[W/
—mK] Coeficiente de transferencia de calor efectivo. ref. Toledo



#gas
#nota: La temperatura del wvapor varia muy poco, por ende sey
—constderaran propiedades constantes.

rho_h20=np.zeros(nx)+1/1.673 #kg/m3 #1/v volumen especifico

cp_h2o=np.zeros(nx)+2.01*%10**3 #j/kgK calor especifico

lambda_h20=np.zeros(nx)+24.8%10**(-3) #W/mK conductividad térmica del
—vapor

mu_h2o0= np.zeros(nx)+12.0x10*x(-6) #Pa*s o kg/ms Viscosidad dindmica del,
—vapor

nu_h2o=mu_h2o0/rho_h20 #m**2/s viscosidad cinemdtica

u_h2o=np.zeros(nx)+u_in

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_h20=6./(1.-e) #superficie especifica interna del medio poroso

Pr_h2o0=(mu_h20o*cp_h20)/lambda_h20 #Nimero de Prandtl

Re_h20=(e*u_h2o0*dp) /mu_h20 #Nimero de Reynolds

hgs_h2o0=(lambda_h20/dp)*(2.0+1.1%Pr_h20**(1/3)*Re_h20%*0.6)
—#Coeficiente convectivo interfasico

a_h2o0 = ags_h2oxhgs_h20 #Coeficiente intersticial de intercambio de,
—calor

#Cdalculo de wvacanctas

dox_n=dox.copy() #d_n seria d anterior (d™n), d seria el walor actual,
—d~(n+1)

kox=yox**gamma* (1-(d_inicial-dox_n)/(d_inicial))*Aox*np.exp(-Eox/
— (R*Tsox))

dox=(dox_n/dt)/(kox+1/dt) #como son estdticas mo requiere recorer T

#Calculo de temperaturas
for i in range (nx):
if i==0:
#solido
beta_s[i+1]=Ts_bordeo

#gas
beta_g[i+1]=Tg_bordeo

elif i<(nx-1):
#solzido
A s[i]l=(lambda_ef[i-1]+lambda_ef [i])/(2*dx**2)
B_s[i]l=(lambda_ef[i]+lambda_ef [i+1])/(2*dx**2)
C_s[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_h20[i] + A_s[i]+B_s[i]



F_s[i]l=Tsox[il*(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt +_
—a_h20[i] *Tgox [i] +Qce/nx+(dox[i]-dox_n[i])/dt*(cCe/
—nx)*(10**6) *entalpia_ox(d[i])

alfa_s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]-A_s[il*alfa_s[i])
beta_s[i+1]=(F_s[i]+beta_s[i]*A s[i])/(C_s[i]l-A_s[i]*alfa_s[i])

#gas
A_glil=(lambda_h20[i-1]+lambda_h20[il)/

< (2%dx**2)+u_h20[i] *cp_h20[i]*rho_h20[i]/dx
B_glil=(lambda_h2o[i]+lambda_h20[i+1]) /(2*dx**2)
C_glil=(cp_h20[il*rho_h20[i])/dt + a_h20[il/e + A_gl[i]l+B_gl[il
F_gli]l=Tgox[il*(cp_h20[il*rho_h20[i])/dt + a_h20[i]l*Tsox[i]/e

alfa_g[i+1]1=B_glil/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[il)
beta_gli+1]=(F_gli]l+beta_gl[il*A_g[il)/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[i])

else:
#solido
Tsox[i]=beta_s[i]/(1-alfa_s[i])

#gas
Tgox[i]l=beta_g[il/(1-alfa_g[i])

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j1=0:
#solzdo
Tsox[j-1]=alfa_s[j]*Tsox[jl+beta_s[j]
#gas
Tgox[j-1]=alfa_g[jl*Tgox[jl+beta_gl[j]

if j==0:

break
tiempo=nt/60

#Calculo de produccién de oxigeno
prod_h2_nodo=molxnodo*(d-dox) #produccién de hidrégeno por nodo
prod_h2=np.sum(prod_h2_nodo) #produccién total de hidrdigeno

return Tsox,Tgox,dox,prod_h2

[5]: oxidacion_njit=njit(oxidacion)

1.4 Perfiles de temperatura y vacancias para casos extremos



1.4.1 Caso mas favorable:

Reduccion
[6]: t_reac=[1,2,3,4,5,6,7,8,9,10]

Ts_red=[]

Tg_red=[]

d_red=[]

for i in range(len(t_reac)):
resultados=reduccion_njit(10**6,1,2200,t_reac[i])
Ts_red.append(resultados[0])
Tg_red.append(resultados[1])
d_red.append(resultados[2])

[7]: import matplotlib.pyplot as plt
plt.rcParams['figure.dpi']l = 200
#colores=['b', 'qg', 'r','c','m', 'k, 'y']
colores=['0.65','0.60','0.55','0.50','0.45','0.40','0.35','0.30','0.15','0.0"']
nodos=np.linspace(0,1lp,800)
for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Ts_red[i],colores[i])

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]"','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='lower left')
plt.show()
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[8]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Tg_red[i],colores[i])

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del gas [K]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper left')
plt.show()
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[9]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,d_red[i],colores[i])

#Datos extra
plt.title('Perfiles de concentracién de vacancias (delta) ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Concentracidén de vacancias [-]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='lower left')
plt.show()
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)

0.35 ~
. 0.30
[7)]
.©
2 0.25 1
©
(O]
©
> 0.20 A
)
o
= 1 [min]
©© 0.15 1 — 2 [min]
s — 3[min]
S —— 4 [min]
< 0.10 9 __ 5 (min]
LC’ — 6 [min]
o 4 = 7 [min]
o 0.05 & imin
m— 9 [min]
0.00 q = 10 [min]
0.00

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Longitud del medio poroso [m]

Oxidacién
[10]: Ts_ox=[]

Tg_ox=[]

d_ox=[]

for i in range(len(t_reac)):
resultados=oxidacion_njit(10**6,1,1200,700,t_reac[i],10%*6,1,2200,10)
Ts_ox.append (resultados[0])
Tg_ox.append(resultados[1])
d_ox.append(resultados[2])

[11]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Ts_ox[i],colores[i])

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')
plt.legend(('l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]"','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='lower left')
plt.show()
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[12]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Tg_ox[i],colores[i])

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del gas [K]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper left')
plt.show()
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[13]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,d_ox[i],colores[i])

#Datos extra
plt.title('Perfiles de concentracién de vacancias (delta) ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Concentracidén de vacancias [-]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper left')
plt.show()
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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1.4.2 Caso mas desfavorable

Reduccién
[32]: Ts_red=[]

Tg_red=[]

d_red=[]

for i in range(len(t_reac)):
resultados=reduccion_njit(10**2,3,1800,t_reac[i])
Ts_red.append(resultados[0])
Tg_red.append(resultados[1])
d_red.append(resultados[2])

[34]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Ts_red[i],colores[i])

#Datos extra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]"','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='lower left')
plt.show()
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[35]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Tg_red[i],colores[i])

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del gas [K]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper left')
plt.show()
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[36]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,d_red[i],colores[i])

#Datos extra
plt.title('Perfiles de concentracién de vacancias (delta) ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Concentracidén de vacancias [-]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper right')
plt.show()
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Perfiles de concentracidn de vacancias (delta)
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Oxidacién
[37]: Ts_ox=[]
Tg_ox=[]
d_ox=[]

for i in range(len(t_reac)):
resultados=oxidacion_njit(10%**2,3,800,300,t_reac[i],10%**2,3,1800,10)
Ts_ox.append (resultados[0])
Tg_ox.append(resultados[1])
d_ox.append(resultados[2])

[39]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Ts_ox[i],colores[i])

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del sélido [K]')
plt.legend(('l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]"','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper right')
plt.show()
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[40]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,Tg_ox[i],colores[i])

#Datos exztra
plt.title('Perfiles de temperatura ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Temperatura del gas [K]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper left')
plt.show()
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[41]: for i in range(len(t_reac)):
plt.plot(nodos,d_ox[i],colores[i])

#Datos extra
plt.title('Perfiles de concentracién de vacancias (delta) ')
plt.xlabel('Longitud del medio poroso [m]')
plt.ylabel('Concentracidén de vacancias [-]')
plt.legend(('1l [min]','2 [min]','3 [min]','4 [min]','5 [min]','6 [min]','7,
< [min]','8 [min]','9 [min]','10 [min]'),
prop = {'size': 7}, loc='upper right')
plt.show()
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1.5 Producciéon de O2/H2 para casos extremos y combinacion

1.5.1 Caso +R +0O

Reduccién: Qce=10**6 W/m3 ugas=1 m/s Thorder=2200 K tiempo=10 min

Oxidacién: Qce=10**6 W/m3 ugas=1 m/s Tsborde=1200 K Tsinicial=700 K tiempo=10 min

[6]: redl=reduccion_njit(10**6,1,2200,10)
[7]: oxl=oxidacion_njit(10*x6,1,1200,700,10,10%*6,1,2200,10)

[8]: print('Produccion total de oxigeno:',red1[3], 'moles')
print('Produccion total de hidrégeno:',ox1[3], 'moles')

Produccion total de oxigeno: 1.8708797308986194 moles
Produccion total de hidrégeno: 3.112462998949285 moles

1.5.2 Caso +R -0
Reduccién: Qce=10**6 W/m3 ugas=1 m/s Thorder=2200 K tiempo=10 min
Oxidacién: Qece=10**2 W/m3 ugas=3 m/s Tsborde=800 K Tsinicial=300 K tiempo=10 min

[9]: red2=reduccion_njit(10%**6,1,2200,10)
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[10]: ox2=oxidacion_njit(10%**2,3,800,300,10,10%*6,1,2200,10)

[11]: print('Produccion total de oxigeno:',red2[3], 'moles')
print ('Produccion total de hidrégeno:',0x2[3], 'moles')

Produccion total de oxigeno: 1.8708797308986194 moles
Produccion total de hidrégeno: 1.00545185986426 moles

1.5.3 Caso -R +0
Reduccién: Qece=10**2 W/m3 ugas=3 m/s Thorder=1800 K tiempo=10 min
Oxidacion: Qce=10**6 W/m3 ugas=1 m/s Tsborde=1200 K Tsinicial=700 K tiempo=10 min

[12]: red3=reduccion_njit(10%**2,3,1800,10)
[13]: ox3=oxidacion_njit(lO**6,1,1200,700,10,10**2,3,1800,10)

[14]: print('Produccion total de oxigeno:',red3[3], 'moles')
print('Produccion total de hidrégeno:',0x3[3], 'moles')

Produccion total de oxigeno: 0.6435200959771489 moles
Produccion total de hidrégeno: 1.2114944745887772 moles

1.5.4 Caso -R -O
Reduccién: Qce=10**2 W/m3 ugas=3 m/s Thorder=1800 K tiempo=10 min
Oxidacién: Qce=10**2 W/m3 ugas=3 m/s Tsborde=800 K Tsinicial=300 K tiempo=10 min

[15]: red4=reduccion_njit(10%**2,3,1800,10)
[16]: ox4=oxidacion_njit(10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

[17]: print('Produccion total de oxigeno:',red4[3], 'moles')
print('Produccion total de hidrégeno:',ox4[3], 'moles')

Produccion total de oxigeno: 0.6435200959771489 moles
Produccion total de hidrégeno: 0.7411406343418204 moles
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Anexo B4

May 31, 2021

1 Modelo 1-D: Sensibilizacion

1.1 Constantes

[2] : |R=8.3145%10*x(-3)# [kJ /mol K ] Constante universal de los gases.
Ared= 720000. #+-360000 [1/s] Factor pre-exponencial de reduccion. Bulfin
Ered=232. # +-5 [kJ/mol] Energia de activacién de reduccioén. Bulfin
1p=0.1 #[m]Longitud del medio poroso. #***DATO CAMARA DE REACCION *x+
vol=7.3%10%x(-4) #[m3]Volumen de la cdmara de reaccidn. ***DATO CAMARA DE,

—REACCION

e=0.65 #[-] Porostdad del medio poroso.***DATO PELLETS BULFIN***
dp=0.01 #[m]diametro de particula ***DATO PELLETS BULFIN***
cCe=(1-e)*34.55 #[kmol/m3] Concentracidn de cerio. Calculo
molCe02=(1-e)*30.6225 #=10.7179 Moles totales de Ce02.
sigma=5.67*10%*(-8) #[W/m2K{] Constante de Stefan-Boltzmann.

#Calculo moles totales Cel02
#7.22 g/cm3 * 730 cm3 / 172.115(9/mol)= 30.6225 moles de Ce02 totales

yox=1 #Fraccién molar de oxzidante

Aox=1.0 # Factor pre-exponencial de oxzidacion. Arifin
Eox=29.0 # Energia de activacion de oxidacion. Arifin
gamma=0.89 #[-] Orden de reaccién para la ozidacién. Arifin

1.2 Funcién de la Reduccién

[3]:  import numpy as np
def reduccion(Qce,u_in,Ts_border,tred): #Los inputs se eligen desde el
—apartado 'vartables' ubicado mas abajo. Al seleccionar se debe marcar con #

#Functones entalpia de Teacciodn
def entalpia_red(delta): #Valores EN kJ/mol

if delta==0:
entalpia=430

elif 395-31.4*np.logl0(delta) > 430:
entalpia=430

else:



entalpia= 395-31.4#np.logl0(delta)
return entalpia

%0 00000000000000000000 Ver3@d @S 0 0 0 0000000000000000000000000000
#Qce=1000000 #[W/m3] Aporte de calor wolumétrico externo.

#u_in=1. # [m/s] Velocidad inicial del gas

#Ts_border=2100 #[K] Temperatura del solido en z=0 en la reduccidn.

nx=800 #[nodos] Cantidad de nodos temporales
dt=0.02 #/[segundos] Intervalo de tiempo
t_reaccion=tred #[minutos] Tiempo de rTeaccion.

#Constantes

Tg_border=300. #Temperatura del gas en z=0 en la rTeduccion.

d_border=0.35 #Concentracion de vacancias en el solido en =0 en lay,
—reduccion.

d_max=0.35 #Concentracién de vacancias mazrima.

dx=1p/nx #[-] Espaciamiento

molxnodo=molCe02/nx #cantidad de moles de Ce02 por modo.

e e
#RESOLUCION DE ECUACIONES

#condictones iniciales

d=np.zeros (nx)

d[0]=d_border

d_final=np.zeros(nx)+0.35 #condicién final de reduccion (consideracion deg
—reduccién completa)

Ts=np.zeros (nx)+300
Ts[0]=Ts_border
Tg=np.zeros (nx)+300
Tg[0]=Tg_border

kred=np.zeros(nx) #mod eq vacancias
kox=np.zeros(nx) #mod eq wacancias

#se crean los arreglos de A, B, C, F, alfa y beta vacias, los cuales se usan,
—para aplicar TDMA.

A_s=np.zeros(nx)

B_s=np.zeros (nx)

C_s=np.zeros (nx)

F_s=np.zeros(nx)

alfa_s=np.zeros(nx)



beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros(nx)
B_g=np.zeros (nx)
C_g=np.zeros (nx)
F_g=np.zeros (nx)
alfa_g=np.zeros (nx)
beta_g=np.zeros(nx)

tiempo=0 #/[min] tiempo de reaccidén
nt=0

while tiempo < t_reaccion:

nt+=dt #contador para el tiempo de Teaccidn

#primero calculo todas las propiedades en funcién de la temperatura

#sé6lido

rho_s=(-0.0002*Ts+6.8561)*1000 #7220 #[kg/m3]densidad del sélido *ref.
—Nelson 2014

cp_s= (0.0599*np.log(Ts)+0.0390)*1000 #[J/kgK]calor especifico del
—solido * ref. Nelson 2014

lambda_s= (6.7760%10%*(-2)+2.7930%10%* (-4)*xTs)**(-1) #[W/mK] Coeficientey
—de transferencia de calor del sélido. ref. Nelson 2014

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.*sigma*dp*e*Ts**3.)/(9.%(1.-e)) #[W/
—mK] Coeficiente de transferencia de calor efectivo. ref. Toledo

#gas (argon)

rho_ar=1.603%300/Tg #/[kg/m3]. Gases tdeales

cp_ar=(20.7860+Tg*2.8259*10%* (=7) —~Tg**2%1.4642*%10%* (=7) +Tg**3*1.
—0921%10%* (-8) -Tg**(-1) *3.6614*10** (-8) )*1000/39.948 #[J/kgK]. ref. webbook.
—ntst.gob. Chase 1998

lambda_ar=(0.0442*Tg + 4.7827)/1000 #[W/Km] Conductividad térmica.
—Ajuste Younglove 1986.

mu_ar= (0.0566*Tg+6.0645)*x10*x(-6) ##[Pa*s] viscosidad dindmica del
—argoéon. Ajuste Younglove 1986.

nu_ar=mu_ar/rho_ar # wviscosidad cinematica del argon



u_ar=1.603*u_in/rho_ar # m/s wvelocidad del argon (depende de la,
—densidad)

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_ar=6./(1.-e) #superficie especifica interna del medio poroso

Pr_ar=(mu_ar*cp_ar)/lambda_ar #Numero de Prandtl

Re_ar=(e*u_ar*dp) /mu_ar #Nuimero de Reynolds

hgs_ar=(lambda_ar/dp)*(2.0+1.1*Pr_ar**(1/3)*Re_ar**0.6) #Coeficiente,
—convectivo interfasico

a_ar = ags_arxhgs_ar #Coeficiente interstictial de intercambio de calor

#Cdalculo de wvacanctas
d_n=d.copy() #d_n seria d anterior (d™n), d seria el valor actual

—dad "(n+1)

kred=(1-d_n/d_final) **(1/3) *Ared*np.exp(-Ered/ (R*Ts)) #La temperatura,
—todavia no se calcula para n+l, por tanto Ts corresponde a la temperatura en,
—n.

#kox=y_ox**gamma* (1-d_n/d_final)*Aox*np.exp (-Eox/(R*Ts)) Para el caso,
—de la reduccion serd cero en la reduccion

d=(d_n/dt+d_max*kred) / (kred+kox+1/dt) #como son estdticas no requiere,

—Tecorer T

#Calculo de temperaturas
for i in range (nx):
if i==0:
#solido
beta_s[i+1]=Ts_border

#gas
beta_g[i+1]1=Tg_border

elif i<(nx-1):
#solzdo
A_s[i]=(lambda_ef [i-1]+lambda_ef [i])/(2*dx**2)
B_s[i]l=(lambda_ef[i]+lambda_ef [i+1])/(2*dx**2)
C_sl[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_ar[i] + A_s[i]+B_s[i]
F_s[i]=Ts[i]l*(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_ar[i]*Tgl[il+Qce/
—nx-(d[i]-d_n[i])/dt*(cCe/nx)* (10**6)*entalpia_red(d[i])

alfa_s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]-A_s[il*alfa_s[i])
beta_s[i+1]1=(F_s[il+beta_s[il*A_s[i])/(C_s[i]l-A_s[il*alfa_s[il])



#gas
A_gl[i]l=(lambda_ar[i-1]+lambda_ar[i])/

< (2*dx**2)+u_ar[i] *cp_ar[i]l*rho_ar[i] /dx
B_glil=(lambda_ar[i]+lambda_ar[i+1])/(2xdx**2)
C_glil=(cp_ar[il*rho_ar[i])/dt + a_ar[il/e + A_gl[il+B_gl[il
F_glil=Tgl[il*(cp_ar[il*rho_ar[i])/dt + a_ar[i]*Ts[il/e

alfa_g[i+1]1=B_gl[il/(C_gl[il-A_gl[il*alfa_g[i])
beta_gli+1]=(F_gl[i]+beta_gl[il*A_g[il)/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[i])

else:
#solido
Ts[il=beta_s[i]/(1-alfa_s[i])

#gas
Tglil=beta_gl[i]/(1-alfa_g[i])

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j1=0:
#solido
Ts[j-1]=alfa_s[j]1*Ts[j]l+beta_s[j]
#gas
Tglj-1]l=alfa_g[jl*Tgl[jl+beta_glj]

if j==0:

break
tiempo=nt/60 #[minutos]

#Calculo de producciéon de oxigeno

prod_o2_nodo=molxnodo*d/2 #produccién de oxigeno por nodo
prod_o2=np.sum(prod_o2_nodo) #produccion total de ozigeno
##ecuacion de produccidén de o2

return Ts,Tg,d,prod_o2

[4]: from numba import njit #Numba es una biblioteca que optimiza cédigos y ahorra
—mucho tiempo de iteracion.
reduccion_njit=njit(reduccion)



1.3 Funcién de la Oxidacién

[6]: def oxidacion(Qce,u_in,Ts_bordeo,Ts_inicial,tox,Qred,ured,Tred,tred):
—#reduccion_tuple es una tupla con los pardametros de entrada de reduccidon
def entalpia_ox(delta):
if delta==0:
entalpia=-430+285.85
elif 395-31.4*np.loglO(delta) > 430:
entalpia=-430+285.85
else:
entalpia= -(395-31.4*np.logl0(delta))+285.85
return entalpia

i3n 0000060000000 0000 eP2@o @S0 0 coocooooooa

#=1000000 #[W/m3] Aporte de calor wolumétrico externo.

#u_in=1 #[m/s] Velocidad inicial del gas.

#Ts_bordeo=1200 #[K] Temperatura del sélido en z=0 en la oxzidacion.
#Ts_inictal=700 #[K] Temperatura inicial del sélido para la

nx=800 #[nodos] Cantidad de nodos espaciales.
dt=0.02 #[s] Intervalo de tiempo.
t_reaccion=tox #[min] Tiempo de reaccion.

#Constantes
dx=1p/nx #[-] Espaciamiento
molxnodo=molCe02/nx #cantidad de moles de Ce02 por nodo.

#Condiciones de borde de temperatura y delta.

Ts_bordeo=float(Ts_bordeo) #Temperatura del solido en z=0 en la ozidaciin.
Tg_bordeo=400. #Temperatura del gas en z=0 en la ozidaciodn.
d_bordeo=0 #Concentracion de vacancias en el solido en =0 en la oxidacion.

HHAHAABAR AR RARRARRR AR HARHH
#RESOLUCION DE ECUACIONES

#condiciones iniciales

d=reduccion_njit(Qred,ured,Tred,tred) [2] #Las condiciones finales de lay
—reduccién se asignan aqui.

d_inicial=d.copy()

dox=d.copy ()

dox [0]=0



Tsox=np.zeros(nx)+float(Ts_inicial)
Tsox[0]=Ts_bordeo

Tgox=np.zeros (nx)+300

Tgox [0]=Tg_bordeo

kox=np.zeros(nx) #mod eq vacancias

#se crean los arreglos de A, B, C, F, alfa y beta wvacias, los cuales se,
—usan para aplicar TDMA.

A_s=np.zeros (nx)

B_s=np.zeros (nx)

C_s=np.zeros(nx)

F_s=np.zeros(nx)

alfa_s=np.zeros(nx)

beta_s=np.zeros (nx)

A_g=np.zeros (nx)
B_g=np.zeros (nx)
C_g=np.zeros (nx)
F_g=np.zeros(nx)
alfa_g=np.zeros (nx)
beta_g=np.zeros (nx)

#condicion final de reduccién
dox_final=np.zeros(nx) #Asumimos que todo el material se ozidard

tiempo=0 #[min] tiempo de reaccion
nt=0

while tiempo < t_reaccion:
nt+=dt

#sélido

rho_s=(-0.0002*Tsox+6.8561)*1000 #7220 #[kg/m3]densidad del sdlido *ref.
— Nelson 2014

cp_s= (0.0599#np.log(Tsox)+0.039)*1000 #[J/kgK]calor especifico del,
—s6lido * ref. Nelson 2014

lambda_s= (6.776x10%*(-2)+2.793%10%*(-4)*Tsox)**(-1) #[W/mK] Coeficientey
—de transferencia de calor del sélido. ref. Nelson 2014

lambda_ef= (1.-e)*lambda_s + (32.x*sigma*dp*e*xTsox**3.)/(9.*(1.-e)) #[W/
—mK] Coeficiente de transferencia de calor efectivo. ref. Toledo



#gas
#nota: La temperatura del wvapor varia muy poco, por ende sey
—constderaran propiedades constantes.

rho_h20=np.zeros(nx)+1/1.673 #kg/m3 #1/v volumen especifico

cp_h2o=np.zeros(nx)+2.01*%10**3 #j/kgK calor especifico

lambda_h20=np.zeros(nx)+24.8%10**(-3) #W/mK conductividad térmica del
—vapor

mu_h2o0= np.zeros(nx)+12.0x10*x(-6) #Pa*s o kg/ms Viscosidad dindmica del,
—vapor

nu_h2o=mu_h2o0/rho_h20 #m**2/s viscosidad cinemdtica

u_h2o=np.zeros(nx)+u_in

#parametros para a_ar. ref. Toledo

ags_h20=6./(1.-e) #superficie especifica interna del medio poroso

Pr_h2o0=(mu_h20o*cp_h20)/lambda_h20 #Nimero de Prandtl

Re_h20=(e*u_h2o0*dp) /mu_h20 #Nimero de Reynolds

hgs_h2o0=(lambda_h20/dp)*(2.0+1.1%Pr_h20**(1/3)*Re_h20%*0.6)
—#Coeficiente convectivo interfasico

a_h2o0 = ags_h2oxhgs_h20 #Coeficiente intersticial de intercambio de,
—calor

#Cdalculo de wvacanctas

dox_n=dox.copy() #d_n seria d anterior (d™n), d seria el walor actual,
—d~(n+1)

kox=yox**gamma* (1-(d_inicial-dox_n)/(d_inicial))*Aox*np.exp(-Eox/
— (R*Tsox))

dox=(dox_n/dt)/(kox+1/dt) #como son estdticas mo requiere recorer T

#Calculo de temperaturas
for i in range (nx):
if i==0:
#solido
beta_s[i+1]=Ts_bordeo

#gas
beta_g[i+1]=Tg_bordeo

elif i<(nx-1):
#solzido
A s[i]l=(lambda_ef[i-1]+lambda_ef [i])/(2*dx**2)
B_s[i]l=(lambda_ef[i]+lambda_ef [i+1])/(2*dx**2)
C_s[il=(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt + a_h20[i] + A_s[i]+B_s[i]



F_s[i]l=Tsox[il*(1-e)*(cp_s[il*rho_s[i])/dt +_
—a_h20[i] *Tgox [i] +Qce/nx+(dox[i]-dox_n[i])/dt*(cCe/
—nx)*(10**6) *entalpia_ox(d[i])

alfa_s[i+1]=B_s[i]/(C_s[i]-A_s[il*alfa_s[i])
beta_s[i+1]=(F_s[i]+beta_s[i]*A s[i])/(C_s[i]l-A_s[i]*alfa_s[i])

#gas
A_glil=(lambda_h20[i-1]+lambda_h20[il)/

< (2%dx**2)+u_h20[i] *cp_h20[i]*rho_h20[i]/dx
B_glil=(lambda_h2o[i]+lambda_h20[i+1]) /(2*dx**2)
C_glil=(cp_h20[il*rho_h20[i])/dt + a_h20[il/e + A_gl[i]l+B_gl[il
F_gli]l=Tgox[il*(cp_h20[il*rho_h20[i])/dt + a_h20[i]l*Tsox[i]/e

alfa_g[i+1]1=B_glil/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[il)
beta_gli+1]=(F_gli]l+beta_gl[il*A_g[il)/(C_gl[il-A_glil*alfa_g[i])

else:
#solido
Tsox[i]=beta_s[i]/(1-alfa_s[i])

#gas
Tgox[i]l=beta_g[il/(1-alfa_g[i])

for j in range(nx-1,-1,-1):
if j1=0:
#solzdo
Tsox[j-1]=alfa_s[j]*Tsox[jl+beta_s[j]
#gas
Tgox[j-1]=alfa_g[jl*Tgox[jl+beta_gl[j]

if j==0:

break
tiempo=nt/60

#Calculo de produccién de oxigeno

prod_h2_nodo=molxnodo*(d-dox) #produccién de hidrégeno por nodo
prod_h2=np.sum(prod_h2_nodo) #produccién total de hidrdigeno
return Tsox,Tgox,dox,prod_h2

[7]: oxidacion_njit=njit(oxidacion)



1.4 Sensibilizacién: Base caso desfavorable

Reduccién: Qce=10**6 W/m3 ugas=1 m/s Thorder=2200 K tiempo=10 min

Oxidacién: Qece=10**2 W/m3 ugas=3 m/s Tsborde=800 K Tsinicial=300 K tiempo=10 min
Solo se calcularan las cantidades de H2 producido.

[8]:  #Produccidon considerando el caso desfavorable:
base=oxidacion_njit(1*10%x2,3,800,300,10,1*%10%x2,3,1800,10) [3]

[9]: def porcent(prod):
r=(prod-base) /base*100
return r

1.4.1 Aporte de calor volumétrico (Qce)

Ambas etapas
[10] : | #def oxzidacion(Qce,u_in,Ts_bordeo,Ts_inicial, toxz,lred,ured, Tred, tred)

qce_prodl=oxidacion_njit(1*10%%9,3,800,300,10,1*%10%*9,3,1800,10)
qce_prod2=oxidacion_njit(5*10**8,3,800,300,10,5*10**8,3,1800,10)
qce_prod3=oxidacion_njit (1*10%x*8,3,800,300,10,1*%10%*8,3,1800,10)
qce_prod4=oxidacion_njit(5*10**7,3,800,300,10,5*10**7,3,1800,10)
qce_prodb=oxidacion_njit (1*10%x*7,3,800,300,10,1*%10%*7,3,1800,10)
qce_prod6=oxidacion_njit (5*10**6,3,800,300,10,5%10%**6,3,1800,10)
qce_prod7=oxidacion_njit (1*10%*6,3,800,300,10,1*%10%*6,3,1800,10)
qgce_prod8=oxidacion_njit (5*%10%*5,3,800,300,10,5%10%**5,3,1800,10)
gce_prod9=oxidacion_njit (1*10%x*5,3,800,300,10,1*%10%*5,3,1800,10)
qce_prodl0=oxidacion_njit(1x10%%*2,3,800,300,10,1%10**2,3,1800,10)

[11]: print('Caso 1: ' , qce_prod1[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qce_prod1[3]1),'%")
print('Caso 2: ' , qce_prod2[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un
—incremento de ',porcent(qce_prod2[3]1),'%")
print('Caso 3: ' , gce_prod3[3], 'moles de hidrdégeno.' , 'Se tiene un
—incremento de ',porcent(qce_prod3[3]),'%")
print('Caso 4: ' , qce_prod4[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un
—incremento de ',porcent(qce_prod4[3]),'%")
print('Caso 5: ' , qce_prod5[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene uny
—incremento de ',porcent(qce_prod5[3]),'%")
print('Caso 6: ' , qce_prod6[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene uny
—incremento de ',porcent(qce_prod6[3]),'%"')
print('Caso 7: ' , qce_prod7[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene uny
—incremento de ',porcent(qce_prod7[3]),'%")
print('Caso 8: ' , qce_prod8[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene uny
—incremento de ',porcent(qce_prod8[3]),'%")
print('Caso 9: ' , qce_prod9[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene uny
—incremento de ',porcent(qce_prod9[3]1),'%")
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print('Caso 10: ' , gce_prod10[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un
<incremento de ',porcent(qce_prod10[3]),'%")

Caso 1: 1.426156188811162 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
92.42720244015207 %

Caso 2: 1.0228799005706388 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
38.014278690713084 %

Caso 3: 0.7908051047640906 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
6.701085883163775 %

Caso 4: 0.7655660576275878 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
3.2956529643606265 %

Caso 5: 0.7459605320352195 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.650335101067485 %

Caso 6: 0.7435464851844742 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.32461461849144385 7,

Caso 7: 0.741621114175023 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
0.0648297787138924 Y,

Caso 8: 0.7413808094937868 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.032406150848776995 Y,

Caso 9: 0.7411886244235343 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.006475165372152867 Y,

Caso 10: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de 0.0
h

Reduccién
[17]: | #def ozidacion(Qce,u_1in,Ts_bordeo,Ts_inicial,lred,ured, Tred):

gcer_prodl=oxidacion_njit(1x10%%2,3,800,300,10,1%10%*9,3,1800,10)
qcer_prod2=oxidacion_njit(1x10%%*2,3,800,300,10,5%10**8,3,1800,10)
gcer_prod3=oxidacion_njit(1x10%%2,3,800,300,10,1%10%*8,3,1800,10)
qgcer_prod4=oxidacion_njit(1x10%%*2,3,800,300,10,5%10**7,3,1800,10)
gcer_prod5=oxidacion_njit(1x10%%2,3,800,300,10,1%10**7,3,1800,10)
qcer_prod6=oxidacion_njit(1x10%%*2,3,800,300,10,5%10**6,3,1800,10)
gcer_prod7=oxidacion_njit(1x10%%2,3,800,300,10,1%10**6,3,1800,10)
qcer_prod8=oxidacion_njit(1x10%%2,3,800,300,10,5%10**5,3,1800,10)
gcer_prod9=oxidacion_njit(1x10%%2,3,800,300,10,1%10**5,3,1800,10)
qcer_prodl0=oxidacion_njit (1*10%**2,3,800,300,10,1%x10%*2,3,1800,10)

[18]: print('Caso 1: ' , qcer_prodl[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un
—incremento de ',porcent(qcer_prodl[3]),'%")
print('Caso 2: ' , qcer_prod2[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qcer_prod2[3]),'%")
print('Caso 3: ' , qcer_prod3[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qcer_prod3[3]),'%")
print('Caso 4: ' , qcer_prod4[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene uny
—incremento de ',porcent(qcer_prod4[3]),'%")
print('Caso 5: ' , qcer_prod5[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un
—incremento de ',porcent(qcer_prod5[3]),'%")
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[19]:

[20] :

print('Caso 6: ' , qcer_prod6[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(qcer_prod6[31),'%")

print('Caso 7: ' , qcer_prod7[3], 'moles de hidrdgeno.

—»incremento de ',porcent(qcer_prod7[31),'%")

print('Caso 8: ' , qcer_prod8[3], 'moles de hidrdgeno.

<incremento de ',porcent(qcer_prod8[3]),'%")

print('Caso 9: ' , qcer_prod9[3], 'moles de hidrégeno.

—»incremento de ',porcent(qcer_prod9[31),'%")

print('Caso 10: ' , gcer_prod10[3], 'moles de hidrdgeno.

—»incremento de ',porcent(qcer_prod10[3]),'%')

'Se tiene uny

'Se tiene uny

'Se tiene uny

'Se tiene uny

b

'Se tiene uny

Caso 1: 0.8375125722325913 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de

13.003191759463476 ¥

Caso 2: 0.784281239192641 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de

5.820839237769251 ¥

Caso 3: 0.7492522051790446 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento

1.0944712057823844 ¥,

Caso 4: 0.7451696473604646 moles de hidrdégeno. Se tiene

0.5436232790315485 7,

Caso 5: 0.7419422882618432 moles de hidrégeno. Se tiene

0.10816488570143737 %,

Caso 6: 0.7415412026258085 moles de hidrégeno. Se tiene

0.05404754042986393 %

Caso 7: 0.7412207009783977 moles de hidrdégeno. Se tiene

0.010803163781234224 7

un

un

un

un

incremento

incremento

incremento

incremento

Caso 8: 0.7411806611224269 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento

0.005400699779736873 %

de

de

de

de

de

de

Caso 9: 0.741148632887401 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de

0.0010792210290341815 %

Caso 10: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de

T

Oxidacién

gceo_prodl=oxidacion_njit(1x10%%9,3,800,300,10,1%10**2,3,1800,10)
qceo_prod2=oxidacion_njit(5*x10%%8,3,800,300,10,1%10**2,3,1800,10)
gceo_prod3=oxidacion_njit(1x10%%8,3,800,300,10,1%10%*2,3,1800,10)
qceo_prod4=oxidacion_njit(5x10%%7,3,800,300,10,1%10**2,3,1800,10)
qgceo_prodb=oxidacion_njit(1x10%%7,3,800,300,10,1%10**2,3,1800,10)
qceo_prod6=oxidacion_njit(5x10%*6,3,800,300,10,1%10%*2,3,1800,10)
qceo_prod7=oxidacion_njit(1x10%%6,3,800,300,10,1%10**2,3,1800,10)
gceo_prod8=oxidacion_njit(5x10%%*5,3,800,300,10,1%10%*2,3,1800,10)
qgceo_prod9=oxidacion_njit(1x10%%*5,3,800,300,10,1%10**2,3,1800,10)
gceo_prodl0=oxidacion_njit (1*10%**2,3,800,300,10,1%10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , qceo_prodl1[3], 'moles de hidrégeno.'

—incremento de ',porcent(qceo_prodl[3]),'%")
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print('Caso 2: ' , gceo_prod2[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod2[3]),'%")

print('Caso 3: ' , gqceo_prod3[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod3[3]),'%")

print('Caso 4: ' , qceo_prod4[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod4[3]),'%")

print('Caso 5: ' , qceo_prod5[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod5[3]),'%")

print('Caso 6: ' , qceo_prod6[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod6[3]),'%")

print('Caso 7: ' , qceo_prod7[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod7[3]),"'%")

print('Caso 8: ' , gceo_prod8[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod8[3]),'%")

print('Caso 9: ' , gceo_prod9[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un,
—incremento de ',porcent(qceo_prod9[3]1),'%")

print('Caso 10: ' , gceo_prodl0[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un
—incremento de ',porcent(qceo_prodl10[3]),'%")

Caso 1: 1.0380963985023381 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
40.06739752223047 %

Caso 2: 0.9208281220830642 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
24.244722177568576 Y,

Caso 3: 0.7807721888017558 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
5.347373038739226 %

Caso 4: 0.7610725042313876 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
2.689350572077045 %

Caso 5: 0.7451408142456025 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.5397329087662976 %

Caso 6: 0.7431414173590593 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
0.26995996772132846 7

Caso 7: 0.7415408681092219 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.054002405057298745 Y,

Caso 8: 0.7413407378812252 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.026999402020712326 7,

Caso 9: 0.7411806240880675 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
0.005395702838854005 7,

Caso 10: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de 0.0
h

1.4.2 Temperatura de borde

Ambas etapas

[13]: tb_prodl=oxidacion_njit(10%**2,3,1200,300,10,10%*2,3,2200,10)
tb_prod2=oxidacion_njit(10%%2,3,1100,300,10,10%**2,3,2100,10)
tb_prod3=oxidacion_njit (10%%2,3,1000,300,10,10%*2,3,2000,10)
tb_prod4=oxidacion_njit(10%%2,3,900,300,10,10%*2,3,1900,10)
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[27] :

[29] :

[50]:

tb_prodb=oxidacion_njit (10%%2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , tb_prodl[3],
—de ',porcent(tb_prod1[3]),'%")
print('Caso 2: ' , tb_prod2[3],
—de ',porcent(tb_prod2[3]1),'%")
print('Caso 3:
—de ',porcent(tb_prod3[3]),'%")
print('Caso 4:
—de ',porcent(tb_prod4[3]),'%")
print('Caso 5:
—de ',porcent(tb_prod5[3]),'%")

Caso 1: 1.8045755718999006
143.48625460301164 Y,

Caso 2: 1.4978329766535017
102.09834776953927 %

Caso 3: 1.2304350568324232
66.0191062017706 %

Caso 4: 0.9826796917791244
32.5901787387229 %
0.7411406343418204

moles
moles
moles
moles
moles

Caso 5:

Reduccion

'moles
", tb_prod3[3], 'moles
", tb_prod4[3], 'moles

', tb_prod5[3], 'moles

de

de

de

de

de

de

de

de

de

hidrégeno.
hidrégeno.
hidrégeno.
hidrégeno.

hidrégeno.

Se

Se

Se

Se

Se

'moles de hidrégeno.' ,
hidrégeno.' ,
hidrégeno.' ,
hidrégeno.' ,

hidrégeno.' ,

tiene

tiene

tiene

tiene

tiene

un

un

un

un

un

tiene un

tiene un
tiene un
tiene un

tiene un

incremento

incremento

incremento

incremento

incremento

tbr_prodl=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,2200,10)
tbr_prod2=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,2100,10)
tbr_prod3=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,2000,10)
tbr_prod4=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1900,10)
tbr_prodb=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , tbr_prodi1[3],

—incremento de ',porcent(tbr_prod1[3]),'%','3ER')

print('Caso 2: ' , tbr_prod2[3],

print('Caso 3:

'moles de hidrégeno.'

'moles de hidrégeno.'
—incremento de ',porcent(tbr_prod2[3]),'%")

<incremento de ',porcent(tbr_prod3[3]),'%"')

print('Caso 4:

<incremento de ',porcent(tbr_prod4[3]),'%"')

print('Caso 5:

—»incremento de ',porcent (tbr_prod5[3]),'%")

Caso 1: 0.9756210605253199 moles
31.637777679229924 ¥, 3ER

Caso 2: 0.9192017870985753 moles
24.025285418992624 Y,

Caso 3: 0.8705109803084967 moles
17.455573203264628 Y,

Caso 4: 0.8163297963698938 moles

de

de

de

de

hidrégeno.
hidrégeno.
hidrégeno.

hidrégeno.
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' , tbr_prod5[3], 'moles de hidrdgeno.

Se

Se

Se

Se

' , tbr_prod3[3], 'moles de hidrdégeno.'

' , tbr_prod4[3], 'moles de hidrdégeno.'

tiene

tiene

tiene

tiene

'Se

'Se

un

un

un

un

tiene ung,

tiene ung
tiene uny
tiene uny

tiene uny

incremento

incremento

incremento

incremento

de

de

de

de

de

de

de

de

de

incremento

incremento

incremento

incremento

incremento

0.0 %



[31]:

[48] :

10.145059998612282 ¥

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de 0.0 %

Oxidacién

tbo_prodl=oxidacion_njit (10%**2,3,1200,300,10,10%*2,3,1800,10)
tbo_prod2=oxidacion_njit(10%*2,3,1100,300,10,10%*2,3,1800,10)
tbo_prod3=oxidacion_njit (10%%*2,3,1000,300,10,10%*2,3,1800,10)
tbo_prod4=oxidacion_njit(10%**2,3,900,300,10,10%*2,3,1800,10)
tbo_prods=oxidacion_njit(10%*2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , tbo_prodl[3], 'moles de hidrégeno.'

—incremento de ',porcent(tbo_prod1[3]),'%', '1ER')

print('Caso 2: ' , tbo_prod2[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tbo_prod2[3]),'%")

print('Caso 3: ' , tbo_prod3[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tbo_prod3[3]),'%")

print('Caso 4: ' , tbo_prod4[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tbo_prod4[3]),'%")

print('Caso 5: ' , tbo_prod5[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tbo_prod5[3]),'%")

Caso 1: 1.1462352581671034 moles de hidrdégeno. Se tiene

54.65826660348107 % 1ER

Caso 2: 1.0814263878262074 moles de hidrégeno. Se tiene

45.91378986885291 ¥

Caso 3: 0.9927253835988035 moles de hidrégeno. Se tiene

33.945615393279056 7,

Caso 4: 0.8790209247507035 moles de hidrégeno. Se tiene

18.603795827674386 %

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene

1.4.3 Velocidad del gas

Ambas estapas

, 'Se tiene

, 'Se tiene

, 'Se tiene

, 'Se tiene

, 'Se tiene

uny

uny

uny

un,

un,

un incremento de

un incremento de

un incremento de

un incremento de

un incremento de 0.0 %

[34]: u_prodl=oxidacion_njit(10%x2,1,800,300,10,10%*2,1,1800,10)
u_prod2=oxidacion_njit(10%**2,1.5,800,300,10,10%%2,1.5,1800,10)
u_prod3=oxidacion_njit(10**2,2,800,300,10,10%*2,2,1800,10)
u_prod4=oxidacion_njit(10%**2,2.5,800,300,10,10%%2,2.5,1800,10)
u_prodb=oxidacion_njit(10**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

[35]:

print('Caso 1: ' , u_prod1[3], 'moles de hidrégeno.
—de ',porcent(u_prod1[3]),'%")

print('Caso 2: ' , u_prod2[3], 'moles de hidrégeno.'
—de ',porcent(u_prod2[3]),'%")

print('Caso 3: ' , u_prod3[3], 'moles de hidrégeno.'
—de ',porcent(u_prod3[3]),'%")

print('Caso 4: ' , u_prod4[3], 'moles de hidrégeno.'
—de ',porcent(u_prod4[3]),'%")
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'Se tiene
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incrementoy

incrementoy

incrementoy



[12]:

[11]:

[38]:

print('Caso 5: ' , u_prod5[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un incremento

—de ',porcent(u_prod5[3]),'%")

Caso 1: 0.8542648268215864 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
15.26352587322748 Y%

Caso 2: 0.8170302151328686 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
10.239565512211168 %

Caso 3: 0.7872972897510617 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
6.227786370157847 %

Caso 4: 0.76246642820671 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
2.8774287735320545 %

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de 0.0 %

Reduccién

ur_prodl=oxidacion_njit(10**2,3,800,300,10,10%*2,1,1800,10)

ur_prod2=oxidacion_njit(10*x*2,3,800,300,10,10%x2,1.5,1800,10)

ur_prod3=oxidacion_njit(10*x*2,3,800,300,10,10%*2,2,1800,10)

ur_prod4=oxidacion_njit(10%x*2,3,800,300,10,10%x2,2.5,1800,10)

ur_prodb=oxidacion_njit(10**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , ur_prod1[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento
—de ',porcent(ur_prod1[3]),'%")

print('Caso 2: ' , ur_prod2[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento
—de ',porcent(ur_prod2[3]),'%")

print('Caso 3: ' , ur_prod3[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento
—.de ',porcent (ur_prod3[3]1),'%")

print('Caso 4: ' , ur_prod4[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento
—de ',porcent(ur_prod4[3]),'%")

print('Caso 5: ' , ur_prod5[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incrementoy
—de ',porcent(ur_prod5[3]),'%")

Caso 1: 0.8757731681172327 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de

18.16558525292227 Y,

Caso 2: 0.7744802889539656 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de

4.498424869357335

Caso 3: 0.7617621292223669 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de

2.7823997126887554 ¥

Caso 4: 0.7508259997533435 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de

1.30681883609368 %

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de 0.0 %

Oxidacion
uo_prodl=oxidacion_njit(10**2,1,800,300,10,10%*2,3,1800,10)
uo_prod2=oxidacion_njit(10**2,1.5,800,300,10,10%*2,3,1800,10)
uo_prod3=oxidacion_njit(10**2,2,800,300,10,10%*2,3,1800,10)
uo_prod4=oxidacion_njit(10**2,2.5,800,300,10,10**2,3,1800,10)
uo_prodb5=oxidacion_njit(10*x*2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)
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[39]: print('Caso 1: ' , uo_prod1[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—de ',porcent(uo_prod1[31),'%")
print('Caso 2: ' , uo_prod2[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incrementoy

—de ',porcent(uo_prod2[3]),'%")
print('Caso 3: ' , uo_prod3[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—de ',porcent(uo_prod3[3]),'%")
print('Caso 4: ' , uo_prod4[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—de ',porcent(uo_prod4[3]),'%")
print('Caso 5: ' , uo_prod5[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incrementoy

—de ',porcent(uo_prod5[3]),'%")

Caso 1: 0.7961198458307156 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
7.418188794589596 ¥

Caso 2: 0.7793134529350599 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
5.150549952930239 %

Caso 3: 0.7649952199690732 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
3.2186314610097058 %

Caso 4: 0.7524118376296595 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
1.5207914349276743 %,

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de 0.0 %

1.4.4 Temperatura inicial de oxidacién

[40]: ti_prodl=oxidacion_njit(10%**2,3,800,700,10,10%*2,3,1800,10)
ti_prod2=oxidacion_njit(10%x2,3,800,600,10,10%*2,3,1800,10)
ti_prod3=oxidacion_njit(10%%2,3,800,500,10,10%*2,3,1800,10)
ti_prod4=oxidacion_njit(10%x2,3,800,400,10,10%*2,3,1800,10)
ti_prodb=oxidacion_njit (10%%2,3,800,300,10,10%%*2,3,1800,10)

[61]: print('Caso 1: ' , ti_prod1[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un incremento
—de ',porcent(ti_prod1[3]),'%"','4T0")
print('Caso 2: ' , ti_prod2[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incrementoy
—de ',porcent(ti_prod2[3]1),'%")
print('Caso 3: ' , ti_prod3[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento
—de ',porcent(ti_prod3[3]),'%")
print('Caso 4: ' , ti_prod4[3], 'moles de hidrdégeno.' , 'Se tiene un incrementoy
—de ',porcent(ti_prod4[3]1),'%")
print('Caso 5: ' , ti_prod5[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—.de ',porcent(ti_prod5[3]),'%")

Caso 1: 0.9408676937771343 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
26.948604648115683 ¥, 4TO

Caso 2: 0.8831899464035025 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
19.166310073908008 %

Caso 3: 0.8266421171987948 moles de hidrdégeno. Se tiene un incremento de
11.536472147813761 %

Caso 4: 0.7785495358368107 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de
5.047476789369643 ¥
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[42] :

[52]:

[44] :

[49] :

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno. Se tiene un incremento de

1.4.5 Tiempo de reaccién

Reduccion

trr_prodl=oxidacion_njit(10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,50)
trr_prod2=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,40)
trr_prod3=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,30)
trr_prod4=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,20)
trr_prodb=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , trr_prodl[3], 'moles de hidrdgeno.

—»incremento de ',porcent(trr_prodi[3]),'%','5T0")

print('Caso 2: ' , trr_prod2[3], 'moles de hidrdgeno.

—»incremento de ',porcent (trr_prod2[3]),'%")

print('Caso 3: ' , trr_prod3[3], 'moles de hidrdgeno.

<»incremento de ',porcent (trr_prod3[3]),'%")

print('Caso 4: ' , trr_prod4[3], 'moles de hidrdgeno.

<»incremento de ',porcent(trr_prod4[3]),'%")

print('Caso 5: ' , trr_prod5[3], 'moles de hidrégeno.

—incremento de ',porcent(trr_prod5[3]),'%")

Caso 1: 0.8747465620336865 moles de hidrégeno. Se tiene

18.02706821094981 % 5T0

Caso 2: 0.8644690690665221 moles de hidrdégeno. Se tiene

16.64035528617657 %

Caso 3: 0.8484152574448596 moles de hidrdégeno. Se tiene

14.474260097519249 ¥,

Caso 4: 0.8180560074750318 moles de hidrdégeno. Se tiene

10.377972758370898 ¥

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrdégeno. Se tiene

Oxidacién

b

'Se tiene

'Se tiene

'Se tiene

'Se tiene

'Se tiene

un,

un

un,

un,

un,

un incremento

un incremento

un incremento

un incremento

un incremento

tro_prodl=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,50,10%*2,3,1800,10)
tro_prod2=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,40,10%*2,3,1800,10)
tro_prod3=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,30,10%*2,3,1800,10)
tro_prod4=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,20,10%*2,3,1800,10)
tro_prod5=oxidacion_njit (10%**2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , tro_prodl[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tro_prod1[3]),'%','2D0"')

print('Caso 2: ' , tro_prod2[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tro_prod2[3]),'%")

print('Caso 3: ' , tro_prod3[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tro_prod3[3]),'%")

print('Caso 4: ' , tro_prod4[3], 'moles de hidrdgeno.

—incremento de ',porcent(tro_prod4[3]),'%")
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[46] :

[47]:

print('Caso 5: ' , tro_prod5[3], 'moles de hidrdgeno.' , 'Se tiene un

—incremento de ',porcent(tro_prod5[3]),'%")

Caso 1: 1.1375680270467687 moles de hidrégeno.

53.48882173448779 % 2D0
Caso 2: 1.104817093954971 moles de hidrégeno.
49.069831387145335 %

Caso 3: 1.0533718400920051 moles de hidrégeno.

42.1284694540417 Y,

Caso 4: 0.9603465856542029 moles de hidrégeno.

29.576836184005916 7,

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno.

Ambas etapas

Se tiene un incremento de

Se tiene un incremento de

Se tiene un incremento de

Se tiene un incremento de

Se tiene un incremento de 0.0 %

tr_prodl=oxidacion_njit(10%x2,3,800,300,50,10%*2,3,1800,50)
tr_prod2=oxidacion_njit(10%x2,3,800,300,40,10%*2,3,1800,40)
tr_prod3=oxidacion_njit(10%x2,3,800,300,30,10%*2,3,1800,30)
tr_prod4=oxidacion_njit (10%%2,3,800,300,20,10%*2,3,1800,20)
tr_prodb=oxidacion_njit(10%x2,3,800,300,10,10%*2,3,1800,10)

print('Caso 1: ' , tr_prod1[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—de ',porcent(tr_prodl[3]),'%")

print('Caso 2: ' , tr_prod2[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—de ',porcent(tr_prod2[3]),'%")

print('Caso 3: ' , tr_prod3[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—.de ',porcent (tr_prod3[3]1),'%")

print('Caso 4: ' , tr_prod4[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incremento

—.de ',porcent(tr_prod4[31),'%")

print('Caso 5: ' , tr_prod5[3], 'moles de hidrégeno.' , 'Se tiene un incrementoy,

—de ',porcent(tr_prod5[3]),'%")

Caso 1: 1.626764666529521 moles de hidrégeno.
119.4947343528385 7,

Caso 2: 1.5070087126404712 moles de hidrégeno.

103.33640375538036 %

Caso 3: 1.3472684585762689 moles de hidrégeno.

81.78310514207983 %

Caso 4: 1.1159125244195431 moles de hidrégeno.

50.56690629445028 7

Caso 5: 0.7411406343418204 moles de hidrégeno.
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Anexo Bb5

May 31, 2021

1 Modelo de Comparacion: Cinética Bulfin+ Arifin

1.1 Etapa de Reduccion

[1]: import numpy as np

dT=17.

Tred=1500.+273.15 #temperatura a la que se fijan los reactantes
Ts=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.])+273.15 #Este arregloy
—contiene las distintas Tox que ocupa Arifin

time=240.0 #Segundos que se mantiene a 240°C una vez que alcanza la temperatura
—de reduccidn

timer=np.zeros(len(Ts))

dt=0.02

d=np.zeros(len(Ts))

d_max=0.35

R=8.3145*%10**(-3)# [kJ /mol K ] Constante universal de los gases

Ared= 720000. #+-360000 [1/s] Factor pre-expomnencial de reduccidn

Ered=232. # +-5 [kJ/mol] Energia de activacién de reduccion

tiempo_total=np.zeros(len(Ts))

y_ox=0 #Para la reduccidon este valor es cero. En el trabajo de Arifin se sefialay
—que la presion parcial de U2 es inferior a 10ppm.

Aox=1.0

Eox=29.0

gamma=0.89

kred=np.zeros(len(Ts))

kox=np.zeros(len(Ts))

print_counter=0 #

#d_final=np.array([0.35, 0.35, 0.35, 0.35, 0.35, 0.35, 0.35]) #para la,
—iteracion de f(a) se consideré como
#condicion inictal de iteracidon la reduccion completa.

#Luego de 10 tteraciones se obtuvo una distribucidén de vacancias de
#D [0.34933276 0.34933308 0.3493334 0.34933371 0.34933402 0.3493343 0.34933472]



d_final=np.array([0.34933276, 0.34933308, 0.3493334, 0.34933371, 0.34933402, O.
3493343, 0.34933472])

#este d_final es obtenido mediante proceso iterativo.

#----Al ejecutar este cédigo se obtendra el resultado de la iteracidén 11 de,
< f(a) considerando la reducctén completa como condicion inictial

for i in range(len(Ts)):
tt=0
while timer[i] < time:
d_n=d.copy()
tt+=dt

if Ts[i] < Tred:
Ts[i]+=dT*dt

if Ts[i] >= Tred:
timer[i]+=dt

kred[i]=(1-d_n[i]/d_final[i])**(1/3)*Ared*np.exp(-Ered/(R*Ts[i]))
kox[i]=0 #y_oz=0 implica que koz=0

d[i]l=(d_n[i]/dt+d_max*kred[i])/(kred[i]+kox[i]+1/dt)
tiempo_totall[i]=tt

[2]: print('d_anterior: ',d_final)
print('d_actual: ',d)
print('diferencia: ',d_final-d)
#iteracion 1

d_anterior: [0.34933276 0.34933308 0.3493334 0.34933371 0.34933402 0.3493343
0.34933472]

d_actual: [0.34933016 0.34933048 0.3493308 0.34933111 0.34933143 0.34933171
0.34933213]

diferencia: [2.59906523e-06 2.59814024e-06 2.59743308e-06 2.59543545e-06
2.59487111e-06 2.59213760e-06 2.59178144e-06]

[3]: umol_02=(d/2)/172.115%10%%6
print ('MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02:',umol_o2)



[4]:

[5]:

MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02: [1014.81614309 1014.81707538
1014.81800705 1014.81891341 1014.81981561
1014.82063696 1014.82185811]

1.1.1 Calculos segiin estequiometria de la reduccion

print('Considerando una reaccidén estequiométrica:')

umol_02=(d/2)/172.115%10%**6

print ('MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02:',umol_o2)

umol_o2_arifin=0.056*np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. ]1)+28.
-99

print ('RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de 02 por g de Ce02:' ,umol_o2_arifin
=)

#print ('Produccidn total de 02 en micro moles con 0,29 de Ce02', (d/2)/172.
—115%10%%6%0.2)

d_arifin=(0.056*np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. ])+28.
—99)*x172.115%2%10%%-6

Considerando una reaccién estequiométrica:

MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02: [1014.81614309 1014.81707538
1014.81800705 1014.81891341 1014.81981561

1014.82063696 1014.82185811]
RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de 02 por g de Ce02: [70.99 73.79 76.59 79.39
82.19 84.99 90.59]

1.2 Etapa de Oxidacion

d_final=np.array([0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0]) #Asumimos inicialmente,
—condtcién final como ozxzidacidén completa de la ceria.
#d_final se obtiene mediante iteracidn

#Luego de 1100 iteraciones se obtiene un d_final de [0.19972006 0.18600724 0.
17338739 0.16185165 0.1513547 0.14182989 0.12538496]

d_final=np.array([0.19972006, 0.18600724, 0.17338739, 0.16185165, 0.1513547, O.
14182989, 0.12538496])

#E1 dox obtenido serd la iteracidn 1101 de f(a).

dox=d.copy() #'d' corresponde a la distribucidén de wvacancias final de la etapay
—de reduccidn

#Luego de correr el programa, doxr serda la distribucion de vacancias final de lay
—etapa de ozidacion.



#La oxzidacion es isotérmica en el experimento de arifin:
Tox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.]1)+273.15

#d_inicial es fijo, son los walores que se obtuvieron al final de la reduccién
d_inicial=d.copy()

for i in range(len(Tox)):
tt=0
while tt < 600:
d_n=dox.copy ()
kox [1]=0.3**gamma* (1-(d_inicial[i]-d_n[i])/
—(d_inicial[i]l-d_final[i]))*Aox*np.exp(-Eox/(R*Tox[i]))

if dox[i]>=0.35:
break
dox[i]l=(d_n[il/dt)/(1/dt+kox[il)

tt+=dt
print('dox:',dox)
print('d_final',d_final)
print('diferencia entre dox y d_final;',dox-d_final)

dox: [0.19972986 0.1860172 0.17339739 0.1618616 0.15136452 0.14183954
0.12539417]
d_final [0.19972006 0.18600724 0.17338739 0.16185165 0.1513547 0.14182989
0.12538496]

diferencia entre dox y d_final; [9.79597246e-06 9.95965358e-06 1.00013409e-05
9.94809173e-06

9.82381484e-06 9.64852690e-06 9.20585035e-06]

1.3 Resultados segun estequiometria

[6]: print('Considerando una reaccidén estequiométrica:')

print('Moles de hidrégeno producidos:')
umol_h2=(d-dox)/172.115%10%*6
print ('MODELO NUMERICO - micro-moles de H2 por g de Ce02:',umol_h2)



[7]:

[8]:

umol_h2_arifin=0.059*np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. ])+56.
—45
print ('RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de H2 por g de Ce02:', umol_h2_arifin)

print('Diferencia de resultados:', umol_h2-umol_h2_arifin)

Considerando una reaccién estequiométrica:
Moles de hidrégeno producidos:
MODELO NUMERICO - micro-moles de H2 por g de Ce02: [ 869.18807171 948.86141363
1022.18523212 1089.21079786 1150.20132652

1205.54378953 1301.09497933]
RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de H2 por g de Ce02: [100.7 103.65 106.6
109.55 112.5 115.45 121.35]
Diferencia de resultados: [ 768.48807171 845.21141363 915.58523212
979.66079786 1037.70132652

1090.09378953 1179.74497933]

#Razon de moles de H2 sobre moles de U2 productidos
print('Razon de moles de H2 sobre moles de 02 producidos:')

T T (R e ")
#Arifin:

razon_arifin=(umol_h2_arifin)/(umol_o2_arifin)

print('moles de H2/moles de 02 segun arifin:', razon_arifin)

razon_modelo=umol_h2/umol_ o2
print('moles de H2/moles de 02 segun el modelo numérico:', razon_modelo)

Razon de moles de H2 sobre moles de 02 producidos:
moles de H2/moles de 02 segun arifin: [1.41850965 1.40466188 1.39182661
1.37989671 1.36877966 1.35839511

1.33955183]
moles de H2/moles de 02 segun el modelo numérico: [0.85649807 0.93500734
1.00725965 1.07330558 1.13340448 1.18793779

1.28209199]

1.4 Funcion para ajuste lineal

import matplotlib.pyplot as plt
plt.rcParams['figure.dpi'] = 200
def bl(x,y):
tl=x-np.average(x)
t2=y-np.average (y)
sxy=sum(t1*t2)
sxx=sum(t1*t1)
return sxy/sxx
def bO(x,y):



return np.average(y)-bl(x,y)*np.average(x)
def reg_lin(x,y):

return bO(x,y)+bl(x,y)*x

1.5 Modelo vs Experimento de Arifin: oxigeno producido

[9]: T_ox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.]1)
puntosx=np.linspace(T_ox[0],T_ox[-1],100)

puntosy1=b0(T_ox,umol_o02)+bl(T_ox,umol_o2) *puntosx
puntosy2=b0(T_ox,umol_o2_arifin)+bl(T_ox,umol_o2_arifin)*puntosx

plt.plot(puntosx,puntosyl,'b') #rectas
plt.plot(puntosx,puntosy2,'r') #rectas

plt.plot(T_ox,umol_o2, 'b*') #puntos
plt.plot(T_ox,umol_o2_arifin, 'r*')#puntos

#Datos extra

plt.title('Produccién de oxigeno (Cinética de Bulfin)')

plt.xlabel('Temperatura de oxidacién [°C]')

plt.ylabel('Produccién total [umol/g de Ce02]')

plt.legend(('Ajuste modelo numérico','Ajuste resultados de Arifin'),
prop = {'size': 10}, loc='center right')

plt.show()



1.6
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Modelo vs Experimento de Arifin: hidrégeno producido

[10]:  T_ox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.]1)
puntosx=np.linspace(T_ox[0],T_ox[-1],100)

puntosy1=b0(T_ox,umol_h2)+b1l(T_ox,umol_h2)*puntosx
puntosy2=b0(T_ox,umol_h2_arifin)+bl1(T_ox,umol_h2_arifin)*puntosx

plt.
plt.

plt.
plt.

plot (puntosx,puntosyl, 'b') #rectas
plot (puntosx,puntosy2,'r') #rectas

plot(T_ox,umol_h2, 'bx') #puntos
plot(T_ox,umol_h2_arifin, 'r*')#puntos

#Datos extra

plt
plt
plt

plt.

.title('Produccién de hidrégeno (Cinética de Bulfin + Arifin)')
.xlabel ('Temperatura de oxidacién [°C]')

.ylabel('Produccién total [umol/g de Ce02]')

plt.

legend(('Ajuste modelo numérico','Ajuste resultados de Arifin'),
prop = {'size': 10}, loc='center right')

show ()
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1.7 Producciéon de O2 y H2

[22]: | T_ox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.1)
puntosx=np.linspace(T_ox[0],T_ox[-1],100)
#0xzigeno
puntosy102=b0(T_ox,umol_02)+b1(T_ox,umol_o2)*puntosx #Ajuste lineal resultados
puntosy202=b0(T_ox,umol_o2_arifin)+b1(T_ox,umol_o2_arifin)*puntosx #Ajuste,

—~lineal arifin

#Hidrogeno
puntosy1h2=b0(T_ox,umol_h2)+b1(T_ox,umol_h2)*puntosx
puntosy2h2=b0(T_ox,umol_h2_arifin)+bl1(T_ox,umol_h2_arifin)*puntosx

plt.plot(puntosx,puntosyl02,'r') #Modelo 02
plt.plot(puntosx,puntosy202, 'r--"') #Arifin 02

plt.plot(puntosx,puntosylh2,'b') #Modelo H2
plt.plot(puntosx,puntosy2h2, 'b--"') #Arifin H2

plt.plot(T_ox,umol_o2,'r.")
plt.plot(T_ox,umol_o2_arifin,'r."')



plt.plot(T_ox,umol_h2,'b.') #puntos
plt.plot(T_ox,umol_h2_ arifin,'b.')#puntos

#Datos extra
plt.title('Produccidén de hidrégeno/oxigeno (Cinética de Bulfin + Arifin)')
plt.xlabel('Temperatura de oxidacién [°C]')
plt.ylabel('Produccién total [umol/g de Ce02]')
plt.legend(('02 modelo','02 Arifin','H2 modelo','H2 Arifin'),
prop = {'size': 10}, loc='center right')

plt.show()
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Anexo B6
May 31, 2021

1 Modelo de Comparacién: Cinética Arifin (sélo oxidacién)
1.1 Concentracion de vacancia (delta) inicial de oxidacién

[1]: import numpy as np
d_arifin=(0.056%np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. 1)+28.
—99)*172.115%2x10%*-6
d=d_arifin
print(d_arifin)

[0.02443689 0.02540073 0.02636458 0.02732842 0.02829226 0.02925611
0.0311838 ]

1.2 Reaccion de Oxidacion

[2]: dT=17.

Tred=1500.+273.15 #temperatura a la que se fijan los reactantes

Ts=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.]1)+273.15 #Este arreglo
—contiene las distintas Tox que ocupa Arifin

time=240.0 #estos son los segundos que se mantiene a 240°C una vez que alcanzay
—~la temperatura de reduccidn

timer=np.zeros(len(Ts))

dt=0.02 #paso de tiempo

d_max=0.35 #Concentracidéon de vacancias maxrima.

R=8.3145%10**(-3)# [kJ /mol K ] Constante universal de los gases

Ared= 720000. #+-360000 [1/s] Factor pre-expomnencial de reduccidn

Ered=232. # +-5 [kJ/mol] Energia de activacion de reduccidn
tiempo_total=np.zeros(len(Ts))

y_ox=0%10%*-7 #Fraccién molar promedio de oxzigeno CORREGIR CON CADA ITERACION
Aox=1.0

Eox=29.0

gamma=0.89

kred=np.zeros(len(Ts))

kox=np.zeros(len(Ts))

print_counter=0 #



#d_final=np.array([0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0]) #Asumimos condicidn,
—final como oxtidacion completa de la ceria.
#d_final se obtiene mediante iteracion

#Luego de 120 iteraciones se obtiene un d_final de

d_final=np.array([0.01192768, 0.01139412, 0.01089149, 0.01042392, 0.00999278, 0.
—00959759, 0.00890827])

#E1 dox obtenido serd la iteracidn 121 de f(a). Este f(a) solo corresponde a lay
—componente de la oxidacidén, (esto debido a que se desprecia la reduccién pory
—las temperaturas de trabajo.)

dox=d.copy() #'d' corresponde a la distribucién de wacancias final de la etapay
—de reduccidn

#Luego de correr el programa, doxr serda la distribucidon de vacancias final de lay
—etapa de oxidacion.

#La oxzidacion es isotérmica en el experimento de arifin:
Tox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.])+273.15

#d_inicial es fijo, son los walores que se obtuvieron al final de la reduccién
d_inicial=d.copy()

for i in range(len(Tox)):
tt=0
while tt < 600:
d_n=dox.copy ()
kox[1]=0.3**gamma*(1-(d_inicial[i]-d_n[i])/
—(d_inicial[i]l-d_final[i]))*Aox*np.exp(-Eox/(R*Tox[i]))
#(d_n[i]**2/d_maz)
if dox[i]>=0.35:
break
dox[i]l=(d_n[il/dt)/(1/dt+kox[i]) #como son estdticas no requiere,
~recorer

tt+=dt



[3]:

[4] :

1.3 Resultados segun estequiometria

print('Considerando una reaccién estequiométrica:')

print('Moles de hidrégeno producidos:')

umol_h2=(d-dox)/172.115*%10%*6

print ('MODELO NUMERICO - micro-moles de H2 por g de Ce02:',umol_h2)

umol_h2_arifin=0.059*np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. ])+56.
—45

print ('RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de H2 por g de Ce02:', umol_h2_arifin)

print('Diferencia de resultados:', umol_h2-umol_h2_arifin)

Considerando una reaccidén estequiométrica:
Moles de hidrégeno producidos:
MODELO NUMERICO - micro-moles de H2 por g de Ce02: [ 72.62499041 81.32342947
89.84276989 98.15888352 106.26369696

114.15990295 129.36565844]
RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de H2 por g de Ce02: [100.7 103.65 106.6
109.55 112.5 115.45 121.35]
Diferencia de resultados: [-28.07500959 -22.32657053 -16.75723011 -11.39111648
-6.23630304

-1.29009705  8.01565844]

1.4 Funcién para ajuste lineal

import matplotlib.pyplot as plt
plt.rcParams['figure.dpi'] = 300
def bl(x,y):
t1=x-np.average (x)
t2=y-np.average (y)
sxy=sum(t1*t2)
sxx=sum(t1*t1)
return sxy/sxx
def bO(x,y):

return np.average(y)-b1l(x,y)*np.average (x)
def reg_lin(x,y):

return bO(x,y)+bl(x,y)*x



1.5 Modelo vs Experimento de Arifin: hidrégeno producido

[5]: T_ox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.]1)
puntosx=np.linspace(T_ox[0],T_ox[-1],100)

puntosy1=b0(T_ox,umol_h2)+bl1(T_ox,umol_h2) *puntosx
puntosy2=b0(T_ox,umol_h2_arifin)+bl1(T_ox,umol_h2_arifin)*puntosx

plt.plot(puntosx,puntosyl,'b') #rectas
plt.plot(puntosx,puntosy2,'r') #rectas

plt.plot(T_ox,umol_h2, 'b*') #puntos
plt.plot(T_ox,umol_h2_arifin, 'r*')#puntos

#Datos exira

plt.title('Produccidén de hidrdgeno (reduccidén igual a la de Arifin)')

plt.xlabel('Temperatura de oxidacién [°C]')

plt.ylabel('Produccién total [umol/g de Ce02]')

plt.legend(('Ajuste modelo numérico','Ajuste resultados de Arifin'),
prop = {'size': 10}, loc='lower right')

plt.show()
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Anexo B7

May 31, 2021

1 Modelo de Comparaciéon: Variacion nred=1.65

1.1 Etapa de Reduccion

[1]: import numpy as np

dT=17.

Tred=1500.+273.15 #temperatura a la que se fijan los reactantes

Ts=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.])+273.15 #Este arregloy
—contiene las distintas Tox que ocupa Arifin

time=240.0 #estos son los segundos que se mantiene a 240°C una vez que alcanzay
—~la temperatura de reduccion

timer=np.zeros(len(Ts))

dt=0.02 #paso de tiempo

d=np.zeros(len(Ts))

d_max=0.35 #Concentracidén de wvacancias maxima.

R=8.3145*%10**(-3)# [kJ /mol K ] Constante universal de los gases

Ared= 720000. #+-360000 [1/s] Factor pre-expomnencial de reduccidn
Ered=232. # +-5 [kJ/mol] Energia de activacién de reduccion
tiempo_total=np.zeros(len(Ts))

y_ox=0 #Fraccién molar promedio de oxigeno CORREGIR CON CADA ITERACION
Aox=1.0

Eox=29.0

gamma=0.89

kred=np.zeros(len(Ts))

kox=np.zeros(len(Ts))

print_counter=0 #

#d_final=np.array([0.35, 0.35, 0.35, 0.35, 0.35, 0.35, 0.35]) #para la,
—1iteracion de f(a) se consideré como
#condicion inicial de iteracion la reduccion completa.

d_final=np.array([0.0298415, 0.02984592, 0.02985032, 0.02985469, 0.02985896, O.
—02986298, 0.02986875])



[2]:

[3]:

#----Al ejecutar este cbédigo se obtendra el resultado de la tteracidn 1651 de,
< f(a) considerando la reducctén completa como condicion inictal

#este d_final es obtenido mediante proceso iterativo.

for i in range(len(Ts)):
tt=0
while timer[i] < time:
d_n=d.copy()
tt+=dt

if Ts[i] < Tred:
Ts[i]+=dT*dt

if Ts[i] >= Tred:
timer [i]+=dt
kred[i]=(1-d_n[i]/d_final[i])**(1.65)*Ared*np.exp(-Ered/(R*Ts[i]))

kox [i]=y_ox**gamma* (1-d_n[i]/d_final[i])*Aox*np.exp(-Eox/(R*xTs[i]))
#el término f(a) es en este caso (reduccion) d(t)/d_final, puestoy
—que d_inicial=0

d[i]l=(d_n[i] /dt+d_max*kred[i])/(kred[i]l+kox[i]+1/dt) #como son,
—estaticas no requiere recorer T

tiempo_total[i]=tt

print('d_anterior: ',d_final)
print('d_actual: ',d)
print('diferencia: ',d_final-d)
#iteracion 1

d_anterior: [0.0298415 0.02984592 0.02985032 0.02985469 0.02985896 0.02986298
0.02986875]

d_actual: [0.02983156 0.02983598 0.02984038 0.02984475 0.02984902 0.02985304
0.02985881]

diferencia: [9.93681352e-06 9.93804238e-06 9.93926149e-06 9.94047754e-06
9.94166677e-06 9.94278363e-06 9.94438025e-06]

umol 02=(d/2)/172.115%10%%6
print ('MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02:',umol_o2)

MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02: [86.661718  86.67455468



86.68733329 86.70002476 86.7124258 86.72410079
86.7408582 ]

1.2 Calculos segtun estequiometria de la reduccién

[4]: print('Considerando una reaccidén estequiométrica:')

umol_o02=(d/2)/172.115%10%*6

print ('MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02:',umol_o2)
umol_o2_arifin=0.056*np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. ]1)+28.
—99

print ('RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de 02 por g de Ce02:' ,umol_o2_arifin,
<)

#print ('Produccidén total de 02 en micro moles con 0,29 de CeO2', (d/2)/172.
—115%10%%6%0.2)

d_arifin=(0.056*np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. ])+28.
—99)*172.115%2%10%%-6

#print ('-La cantidad de oxzigeno obtenida por Arifin corresponderia a unay
—concentracion de vacancias de: ')

#print (d_arifin)

#print('La concentraciéon de vacancias obtenidas mediante el modelo numérico es:,
')

#print (d)

#RESULTADOS

Considerando una reaccidén estequiométrica:

MODELO NUMERICO - micro-moles de 02 por g de Ce02: [86.661718  86.67455468
86.68733329 86.70002476 86.7124258 86.72410079

86.7408582 ]
RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de 02 por g de Ce02: [70.99 73.79 76.59 79.39
82.19 84.99 90.59]

[5]: |print('Verificacién de fraccién molar de oxidante:')

moles_producto_o02=(d/2)/172.115%0.2

moles_he=500*tiempo_total/60%0.18/4.0026 #500 standar cm3/min sccm , 0.18 g/cm3,
—4.0026 g/mol

#print('moles de 02 totales:', moles_producto_o2)

#print('moles de helio totales', moles_he)

y_ox_r=moles_producto_o02/(moles_producto_o2+moles_he)

#print (' fraccion molar de oxidante: ',y_oz_T)

y_ox_prom=np.average(y_ox_r)

print('fraccién molar de oxidante promedio:',y_ox_prom )



Verificacidén de fraccidon molar de oxidante:

fraccién molar de oxidante promedio: 1.684385738291143e-07

1.3 Etapa de Oxidacion

[4]: #d_final=np.array([0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0]) #Asumimos condicidémn
—final como ozidacién completa de la ceria.

#d_final se obtiene mediante iteracidn

#Luego de 140 iteraciones se obtiene un d_final de

d_final=np.array([0.01476997, 0.01359096, 0.0125308, 0.0115819, 0.01073468, O.
—00997889, 0.0087017 1)

#El dox obtenido serd la iteracion 141 de f(a). Este f(a) solo corresponde a lay
—componente de la ozidacién, (esto debido a que se desprecia la reduccidn pory
—las temperaturas de trabajo.)

dox=d.copy() #'d' corresponde a la distribucién de wvacancias final de la etapay
—de reduccion

#Luego de correr el programa, doxr serd la distribucidon de vacancias final de lay
—etapa de ozidacion.

#La oxidacion es isotérmica en el experimento de arifin:
Tox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.]1)+273.15

#d_inictal es fijo, son los wvalores que se obtuvieron al final de la reduccion
d_inicial=d.copy()

for i in range(len(Tox)):
tt=0
while tt < 600:
d_n=dox.copy ()
kox [1]=0.3**gamma* (1-(d_inicial[i]l-d_n[i])/
—(d_inicial[il-d_final[i]))*Aox*np.exp(-Eox/(R*Tox[i]))
#(d_n[i]**2/d_maz)
if dox[i]>=0.35:
break
dox[i]=(d_n[il/dt)/(1/dt+kox[i]) #como son estdticas mo requiere,
—recorer

tt+=dt



[7]1:

[8]:

tiempo: 4.000000000000003
Temperatura instantdnea: [1023.15 1073.15 1123.15 1173.15 1223.15 1273.15
1373.15]
Distribucién de vacancias: [0.02856543 0.02983598 0.02984038 0.02984475
0.02984902 0.02985304

0.02985881]

Iteracidén de caso numero 1

1.4 Resultados segun estequiometria

print('Considerando una reaccidén estequiométrica:')

print('Moles de hidrégeno producidos:')

umol_h2=(d-dox) /172.115%10%*6

print ('MODELO NUMERICO - micro-moles de H2 por g de Ce02:',umol_h2)

umol_h2_arifin=0.059*np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100. ])+56.
—45

print ('RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de H2 por g de Ce02:', umol_h2_arifin)

print('Diferencia de resultados:', umol_h2-umol_h2_arifin)

Considerando una reaccidén estequiométrica:
Moles de hidrégeno producidos:
MODELO NUMERICO - micro-moles de H2 por g de Ce02: [ 87.45368255 94.32990601
100.51603463 106.05593358 111.00471887

115.42096859 122.87857882]
RESULTADOS DE ARIFIN - micro-moles de H2 por g de Ce02: [100.7 103.65 106.6
109.55 112.5 115.45 121.35]
Diferencia de resultados: [-13.24631745 -9.32009399 -6.08396537 -3.49406642
-1.49528113

-0.02903141 1.52857882]

#Razon de moles de H2 sobre moles de U2 producidos
print('Razon de moles de H2 sobre moles de 02 producidos:')

it (R ")
#Arifin:

razon_arifin=(umol h2 arifin)/(umol o2 arifin)

print('moles de H2/moles de 02 segun arifin:', razon_arifin)

razon_modelo=umol_h2/umol_o2
print('moles de H2/moles de 02 segun el modelo numérico:', razon_modelo)

Razon de moles de H2 sobre moles de 02 producidos:

moles de H2/moles de 02 segun arifin: [1.41850965 1.40466188 1.39182661
1.37989671 1.36877966 1.35839511



1.33955183]
moles de H2/moles de 02 segun el modelo numérico: [1.00913857 1.08832294
1.1595239 1.22325148 1.28014777 1.33089842

1.41661705]

1.5 Funcién para ajuste lineal

[9]: import matplotlib.pyplot as plt
plt.rcParams['figure.dpi']l = 300
def bil(x,y):
t1l=x-np.average (x)
t2=y-np.average (y)
sxy=sum(t1*t2)
sxx=sum(t1*t1)
return sxy/sxx

def bO(x,y):

return np.average(y)-bl(x,y)*np.average(x)
def reg_lin(x,y):

return bO(x,y)+bl(x,y)*x

1.6 Modelo vs Experimento de Arifin: oxigeno producido

[10]:  T_ox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.])
puntosx=np.linspace(T_ox[0],T_ox[-1],100)

puntosy1=b0(T_ox,umol_o02)+b1l(T_ox,umol_o2)*puntosx
puntosy2=b0(T_ox,umol_o2_arifin)+bl(T_ox,umol_o2_arifin)*puntosx

plt.plot(puntosx,puntosyl,'b') #rectas
plt.plot(puntosx,puntosy2,'r') #rectas

plt.plot(T_ox,umol_o2, 'bx') #puntos
plt.plot(T_ox,umol_o2_arifin, 'r*')#puntos

#Datos exztra

plt.title('Produccién de oxigeno nred=1.65")

plt.xlabel('Temperatura de oxidacién [°C]')

plt.ylabel('Produccién total [umol/g de Ce02]')

plt.legend(('Ajuste modelo numérico','Ajuste resultados de Arifin'),
prop = {'size': 10}, loc='lower right')

plt.show()
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1.7 Modelo vs Experimento de Arifin: hidrégeno producido

[11]: T_ox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.])
puntosx=np.linspace(T_ox[0],T_ox[-1],100)

puntosy1=b0(T_ox,umol_h2)+b1l(T_ox,umol_h2)*puntosx
puntosy2=b0(T_ox,umol_h2_arifin)+bl1(T_ox,umol_h2_arifin)*puntosx

plt.plot(puntosx,puntosyl,'b') #rectas
plt.plot(puntosx,puntosy2,'r') #rectas

plt.plot(T_ox,umol_h2, 'bx') #puntos
plt.plot(T_ox,umol_h2_arifin, 'r*')#puntos

#Datos extra

plt.title('Produccién de hidrégeno nred=1.65')

plt.xlabel('Temperatura de oxidacién [°C]')

plt.ylabel('Produccién total [umol/g de Ce02]')

plt.legend(('Ajuste modelo numérico','Ajuste resultados de Arifin'),
prop = {'size': 10}, loc='lower right')

plt.show()
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1.8 Producciéon de O2 y H2

[16]: | T_ox=np.array([750., 800., 850., 900., 950., 1000., 1100.1)
puntosx=np.linspace(T_ox[0],T_ox[-1],100)
#0xzigeno
puntosy102=b0(T_ox,umol_02)+b1(T_ox,umol_o2)*puntosx #Ajuste lineal resultados
puntosy202=b0(T_ox,umol_o2_arifin)+b1(T_ox,umol_o2_arifin)*puntosx #Ajuste,

—~lineal arifin

#Hidrogeno
puntosy1h2=b0(T_ox,umol_h2)+b1(T_ox,umol_h2)*puntosx
puntosy2h2=b0(T_ox,umol_h2_arifin)+bl1(T_ox,umol_h2_arifin)*puntosx

plt.plot(puntosx,puntosyl02,'r') #Modelo 02
plt.plot(puntosx,puntosy202, 'r--"') #Arifin 02

plt.plot(puntosx,puntosylh2,'b') #Modelo H2
plt.plot(puntosx,puntosy2h2, 'b--"') #Arifin H2

plt.plot(T_ox,umol_o2,'r.")
plt.plot(T_ox,umol_o2_arifin,'r."')



plt.plot(T_ox,umol_h2,'b.') #puntos
plt.plot(T_ox,umol_h2_ arifin,'b.')#puntos

#Datos extra
plt.title('Produccidén de hidrégeno/oxigeno (Cinética de Bulfin + Arifin)')
plt.xlabel('Temperatura de oxidacién [°C]')
plt.ylabel('Produccién total [umol/g de Ce02]')
plt.legend(('02 modelo','02 Arifin','H2 modelo','H2 Arifin'),
prop = {'size': 10}, loc='upper left')

plt.show()
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