UNIVERSIDAD TECNICA FEDERICO SANTA MARIA

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA
VALPARAISO — CHILE

| EX UMBRA ,Iif SOLEM j

—J

“DISENO, CONSTRUCCION Y PUESTA EN
MARCHA DE UN SISTEMA DE SEPARACION
TERMICA DE LA MOLECULA DE AGUA
MEDIANTE ENERGIA SOLAR PARA LA
OBTENCION DE HIDROGENO”

SEBASTIAN DANIEL GARCIA PENALOZA

MEMORIA DE TITULACION PARA OPTAR AL TIiTULO DE:
INGENIERO CIVIL MECANICO
MENCION ENERGIA

PROFESOR GUIA: DR. ING. MARIO TOLEDO TORRES
PROFESOR CO-REFERENTE: PHD. RODRIGO BARRAZA VICENCIO

Agosto - 2021



AGRADECIMIENTOS

A todos los que me empujaron, me apoyaron y acompafiaron incondicionalmente en
esta etapa de mi vida, jgracias por creer en mi!

A Nicolas Ripoll por la ayuda, facilitacion y apoyo en todo el proyecto y por
traspasar ese gran amor a la ciencia a todos a sus ayudados.

A Don Francisco Vargas y Miguel Cubillos por toda la ayuda entregada en el
laboratorio de energias renovables.

A todo el departamento de mecénica por facilitar todo lo que parece dificil.



DEDICATORIA

A mi familia ampliada

“Parecia que habiamos llegado al final del camino y resulta que era una curva

abierta a otro paisaje y a nuevas curiosidades”

Jose Saramago



RESUMEN

El aumento antropogénico de dioxido de carbono en la atmosfera a producido un
aumento promedio de 1 °C en la tierra. ElI 73,6% de las emisiones de dioxido de
carbono corresponden a actividades energeticas, por lo que un cambio en esa materia
es fundamental en los lineamientos futuros. Chile por su parte posee en su matriz
eléctrica instalada un 51% de energias renovables para el afio 2020, valor que sigue en
crecimiento debido a su bajo costo y amplia disponibilidad. Con esto se abre un camino
hacia la exportacion energia verdes. La pregunta es ¢como se logra este objetivo? aqui
es donde toma protagonismo el hidrégeno como vector energético libre de CO, siempre
que se obtenga de fuentes renovables (Hidrogeno Verde) asi como también cambiar su
método de obtencion tradicional (hidrégeno gris e hidrogeno azul) para procesos donde

ya es utilizado.

El proceso desarrollo consiste en la utilizacion de energia solar térmica para realizar un
proceso de separacion termoquimica de la molécula agua con un catalizador de dos
pasos. Para ello se disefia un reactor con la geometria apropiada para el proceso solar
con ayuda de una camisa eléctrica para un ciclo con catalizador de 6xido de fierro (I11).
Se desarrollan las pruebas térmicas del reactor. De esta manera se determina el
comportamiento de la aislacion, la camisa eléctrica, las temperaturas alcanzadas por el
reactor y la radiacion incidente tanto en plano horizontal como la energia teorica
entregada por el concentrador solar. EI comportamiento de la camisa eléctrica fue
optimo llegando a temperaturas sobre los 500 °C, las temperaturas del reactor medidas
en la estructura llegaron a los 330 °C, el flujo de calor perdido tuvo un maximo de 160

[W] vy la radiacion solar teorica entregada al reactor tuvo maximos de 708 [W].

Palabras clave: Hidrdgeno, energia solar, separacion de la molécula de agua.



ABSTRACT

The anthropogenic increase of carbon dioxide in the atmosphere has produced an
average increase of 1 ° C on earth. 73.6% of carbon dioxide emissions correspond to
energy activities, so a change in this matter is essential in future guidelines. Chile, for
its part, has 51% renewable energy installed in its electricity matrix by 2020, a value
that continues to grow due to its low cost and wide availability. This opens a path
towards exporting green energy. The question is how is this goal achieved? This is
where hydrogen takes center stage as a CO2-free energy vector provided it is obtained
from renewable sources (Green Hydrogen) as well as changing its traditional method

of obtaining (gray hydrogen and blue hydrogen) for processes where it is already used.

The development process consists of the use of solar thermal energy to carry out a
thermochemical separation process of the water molecule with a two-step catalyst. For
this, a reactor with the appropriate geometry for the solar process is designed with the
help of an electric jacket for a cycle with an iron (111) oxide catalyst. The thermal tests
of the reactor are developed. In this way, the behavior of the insulation, the electrical
jacket, the temperatures reached by the reactor and the incident radiation both
horizontally and the theoretical energy delivered by the solar concentrator are
determined. The behavior of the electric jacket was optimal, reaching temperatures
over 500 ° C, the reactor temperatures measured in the structure reached 330 ° C, the
lost heat flux had a maximum of 160 [W] and the theoretical solar radiation delivered

to the reactor had maximums of 708 [W].

Keywords: Hydrogen, solar energy, water splitting.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

El exponencial crecimiento que tiene la demanda energética en el mundo ha traido
consigo un aumento insostenible en el uso de combustibles fésiles, representando en la
actualidad méas del 87% del combustible utilizado, siendo los contaminantes méas
importantes, hidrocarburos no quemados, Oxidos nitrosos y gases de efecto
invernadero[1]. Este ultimo corresponde al principal responsable del aumento de la
temperatura media del planeta, al que se le atribuye el 60% del efecto invernadero
antropdgeno, el cual ha aumentado en un grado Celsius la temperatura media del
planeta hasta la fecha y se pronostica que aumentara en al menos 1.5°C al 2040.
Concretamente existe un crecimiento constante en las emisiones de dioxido de carbono
de 11.3 billones de toneladas en el afio 1965 a 34 billones de toneladas al afio 2019 a

nivel mundial [2].

Lo anterior ha llevado a priorizar procesos que consideren carbono neutral, ya sea a
través de combustibles que no produzcan huella de carbono entre su obtencién y
combustion o bien complementar con procesos que captura el carbono para obtener
neutralidad en la emision como proceso global. Esto se vuelve un desafio en procesos
que necesitan altas concentraciones de energia, alimentacion contaste y disponibilidad

en extensos territorios.

Chile por su parte es el pais con mayor emision de didxido de carbono por habitante
dentro de Latinoamérica, aportando 92.4 millones de toneladas de CO; en el afio 2019
(ver Grafico 1-1). Sin embargo, Las energias renovables no convencionales (ERNC)
(generacion en base a biomasa, viento, radiacion solar, hidraulica de pasada menor a
20 [MW] y geotérmica) se levantan como una opcion prometedora para disminuir los

indices de contaminacion. Debido a que ha tenido una espectacular caida en los costos



de la matriz energética chilena. en los ultimos 10 afios el crecimiento ha sido
abrumante, pasando a representar un 1.8% el afio 2009 a un 19.6% de la matriz
energética nacional en actualidad y con un 51% de su parque energético basado en
energia renovables[3]. Sin embargo, uno de los grandes desafios del area es la
acumulacion de estas fuentes energéticas las cuales presentan una alta variabilidad y
han llegado incluso a valores marginales de 0 [USD/kWh] en noviembre del 2018 y
julio del 2020 (invierno)[4] ademéas de la necesidad de una disponibilidad menos
variable. Es en este punto donde el hidrogeno se presenta como un vector energeético
prometedor para reparar en dicho problema, razon por la cual en Chile se ha declarado
elemento estratégico para la exportacion en las energias renovables[5].

EMISIONES DE CO, MUNDIALES (MILLONES DE
TONELADAS)

- ___89'4___91,1~88.4_88.9/94-1—92,4———94y3~9z,4

74,4—76,1

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

— =—Dio6xido de carbono

Grafico 1-1:Evolucidn de las emisiones de diéxido de carbono en Chile en los Gltimos 10
anos. Fuente: BP Statistical Review 2020 [2].



1.1 Objetivos generales y especificos
Objetivo General

- Disefiar, construir y operar un sistema de separacion téermica de agua mediante

energia solar para la obtencion de hidrogeno.
Objetivos especificos

- Definir el estado del arte de los sistemas de separacion térmica de agua con
catalizadores de oxidos de metal.

- Analizar los métodos de concentracion solar y de energia complementaria para
el proceso.

- Disefiar un sistema de separacion termo-quimico de agua que utilice una
estructura catalitica.

- Implementar un sistema de alimentacion de vapor de agua y un acumulador de
gases para el proceso.

- Construir e implementar un soporte para el conjunto reactor termo-quimico y
concentrador solar.

- Realizar pruebas de puesta en marcha experimentales y analizar los resultados

obtenidos.



1.2 Estado energético mundial

Las principales reservas de combustibles fosiles se encuentran en zonas de
inestabilidad politica y social, produciendo variaciones repentinas de precio y

disponibilidad.

Valor de los principales combustibles fésiles
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Grafico 1-2: Evolucion de los precios promedio de los combustibles fésiles en los tltimos 20
afos. Fuente: BP Statistical Review, 2020 [2].

En el Gréfico 1-2 se observa la alta variabilidad de los valores del crudo de petréleo y
gas natural en los ultimos 20 afios, llegando a valores 110 USD/barril como extremo
superior el afio 2012 y -37.63 USD/barril en abril del presente afio luego de existir una
sobre acumulacién de este hidrocarburo en los depdsitos, marcando la primera vez que
se encuentra bajo 0 USD/barril el valor del crudo [6]. Por otra parte, los valores del
carbén han tendido a la baja dado que la economia emergente de China ha visto
transformada su matriz energética desde el 2017 a fuentes renovables, bajando su
consumo de combustibles fosiles en estos ultimos afios. Ademas de lo anterior se debe
hacer hincapié en que los combustibles fosiles no son renovables en la escala de tiempo
humana por lo que los yacimientos existentes decreceran, entregando una

incertidumbre mas a la variacion de su precio y disponibilidad.



Las politicas publicas mundiales han impulsado a una mayor participacion de las
energias renovables, lo cual se ve reflejado en la evolucion de su porcentaje de uso con
respecto a otras energias primarias. Su evolucion ha sido tal, que al 2019 represento el
5% de las energias primarias utilizadas y el 10% en la produccion de electricidad
mundial [2].

Chile por su parte no posee grandes reservas y su grado de dependencia se situa entre
los mas altos de Latinoameérica, llevando a los procesos productivos con alta densidad
energética a tener altas fluctuaciones de precio y accesibilidad agregando
incertidumbre a los procesos y crecimiento del pais. Sin embargo, ha tenido desarrollos
notables en el desarrollo de energias renovables. Uno de los lineamientos mas
importantes que explican este comportamiento es la hoja de ruta energética 2050 donde
Chile se comprometid a bajar sus niveles de emision de CO, entre un 35% y un 45%
por unidad de PIB al alcanzado en el 2007 y tener al menos un 70% de generacion
eléctrica con energias renovables para el 2050 [7]. Si bien este compromiso no fue

ambicioso fue el primer impulso para el vasto desarrollo de las ERNC en el pais.

La busqueda de energias renovables en Chile ha tenido un crecimiento importante en
esta Ultima década, pasando de 0.03 ExaJoule el afio 2009 a 0.13 ExaJoule para el afio
2020 en cuanto a la inyeccion a la red eléctrica [3]. Dentro de esta categoria la fuente
que ha tenido mayor crecimiento es la captacion de energia solar, pasando de una
participacion casi nula el 2012 a representar 9.8 % de la generacion bruta para el afio
2020 en el SEN (7,638 [GWh]). Esto se entiende por su amplia disponibilidad en
sectores donde ocurren procesos que necesitan una alta concentracion de energia, como

lo es la mineria y las industrias anexas a este proceso productivo.

Como se puede apreciar en el Grafico 1-3 la energia eolica y solar han tomado
importancia en estos ultimos 5 afios, sin embargo, el crecimiento en la demanda
energética nacional no ha permitido suplantar los combustibles fosiles, pero si aminorar
su ascendente utilizacion segun el crecimiento econdémico del pais. Los cambios

paulatinos en los porcentajes que acttan los actores del SEN son tanto por contratos



firmados con antelacién como también por la necesidad de robustez en el suministro

eléctrico.

Evolucidn de la generacién en el SEN por tipo de tecnologia (GWh)
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Grafico 1-3: Volumen de energia generada por fuente energética en Chile. Fuente:
Generadoras de Chile 2020 [4].

1.3 Energiasolar

La radiacion producto de la fusion nuclear del Sol es la principal fuente de energia del
planeta. Esta se utiliza como energia hidrica, eélica, undimotriz y biomasa. En esta
ultima es donde se encuentra el combustible fosil, proceso que demoro mas de 400

millones de afios en capturar el carbono y que se libera aceleradamente.

Si solo se aprovechase la radiaciéon solar que capta la tierra en una hora esta seria
suficiente para satisfacer la demanda energética mundial de un afio [8]. Dado que Chile
posee una de las mas altas tasas de radiacion del mundo, llegando a valor de potencia
sobre los 1,400 [kW/m?] y valores promedios energéticos de 9.45 [kW/m?/dia] en
Calama [9], nos encontramos en un escenario ideal para implementar procesos de alta
densidad energética que puedan ser dispuestos en zonas donde se encuentra este recurso



o0 bien ser acumuladas para utilizarse posteriormente. La pregunta que surge es ;Como
se logra acumular esta energia para tener disponibilidad permanente o para poder

transportase?

1.4 Hidrdgeno

El hidroégeno es un gas incoloro, inodoro y no toxico, el cual posee un elevado
contenido energético por masa (poder calorifico inferior de 120.7 [MJ/kg]) comparada
con otros combustibles fosiles como la gasolina (poder calorifico inferior 43.5 [MJ/kg])
y a su vez posee una baja densidad de 0.0089 [kg/m®]. Su utilizacion es de amplia
variabilidad e importancia en la industria. Dentro de sus utilidades, se encuentra en el
proceso de tratamiento de escoria de cobre para obtener una mayor ley, en la refineria
de fuel-oil, donde se utiliza en el proceso de hidro-sulfuracion, hidro-craqueo y en el
proceso de cracking para obtencién de combustibles con muy bajo nivel de azufre, en
la industria alimenticia para esterilizar, limpieza e incluso para blanqueo de alimentos,
para la fabricacion de nitrato de amonio y metanol, ademas de su utilizacion como

como vector energético principalmente en la industria del transporte, entre otros.

La produccion volumétrica anual de hidrdgeno en el mundo es de 5 Giga Nm?, lo cual
corresponde al 2% de la demanda primaria de energia. A su vez para la obtencion de
este elemento segun fuente energética, el 96% se realiza con la ayuda de combustibles
fosiles, el 3.9% corresponde a electrolisis de agua y el 0.1% restante es bajo otros

procesos [10].
1.4.1 Hidrdégeno como vector energético

El uso del hidrdégeno en procesos energéticos se denomina vector energético, esto es,
como una sustancia utilizada para el almacenamiento de energia que se puede liberar
posteriormente de manera controlada. El producto de la reaccion de su combustién

directa o como pila de hidrégeno es Unicamente agua y si la forma de obtencion es con



fuentes renovables se puede hablar de un vector energético libre de polucion y aporte
en la produccion de CO2, lo que representa un desarrollo sostenible para los procesos
donde se utilice. Como se mencioné anteriormente, el desafio es modificar la fuente
energética que se utiliza para su produccién. Para mediados del 2019, 50 paises habian
entregado incentivos y objetivos para acelerar el proceso, con lo que se ha conseguido
un aumento significativo en proyectos de electrélisis del tipo PEM, logrando
disminucion significativa del costo por kilogramo. En concreto se han obtenido valores
bajo los 2 [USD/kg] de H2, costos de produccion incluso més bajos que procesos

convencionales en paises con menos disponibilidad de estos combustibles [11].

USD/kgH,
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East Africa States

Gréfico 1-4: Costos de produccién del hidrogeno en diferentes partes del mundo. Fuente:
The Future of hydrogen 2019 [12].

El hidrogeno presenta otras caracteristicas que se deben tomar en cuenta en cuanto a
su transporte. El primero es que se trata de un gas explosivo en contacto con oxigeno,
por lo que las medidas de seguridad en su almacenamiento y transporte son de alta
especificidad. El segundo es respecto a su densidad, la cual corresponde a 0.09 [kg/mq]
a presion atmosférica, por lo que se requieren grandes volimenes para procesos que
demandan una alta demanda energética. Sin embargo, para este Gltimo existen

desarrollos notables en cuanto a tanques de alta presion [12], adsorbentes porosos [13]



e hidruros metélicos [12], con lo que se podrian transportar grandes cantidades de

hidrégeno en volimenes reducidos.

Como ultima acotacion al hidrogeno como vector energético, se debe entender que
cuando el hidrégeno se despliega junto con infraestructura eléctrica, la electricidad y
el hidrégeno se pueden convertir en ambos sentidos, o bien convertirse en otro
combustible. Esto permite que los usuarios finales dependan menos de recursos
especificos y aumente la resiliencia de los suministros de energia. Si se desarrolla la
infraestructura adecuada, en un futuro podria resultar atractivo para los paises
diversificar sus economias exportando energia baja en carbono en forma de hidrégeno
y combustibles a base de hidrégeno, o importando hidrégeno para beneficiarse de la
competencia que restringe los precios. Los paises con recursos de alta calidad para la
produccidn de hidrogeno estan dispersos por todo el mundo, y muchos paises que son
actuales exportadores de energia también estan dotados de recursos renovables que
podrian producir hidrégeno. En un ambicioso contexto de bajas emisiones de carbono,
el comercio de hidrogeno permitiria efectivamente el almacenamiento e intercambio
de energia edlica y solar entre diferentes regiones para superar las diferencias
estacionales. Por ultimo, el hidrégeno podria proporcionar una forma adicional para
que los paises almacenaran reservas de energia estratégicamente en un mundo con bajas

emisiones de carbono altamente electrificado [14].
1.4.2 Clasificacién del hidrégeno segun método de obtencion

Debido a que la combustion del hidrogeno genera como resultado Unicamente agua y
ya que se presenta por esto mismo como una alternativa viable a descarbonizacion,
toma una gran importancia la forma en que se obtiene. Por ello existe una clasificacion

segun su método de obtencion [15]:

Hidrégeno blanco: Hidrogeno que se obtiene de forma natural directamente desde

depositos subterraneos. Forma muy inusual y sin estrategias para su explotacion.



Hidrogeno Negro: También se le asigna el color café, se denomina al hidrégeno
obtenido de la gasificacion del carbdn (lignito y bituminoso), con oxigeno controlado

y separado del gas, de sintesis mediante membranas o absorbentes.

Hidrogeno Gris: Es la forma mas usual de obtencidn de hidrogeno en la actualidad, este
proceso involucra al gas natural y se lleva a cabo bajo el proceso de reformado con
vapor, el exceso de carbono conlleva a la liberacion de CO. Este proceso libera 9.3
[kg] de CO2 cada 1 [kg] de H2. Se diferencia con el hidrégeno negro o café por la menor

cantidad de dioxido de carbono liberado.

Hidrogeno azul: Corresponde al mismo proceso que el hidrégeno gris, sin embargo, en
este proceso las emisiones generadas son capturadas y almacenadas bajo tierra. Esta
tecnologia se conoce como CSS (Carbon Dioxide Capture and Storage). Si bien este
proceso se cataloga como carbono neutral, en la practica la disminucidn en la liberacién
de CO: es entre un 80-90%.

Hidrdgeno Rosado: Obtenido mediante electrolisis con energia nuclear.

Hidrogeno amarillo: obtenido mediante electrdlisis con energias eléctricas mixtas,

dependiendo de la disponibilidad de la energia solar transformada a eléctrica.

Hidrégeno Verde: Corresponde al hidrogeno obtenido mediante energias renovables,
principalmente se habla de electrdlisis con fuentes energéticas renovables. Sin
embargo, en esta clasificacion entran varias tecnologias que obtienen el hidrégeno sin

necesidad de la electrolisis y es donde se enmarca este trabajo.
1.5 Estrategia nacional en el hidrégeno verde.

En noviembre del afio 2020 se presentd una hoja de ruta para Chile en el camino al
desarrollo del hidrégeno verde como elemento de exportacion de las energias
renovables del pais [5], donde se presentaron nimeros preliminares y proyecciones
para llevar a cabo esta ambiciosa misién. Este hito marca un punto de partida y es

relevante al ser el primer pais en vias de desarrollo en hacerlo.
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Dentro de las proyecciones entregadas en el informe destacan los precios estimados de
produccion de hidrogeno verde en el pais, donde se estima un costo de produccion en

el desierto de atacama y magallanes de 1.3 [lf—;] de H, producido para el afio 2030,

marcando el valor més bajo de produccion en el mundo y con la capacidad de producir
a gran escala. Estas estimaciones se realizan bajo la proyeccion de las energias

renovables actuales, las mejoras en eficiencia y costos que tendran estas tecnologias.

Costo nivelado de hidrogeno verde
(usb/kg Hy)

Fuente: McKinsey & Company.
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Gréfico 1-5: Costos nivelados de hidrégeno verde en Chile. Fuente: estrategia nacional de
hidrégeno verde en Chile 2020 [6].

La estimulacion del desarrollo de esta industria en Chile se desarrollara a través del
abastecimiento interno de este producto para procesos existentes, como lo son el
amoniaco doméstico, uso en la refineria e inyecciones a redes de gas en forma de
metanol. Asi como a procesos que actualmente se encuentran en desarrollo, como lo es
camiones mineros (CAEX), camiones pesados en ruta y buses de larga autonomia. Esta
hoja de ruta marca la pauta a seguir en cuanto a legislacion, normativa y seguridad que

se debe desarrollar en el pais para la nueva industria del hidrdgeno.

En relacion con lo previamente expuesto, cabe destacar, la reciente publicacién de la

ley de eficiencia energética que tiene como objetivo principal la reduccion de la
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intensidad energética en al menos un 10% al 2030, respecto al afio 2019. También
define en el articulo 7° al hidrogeno y sus portadores como fuente de combustible y

vector energético [16].

1.6 Formas de obtencién del hidrdgeno

Solar Fuels & Commodities Thermochemical Energy Storage

Short/mid-term Approaches Long-term Goal Short and long-term Storage of Solar

P Heat
Carbonaceous Feedstock " rocess Hea
(NG, Qil, Coal, Biomass) Electricity

Redox Cycl Hydration Carbonation
Ry Dehydration Decarbonation
[ i I l

Carbothermic - Reforming Electrolysi Thermochemical
Reduction - Gasification SCuEEe Cycles

O Al I

Figura 1-1: Procesos de obtencion del hidrogeno. Fuente: Solarpaces: Solar chemistry
research [18].

Como se menciond anteriormente existen variados métodos de obtencion del
hidrégeno, en la Figura 1-1 se observa una clasificacion de sus formas de obtencion.
Los procesos se pueden separar en dos grandes grupos, por una parte, aquellos que
necesitan una fuente directa de energia y por otro lado, procesos termoquimicos con
almacenamiento de energia. En el primero se encuentran los procesos mas tradicionales
como es el hidrogeno gris y la electrolisis, igualmente, dentro de este mismo conjunto
se encuentran otros procesos como lo son la obtencién electroquimica y fotoquimica,

procesos gque aun se encuentran en investigacion [17]. En el segundo grupo, se
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encuentra el proceso termoquimico, el cual se encuentra en investigacion desde 1977

[18] y sobre él se hara una investigacion a fondo en este trabajo.

16.1

Metodos tradicionales de obtencion de hidrégeno

La forma mas comun de obtener el hidrégeno es a traves de la ruptura de hidrocarburos,

donde se obtiene como resultado gas de sintesis. Dentro de los procesos de ruptura de

hidrocarburos se puede mencionar:

a)

b)

Cracking u oxidacion parcial de hidrocarburos: corresponde a una reaccion
exotérmica donde el hidrocarburo se oxida con una cantidad limitada de oxigeno.
El proceso ocurre a temperaturas entre 1423 - 1588 K y a presiones de 60-80 bar(a).

Esto se observa en la siguiente ecuacion:

C,H, + (g) 0, - nCo + (%) H, R11

Reformado de hidrocarburos: Es el proceso mas utilizado y por ende el mas
desarrollado, corresponde a reacciones de hidrocarburos (gas natural entre ellos) y
vapor de agua a temperaturas de 773-1173 K a presiones entre 3 y 25 bar(a). Existe
una variante que es el reformado de autotérmico, donde la reaccion actla entre
metano e hidrocarburos con vapor de agua y oxidacién parcial. Ambos procesos
pueden utilizar catolicos para disminuir las temperaturas de operacion. La reaccion

es la siguiente:

2C,Hy + (3) 05 + nH,0 = 2nC0O + (n +m)Hy. n 1o
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Figura 1-2:Esquema de los 3 procesos de descarbonizacion de combustibles fosiles. Fuente:
Montes & Abanades, 2011[19].

Estas combinaciones se reflejan en la Figura 1-2. No6tese que la temperatura de los
ciclos es baja, alrededor de los 1100 K [19]. Debido a esto es posible encontrarlos en
escala industrial, utilizando el mismo combustible fésil como fuente térmica a través

de su combustién completa.

La electrolisis por su parte corresponde a un proceso de disociacion de la molécula de
agua mediante corriente eléctrica que circula entre anodo y catodo sumergido en agua.
En el &nodo se produce la oxidacion y produccion de 0, mientras que en el catodo

ocurre la reduccion y produccién de H,.

1
H,0 + electriccidad —» H, += O
5 electriccidad — H, + 7 0, R13

Para este ultimo proceso la conversion de electricidad a hidrogeno tiene una eficiencia
de 50-80%, sin embargo, la eficiencia global con paneles fotovoltaicos fluctta entre
10-15%. Existe una variante donde la electrolisis se produce a temperaturas mayores a
373 K con un rendimiento global de 14-19% y donde se espera llegar a eficiencias

mayor al 30%.
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1.6.2 Métodos de obtenciéon termo-solar.

Las investigaciones que se estudiardn a fondo serdn los procesos termoquimicos
aplicados al “Water splitting”. Estos procesos han demostrado tener una eficiencia
teodrica notable [20], siendo ademas atractivos en algunos casos para proyectos a gran
escala. La clasificacion de los anteriores es bajo su naturaleza de trabajo, los cuales son

los siguientes:

1. Termdlisis directa: consiste en un proceso de un unico paso donde las temperaturas
para la obtencién de una fraccion considerable de hidrogeno son sobre los 2500 K,
siendo esto un gran problema en cuanto a la materialidad del reactor [8], la pérdida
producto de las altas temperaturas y la posible recombinacién de ambos elementos
debido a que la separacion se produce dentro del mismo paso. Ademas de esto el
proceso debe realizarse con tecnologia de membrana de un alto costo [21] razon
por la cual este proceso no se realiza cominmente, sin embargo, sirve como punto

de partida en el estudio de la separacion térmica.

S.Z. Baykaral International Journal of Hydrogen Energy 29 (2004) 14591469
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Figura 1-3: Diagrama de descomposicién del agua en el proceso de termolisis. Fuente:
Baycara, 2004 [21].
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Este proceso genera seis especies de gases, H20, OH, H, O, H2 y O por sobre los
2000 K como muestra el diagrama. Es de lo anterior, que nace la necesidad de un
catalizador para disminuir temperatura, ademas de obtener el oxigeno y el

hidrogeno en pasos diferentes.

2. Ciclos termoquimicos: Con el fin de favorecer la separacion de la molécula de agua
se utilizan catalizadores. Estos elementos propician la catélisis, lo cual corresponde
a un fenémeno esencialmente quimico que facilita (catalizador positivo) o retarda
(inhibidor) una reaccion quimica, permaneciendo el catalizador inalterado en el
tiempo, es decir, no se consume en el proceso de catalisis(proceso ideal). En las
reacciones por describir se utilizan catalizadores positivos con catélisis heterogénea

(distinta fase catalizador y reactivo).

Este tipo de ciclos se comenzd a investigar en 1960, desde entonces se han
investigado distintos procesos termoquimicos, donde se busca el rendimiento
térmico y de reaccion, baja toxicidad y factibilidad para llevarlo a una escala
industrial [22]. Estas reacciones se pueden separar en dos categorias, los multipasos
0 de baja temperatura y los de dos paso o alta temperatura. A continuacién, se
describe mas detalladamente en qué consiste cada uno de ellos y las variantes

dentro de estos mismos:

2.1 Ciclos multipasos: Se utiliza, al igual que el de dos pasos, 6xido de metales como
catalizador principalmente. Posee la ventaja de menores temperaturas lo que
disminuye las pérdidas por radiacion y facilita la construccién del reactor dada las
menores temperaturas a la que se expone. Sin embargo, al tener mas de un paso en
ciclo se vuelve mas irreversible (aumento de entropia) a medida que se agregan
etapas de reaccion. Otra causa no deseada es la generacion de sulfuros, estos crean
problemas medio ambientales y deterioran el reactor. Los catalizadores utilizados
para estos ciclos son muchos, entre los que destacan el uso de mas de un 6xido de
metal y las ferritas. Como ejemplo se entrega el esquema de un ciclo oxido de

magnesio, el cual utiliza Mn304, Na,CO3 y MnO, donde la temperatura mas alta en
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el ciclo (obtencién de hidrogeno) llega a los 750°C, utilizando el catalizador
nanoparticulas y una eficiencia del ciclo del 74% con recuperacién de calor del
100% [8].

Mn OM(s) ! @ 1 MnO (s) + NaMnO, (s) |
©),
y CO,| s HaAg)
L - |
o i’
o

("Namno, (5) [}
Figura 1-4: Procesos de obtencion del hidrogeno. Fuente: Solarpaces: Solar chemistry
research [18].

HXxMnO, .yH,0(s) ’ €8 ("Nayco, |)

+MnCO.

2.2 Ciclos de dos pasos: Este es el proceso mas estudiado dentro de la obtencidn
térmica del hidrdgeno, a pesar de que requiere mayores temperaturas para la
reduccion del catalizador posee la ventaja de ser mas sencillo y tener menores
pérdidas por irreversibilidad. Dentro de los catalizadores ocupados destacan los
oxidos de metal, las ferritas y los que poseen estructura de perovskita. La gran
variedad que existe entre los ciclos se debe a la busqueda de ciclos de menor
temperatura, mayor ciclicidad y la no necesidad del proceso de quenching [22]

(disminuir su fluorescencia en la etapa de reduccion).

Los ciclos de 6xido de metal corresponden a los ciclos con mayor temperatura en el
paso de reduccién acompafiado de un mayor tiempo en reaccionar, sin embargo, son
los catalizadores més sencillos de conseguir y de reacciones mas sencillas. La formula

que siguen estos procesos es la siguiente:

y
M,0, = xM + EOZ R1.3
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Donde M corresponde metal y M, 0,, corresponde al metal oxidado. EIl primer paso
consiste en la reduccion y disociacion del 6xido metalico, este paso tiene una alta
temperatura y es un proceso endotérmico. El segundo paso es la oxidacion del
catalizador donde se libera la molécula de hidrégeno, siendo un proceso exotérmico y
de menor temperatura que el primero. Importante mencionar que estos procesos deben
ser llevados a cabo en un ambiente de gas inerte, generalmente se utiliza argén o

nitrégeno.

1.7 Catalizadores usados para procesos de dos pasos

En los dltimos afios las investigaciones para la separacion térmica de la molécula de
agua se han centrado en procesos termoquimicos basados en éxidos metalicos, que a
pesar de tener temperaturas de trabajo mas elevadas poseen una elevada eficiencia, son
relativamente sencillos y escalables. Dentro de los trabajos mas notables en este campo

se encuentran los que describe la figura 1-5.

Para sintetizar el catalizador existen varios procesos, dentro de los que destacan tres:
Sintesis de fase sélida, sintesis de alta propagacion y sintesis de spray de pirolisis. El
primero es un proceso de atmoésfera controlada donde ademas se interviene la presién
parcial de oxigeno al enfriar el metal. El segundo corresponde a una combustion entre
solido-solido-gas, siendo una reaccion exotérmica controlada de bajo consumo
energético en el proceso de sintesis. Por Gltimo, el tercero consiste en la mezcla de
metal, &cido citrico y amoniaco. Pulverizado y calentado en un horno de tubo,

entregando una estructura cristalina isométrica.
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Authors Source Process Performance analysis  Efficiency H; production Year Country  Ref.
type
(%) v(#)
0zcan and Dincer Solar energy Thermochemical (Mg-Cl) Energy and exergy 188 199 - 2014 Canada 26]
Ngohet al Solar Photovoltaic/ thermal  Electrolysis Exergy - 75 0064 (kgfs) 2014 Cameroon [72]
energy
Steinfeld et al. Solar energy Thermochemical Energy 204 - 199 USA g
Dagdougu et al. Solar and Wind Electrolysis - - 26-19 (kWhjm?yr) 2011 Italy ]
Boudries R. Solar energy Electrolyzer-concentrating photovoltaic system - 0.14-0.17 (kg Hzday) 2013 Algeria 7]
Raissi AT, Solar energy Thermochemical - - - 2003 USA 76]
Zamfirescu and Dincer  Solar energy Photocatalysis, photovoltaics, thermal engine Energy 5620716 - 2780t/day 2014 (anada il
Ratlamwala and Dincer  Solar energy Thermochemical (Cu-(1), photocatalytic Energy and exergy 46,60- 5641 4798- 366.71- 328.1 (kg/day) 2014 Canada 27
59.64 2195-2156.2 (kgf
day),
Wang et al Solar energy Thermochemical, electrolytic, photo electrolytic and ~ Energy 30< - 2012 (anada 78]
photochemical
Liberatore et al. Solar energy Thermochemical (H,504) Energy 34 - 2012 ltaly M|
Joshi et al. Solar energy Photovoltaic, Photoelectrolysis, biophotolysis Exergy - 4840 - 2010 Canada 20]
Shamim et al. Solar energy Photocatalytic Energy and exergy 0.085 0.074 01-0.21 (mmol/h) 2014 (anada 80]
Oztiirk et al. Solar energy Solar thermal, photovoltaic, photoelectrochemical, Examination - - - 2011 Turkey 81]
photobiological
Villasmil and Steinfeld ~ Solar energy Solar process hybrid process Claus process Energy 29-36 81-138 (million-kWh/ 2010 Switzerland [82]
)
Mallapragada and Solar energy Thermochemical Electrolysis Energy 79 - 2014 USA 83|
Agrawal
Scamman et al. Solar energy Electrolyte membrane (PEM) electrolyzer Energy 8081 2014 UK |
Hong et al. Solar energy Thermochemical Energy 20-28 - 2012 China 85]
Balta et al. Solar energy Thermochemical (Mg-Cl) Energy and exergy 1818 1915 2014 Turkey 7
Kelly and Gibson Solar energy Photoelectrochemical Energy 7-14 - 2008 USA 86]
Joshi et al Solar energy Solar thermal photovoltaic Energy and exergy 1042-1292 30.60- 2011 Canada 87
63.10
Bhosale et al Solar energy Thermochemical (10-1S) Exergy - 39.56 2015 Qatar 88]
Ghandehariun et al. Solar energy Thermochemical (Cu-Cl) Energy 49 - - 2010 Canada 21
Ghribi et al. Solar energy PV/PV/praton exchange membrane (PEM) - - - 20-29 (m’|year) 2013 Algeria 89]
Bozoglan et al. Solar energy PV-Electrolyzer Exergy - 86.70 17 kgfh 2012 Turkey 3]
0zturk and Dincer Solar energy Power Cycles/polymer exchange membrane Energy Jexergy 5292 5784 - 2013 Canada 2]
Shamim et al. Solar energy Photocatalytic (H2S) Energy-exergy 39 28 2014 (anada 90]
Figura 1-5: Estudios realizados sobre la obtencion de hidrogeno con fuente solar. Fuente: F.

Yilmaz 2016 [17].

1.7.1 Oxidos metalicos

El ciclo de dos pasos fue propuesto en 1977 por Nakamura con el uso de Fe;0,/FeO

con temperaturas de 2300 K [18], posteriormente fue experimentado por Tofighi en

1982 y por Sibieude en 1982. El anélisis de este ciclo ha sido ampliamente

documentado e investigado llegando a conversiones quimicas del 98% a temperaturas

de 2373 K a 1 atmdsfera, la relacion que tiene la presion en el proceso es notable, con

0.01 bar a los 1770°C se logra un 92% de reduccion del catalizador[23]. No obstante,

bajo estas nuevas condiciones llevarlo a un ensayo empirico se complejiza. A

continuacion, se observa en la figura 1-10 el funcionamiento de este ciclo.
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Reduccion ;I;}E
Recepltor
H?~/ Fe,0,(s) > 3 FeO (s) + % 0, (g) H

Concentrador

= 2000 °C

H,0 W \ = (0N *C
3 FeO (s) + H,O (g) > Fe;0, (s) + H, (g)

Produccion H,

Figura 1-6: Esquema general del ciclo termoquimico de dos etapas basado en Fe;0,/FeO.
Fuente: Sattler y Roeb, 2009 [14].

Un ciclo ampliamente estudiado y que se levantdé como un buen candidato para estos
procesos es el Zn0 /Zn, el cual comienza su estudio con Palumbo en 1999 [24]. Sin
bien posee temperaturas de trabajo elevadas, 2300 K, se ha determinado eficiencias de
82% con recuperacion en la etapa de quenching e hidrolisis. Este ciclo se destaca por
su sencillez en su descomposicion quimica a diferencia del anterior. Otra forma de
utilizar este catalizador es con la reduccion del metal con carbén, gas natural y otros

hidrocarburos, obteniendo gas de sintesis a temperatura de 1300 K.

Por ultimo, el catalizador donde se centran los ultimos estudios es el 6xido de cerio
Ce02/Ce;03, el cual da inicio en el 2006 por Abanades y Flamant [25], donde se

obtienen variadas caracteristicas detalladas, descritas y a su vez destacables en [14]:

- Elevada movilidad de los &tomos de oxigeno en la estructura.

- Alta capacidad de almacenamiento/cesion de oxigeno.

- No experimenta cambios de fase durante los ciclos termoquimicos.

- Su actividad es independiente del tamafio de particula por lo que no es

necesario realizar ningun tratamiento antes de ser utilizado.

Sin embargo, aun tiene la limitacion de las altas temperaturas de reduccién total (2273

K), aunque al ser reducidos a un 6xido no estequiométrico se necesitan temperaturas
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de 1300 K para reaccionar con vapor de agua. Existen variantes en este ciclo que se
encuentran en estudio, las cuales consisten en reemplazar algunos cationes por otros
metales [26].

Cabe senalar la existencia de ciclos que utilizan el mismo principio, como lo son por
ejemplo el magnesio, cobre, niquel y cobalto entre otros. Por otra parte, dichos
compuestos puedes ser utilizados mediante ferritas mixtas, con cobre, niquel magnesio
y fierro (MeFe2O4 (Me = Cu, Ni, Mn)) donde se ha demostrado que pueden reducirse
a 1200 °C y Re oxidarse en presencia de agua a 800 °C produciendo hidrégeno [27].
Sin embargo, el problema viene dado por la ciclicidad de estos catalizados, como
también por su sinterizacion en estructuras para estos procesos, ademas de la baja

produccién de hidrégeno por ciclo.

1.7.2 Perovskitas (estroncio y lantano)

Los ultimos estudios en esta materia estan enfocados a ensayos de laboratorio para
ciclos con catalizadores de estructura perovskita, estas estructuras consisten en un
cambio en los cationes del éxido por un metal de transicion. Gracias a esto es que el
proceso endotérmico es a menor temperatura y menor reoxidabilidad, llegando a una
temperatura de oxidacion de 1773 K para el lantano manganita, pero con una baja
eficiencia en la obtencion de Oz [28]. Estos ultimos procesos no han sido llevados a
reactores de concentracion solar para la separacion de la molécula de agua, por lo que
su implementacion en un trabajo empirico resulta atractiva para el avance en esta

materia.
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1.8 Tipos de reactores para water splitting:

Los reactores que se han utilizado para los 6xidos de metal consisten basicamente en
un concentrador, un receptor y un reactor, el cual puede ser de lecho fluidizado o bien
de estructura monolitica [29, 30]. El primero corresponde a un lecho de gas inerte, como
por ejemplo argdn o nitrogeno, donde es fluidizado el catalizador como nanoparticulas.
Posee la ventaja de ser mas facil el recambio del catalizador, en caso de que este se
consuma en el proceso.El segundo corresponde a estructuras con forma de panal de
abejas, el cual posee mayor superficie de contacto, ademas de soportar altas

temperaturas [29], sin embargo, son poco practicas cuando el catalizador se consume.

inlet of process gas Concentrated
2 € solar radiation

housing (stainless steel) Quartz window
4

to mass spectrometer

T honey comb
probe for product gas structure (3iC)
SISiC funnel quartz window Reacting particles
to offgas et - — — <«——
treatment \
. . R ot o o R 5
= < Draft tube
= <
| === concentrated
(stainless steel) f\ soler radiation Stainless reactor
) ceramic blender Sisic
inlet of cylinder
diluting gas
/ Distributor
isolation radiation shielding

Figura 1-7: Esquema reactor de estructura monolitica (izquierda) y lecho fluidizado (derecha).
Fuente: Xiao, Wu and Liu, 2012 [30].

En el disefio del reactor se debe tener en consideracion varios factores, el principal de
ellos es eficiencia de absorcién, el cual se vera disminuido mientras mayor sea la

radiacion que se pierda de este. La eficiencia de la cavidad vendra dada por:

oT*
Nabsorcion = 1 —

Ic E1.1

A su vez el proceso tiene una maxima de eficiencia determinada por Carnot, cuya

férmula es la siguiente:
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T,
Nearnot = 1 — <_L>

T E12

Por lo que la eficiencia méxima del proceso queda determinada por la siguiente

ecuacion:

oT* T,
Nexergiaideal = | 1 — Ic | 1- (?) E1.3

Se puede obtener también una temperatura de estancamiento en el reactor dada por la
geometria del concentrado, la cual se obtiene al igualar a cero la eficiencia de la

absorcion:

IC
Testancamieno = <_>

o E13

Por dltimo, la temperatura optima del reactor se obtiene al buscar el maximo de la

eficiencia del proceso.

TLIC>

Tosptima - (0-75 * TL) * T:ptima - ( Ao

E13

Bajo estas formulas podemos adecuar la necesidad del concentrador, materialidad del

reactor y geometria de mismo.
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CAPITULO 2

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de una prueba de concepto se abordaron distintos desafios para la
puesta en marcha. Comenzado por el disefio, la recopilacion de accesorios disponibles
y un marco teérico solido de los procesos que se espera que ocurran. A continuacion,
se describe cada uno de estos pasos para conformar el escenario de experimentacion

deseado.
2.1 Catalizador

Para los ensayos se eligié como catalizador, el ¢xido fierro (1) debido a su buena
documentacién en los procesos de reduccion en ambiente inerte, su facil obtencion
como materia prima y la posibilidad de sintetizarlo dentro de las instalaciones de la

universidad.

Para el catalizador de fierro se utiliza lana de acero comercial, cuya ventaja es su
estructura que dejara fluir tanto el ambiente inerte como el vapor de agua en él, siendo
su area de contacto en relacion con su volumen y su facil acceso de adquisicion. Si bien
su composicion no es precisa, corresponde a un porcentaje mayor al 99% de hierro.
Esta lana de acero fue oxidada de manera controlada por el Departamento de
Metalurgia de la Universidad Técnica Federico Santa Maria y la masa que corresponde
a 94.7 [g]. La descomposicion esperada de este catalizador para una atmaosfera inerte a
1 [bara] se puede observar en el diagrama de descomposicion del Fe2Os en la Figura 2-
1.
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Figura 2-1: Descomposicion de 1 mol de Fe;Oz en un ambiente de 100 mol de N2 a 1 bar.
Fuente: P. Charvin, 2007 [23].

Los valores energéticos tedricos méas relevantes de comportamiento se describen en
Metallurgical Thermochemistry de Kubaschewski, Oswald. Las férmulas son la
siguientes:

Fe,Oa:
Calor especifico:
Temperaturas 298 K a 950 K:

11.71+1.22 *103* T - 2.18 * 10°* T2 [cal/K*mol]

E21
Temperaturas 951 K a 1050 K:
36 [cal/K*mol]
E22
Temperaturas 1051K a 1750 K:
31.7+1.76 * T * 107 [cal/K*mol]
E23
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Reaccion 3(Fe203) —2(Fe304) + 0.50:
(84.1+6.9* T log(T) - 44.14 * T) * 10~ [kcal/mol]
FesOa:
Calor especifico:
Temperaturas 297 K a 900 K:
21.88 + 48.2* T * 107 [cal/K*mol]
Temperaturas 901 K a 1800 K:
48 [cal/K*mol]
Reaccion Fes0s—3(FeO) + 0.50::
84.1+6.9* T * Log(T) - 44.14 * T * 107 [kcal/mol]
FeO:
Calor especifico:
Temperaturas 298 K a 1300 K:
12.38 +1.62 * T * 10— 0.38 * T2 * 10° [cal/K*mol]
Reaccion FeO — Fe + O2:

84.1+6.9 * T * Log(T) — 44.14 * T * 107 [Kcal/mol]

E24

E25

E2.6

E26

E27

E28
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Ademas de esta informacion, se puede tener como referencia los valores obtenidos por
Sadia National Laboratories [31]con un reactor de anillo giratorio como se observa en
la figura 2-2. Proceso desarrollado en un lecho fluidizado y que entrega valores en un

ciclo ideal para un mol de magnetita.

57.86 kcal 120,
l g—w e
Fe;O4 3FeO
'y > 2300 K »
118.78 kcal 94.36 kcal
— 16.46 keal —
< 00
Fe;0q SRR 3FeO
1.90 kcal

2.08 keal ‘_E:l H0 @

v
HZ “z() m

11.12 keal

Figura 2-2: Esquema de flujo de calor de un ciclo ideal de 6xido de hierro(l11). Fuente: R. B.
Diver, 2008 [31].

Si bien estos estudios permiten tener una nocion del comportamiento y requerimientos
energeticos del 6xido metalico en su reduccion y posterior oxidacion, se debe tener en
cuenta su geometria, tiempo de reaccion, presion y flujo de calor. La modelacion
computacional en trabajos futuros permitird obtener un comportamiento presiso de las

reacciones.
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2.2 Concentrador solar.

La energia solar a utilizar se debe concentrar antes de entrar al reactor por la mirilla.
Para ello se utilizara un concentrador de disco parabélico (PDR) de alta temperatura C.
A. Parsons de 900 mm, un foco ubicado a 350 mm desde el centro del mismo y una
potencia nominal de concentracion aproximada de 636 Watts. Este posee una estructura
ya desarrollada por un memorista anterior y que serd utilizada para el desarrollo de la
presente investigacion. La estructura posee un eje de giro, un tornillo sin fin que
conecta la parte superior del disco con una placa metalica perforada junto a una tuerca,
lo que permite regular la elevacion. Por Gltimo, la estructura contempla fijaciones

removibles para el desmontaje del disco parabélico.

Figura 2-3: Concentrador solar y su estructura. Fuente: elaboracién propia.
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La estructura del concentrador solar se model6 en programa en Autodesk Inventor para
tener un correcto desarrollo en los implementos que se acoplarian a este, asi como
también de una eventual simulacion de los esfuerzos o posteriores modificaciones que

se le realizaran.

Figura 2-4: Esquema de la estructura del concentrador. Fuente: elaboracion Propia.
2.3 Reactor

El correcto disefio del reactor es esencial para el proceso, por lo que en primera
instancia se deben identificar cuéales serdn las caracteristicas criticas de éste. La
materialidad del reactor no debe reaccionar con los elementos que se encuentran en el
interior, la relacién de la mirilla con el reactor determinara la temperatura de
estancamiento del reactor, dénde se debe conservar un flujo libre de estancamiento y
con las menores pérdidas de carga entre entrada-salida de los gases inertes, vapor de
agua y gases de reaccion. La estructura debe ser capaz de soportar cualquier falla de
bloqueo que se produzca en la salida y debido a las altas temperaturas que trabaja,
dénde la presion al interior podria aumentar rapidamente. Por ultimo, el disefio debe
ser el adecuado para montar la espuma catalizadora, realizar las mediciones de la etapa
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de entrada, oxidacion-reduccién, gases de salida y posterior acumulacion de estos

altimos.

Dicho lo anterior, se disefié un reactor con 3 cdAmaras unidas por agujeros, una mirilla
frontal, una reduccion concéntrica Sch10 de 1[in] a 0.5 [in] desde la mirilla al eje de la
segunda camara, un acumulador central para la radicacion, cuatro entradas hacia la
primera cdmara, una salida en la tercera cdmara y cuatro entradas para instalacion de
termocuplas. Esto estd dispuesto en 3 piezas con sus respectivos canales para
instalacion de empaquetaduras en sus uniones, las tres piezas son unidas por ocho
esparragos de 8 [mm]. El volumen donde se dispone en catalizador corresponde a 1,131

[cm3].

El acumulador central corresponde a un tubo de ensayo de cuarzo de 40 [mm] de
diametro y 90 [mm] de alto, donde se concentrara la radiacion captada. La materialidad
de cuarzo se utiliza por su capacidad de tolerar altas diferencia de temperatura (bajo
coeficiente de dilatacion), soportar valores extremos de temperatura (1100 °C en
tiempos mayores a 60 [min]), tener un buen porcentaje de transmisibilidad en un amplio
rango de longitud de onda y un bajo coeficiente de refraccion. Esta se ubica en el centro
del reactor, tiene contacto directo con el catalizador utilizado y con la reduccion

concéntrica.
Algunas consideraciones especiales que tiene el disefio son los siguientes:

- Relacion de flujo de gases en entrada y salida: El flujo de vapor necesario
dependera de la masa y geometria del catalizador y debe mantenerse en un
rango donde no se genere condensacion por perdidas de carga o estancamiento.
Para el ingreso del flujo se disponen 4 entradas con hilo de % [in] NPT.
Posteriormente ingresa a la segunda camara por 20 orificios de 6 [mm] de
diametro, se retira del mismo por la misma cantidad de orificios con el mismo
diametro. Por ultimo, ingresa al canal de salida por 4 orificios de 10 [mm] de
diametro para ser tomada la muestra por el canal de 20 [mm] de didmetro que
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termina en un hilo de % [in] NPT. Bajo esta relacion se deben considerar las
limitantes del flujo de vapor y gas inerte.

- El diametro de la mirilla se calcul6 en relacion con la distancia que tiene
reduccion convexa, de manera que la radiacion ingrese en el cuarzo y no en la
reduccion. También se toma en consideracion la temperatura de estancamiento,
entendiendo que este valor es mucho mayor al que utilizaremos. Por ultimo, si
bien se desea que la mirilla sea lo mas pequefia posible, debido a que el
seguimiento del sol sera de manera manual inicialmente, se debe considerar que
este sera discreto y debe existir un lapso de tiempo entre su regulacion.

- Debido a las altas temperaturas, el ambiente himedo al que se expondré el
reactor y con el fin de que la reaccion de este mismo no distorsione los datos a
obtener se utilizara acero inoxidable 310 en las estructuras de los cuatro discos,

316 para manto y reduccién convexa que reduce la proporcién de la mirilla.

El disefio se elaboro en Autodesk Inventor donde se obtuvieron los planos de

fabricacion (ver figura 2-5).

Figura 2-5: Esquema del reactor. Fuente: elaboracion propia.
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2.4 Equipos utilizados

A continuacion, se describen los elementos anexos, la calibracién y lo que se desea de

estos.
2.4.1 Generador de vapor

Para suministrar vapor se utilizd un equipo fabricado y usado previamente en el
desarrollo experimental del trabajo de titulacién de Rodrigo Urzua [32] y modificado

con posterioridad en el trabajo de titulacién Lorena Espinoza [33]

La unidad corresponde a cuerpo de acero de forma horizontal, fabricado a partir de un
cilindro de gas licuado de 5 [kg], una presion méaxima de funcionamiento de 4 [barm]
con un flange dispuesto en un extremo lateral, en él se ubica dos resistencias de 32.268
[ohm], un indicador de temperatura y una valvula de alivio de 3 [barm] (Apollo) de

accionamiento automatico. Ver figura 2-6.

Figura 2-6: Generador de vapor. Fuente: elaboracién propia.

El funcionamiento de las resistencias eléectricas es de forma independiente y se utilizan

con la conexidn a un variador de voltaje (Variac) para regular la potencia suministrada.
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Para la utilizacion del generador de vapor se comenzé con la limpieza interior, cambio
de aislacion a 40 [mm] de poliestireno de alta densidad en flange y aislacion de fibra
de ceramica de 25 [mm] camisa y conexiones. Por Gltimo, se realizaron nuevas
mediciones del flujo de vapor generado para determinar si es posible utilizar las curvas

antes propuestas.

1
= 1. Resistencia eléctrica 7. Manémetro

6 2. Curpo cilindrico 8. Flanje
3. Aislacion 9. Indicador de temperatura
5 4. Valvula de seguridad 10. Indicador LED

5. Vilvula de purga 11. Interruptor
6. Valvula de paso hacia reactor 12.Variador de voltaje

B B 12
— —
aa.
= — - © C —]220 Volt
JL;%Q \ o o T
I 10 {
DiE==S

Figura 2-7: Esquema de dispositivo generador de vapor. Fuente: L. Paz, 2018 [33].

Para lo anterior se sigui6 el mismo diagrama propuesto en el trabajo de titulo de Lorena
Espinoza[33]. El ensayo se realiz6 con una unica resistencia a 100 [V], 150 [V] y 210
[V] obteniendo como resultado los valores que luego se compararon junto a los

obtenidos previamente. Ver gréfico 2-1.
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Gréfico 2-1: Relacion flujo masico del generador de vapor vs voltaje en Variac. Fuente:

elaboracidn propia.

Debido a la baja diferencia existente a valores menores a 150 [V] y los valores bajos
de flujo de vapor necesarios en el ensayo se decidi6 utilizar la curva propuesta.

' L
Vi,o0(1[bary]) = (0.416 = Voltaje — 31.105) [ﬁ] E29

2.4.2 Camisa eléctrica con Variac.

Tomando en cuenta la masa del reactor y con el fin de disminuir los tiempos de ensayos
se decidid utilizar una camisa eléctrica compuesta por una resistencia de Kanthal
(FeCrAl) en forma helicoidal sobre el manto del reactor, conectada a un Variac para
regular la potencia entregada al reactor. Es esquema de trabajo se observa en la figura

2-8y la ecuacidn que sigue la potencia entregada es la siguiente:
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Pefectiva =V?%60.57" W] E2.10

La energia eléctrica utilizada para el Kanthal se obtiene de la instalacion fotovoltaica
dispuesta en el laboratorio de energias renovables de la Universidad Técnica Federico

Santa Maria.

Figura 2-8: Camisa eléctrica instalada a camisa del reactor. Fuente: elaboracion propia.
2.5 Resultados esperados

El principal estudio consistird en la energia necesaria para la reduccion de catalizador,
ya que se espera poder obtenerla completamente de forma solar (térmica y
eléctricamente). Para determinar estos valores se utilizaron los valores entregados en
las tablas de energia de reaccion estandar de Gibbs obtenidas en el libro Metallurgical
Thermochemistry de Oswald Kubaschewski y presentadas anteriormente, valores que

ademas han sido obtenidos de manera empirica para el 6xido de fierro (111) [24].

Se busca elevar la temperatura exterior del reactor a 773 K con la camisa eléctrica a
manera de existir una menor tasa de transferencia de calor desde el interior del reactor.
Para ello se calcula la energia necesaria segun la masa del reactor. Para modelar el
tiempo que sera necesario mantener el reactor bajo la radiacion solar, se estima realizar
un balance energético, considerando aislacion, potencia térmica de la camisa, potencia

térmica del concentrador parabdlico, masas del reactor y 6xidos metalicos.
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2.6 Montaje de experimento.

2.6.1 Diagrama de operacion.

Fuente energia
solar

Suministro gas
inherte

Suministro
de vapor

Acumulador
de gases

Camisa
eléctrica

OMB
DAQ

I

Adquisicion
de datos

Figura 2-9: Esquema de operacion. Fuente: elaboracion propia.
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2.6.2 Parametros operacionales del modelo.

El desarrollo del experimento se hizo en la localidad de Quilpué, el 29 y 30 de mayo
del afio 2020. Los parametros de azimut y elevacion se obtuvieron Sunearthtool y

quedan registrados en el anexo A.

Las mediciones de la radiacion horizontal en las fechas son medidas con el piranometro
Kipp y Zonen CMP10 el cual entrega mediciones en mV, para traspasar estos datos a
Watts se ocupa la férmula E 2.11. Las mediciones de temperatura ambiente, camisa
térmica y las cuatro internas del reactor son realizadas con termocuplas tipo K. Para la
adquisicién de datos de la instrumentacion se utiliza el DAQ Omega OM-DAQ-USB-
2401.

vV
Psorar piranometro = (52) * 10° (W]

9.5 E 2.10
a) b) °

Figura 2-10: a) Pirandémetro Kipp y Zonen CMP10 b) DAQ Omega OM-2401 c) Termocupla
tipo K.
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2.6.3 Acumulador de gases.

La acumulacién de gases se realizara a través de un disefio ya propuesto en el trabajo
de titulo de Jonathan san Martin [34]. Corresponde a un recipiente de 10 litros que se
encuentra sumergido a su vez en otro recipiente de 50 litros de forma invertida, de
manera de poder remover los gases dentro del recipiente de 10 litros. La entrada de los
gases se realiza con una manguera que ingresa al recipiente de menor volumen por el
sector ya hundido, de tal manera que a medida de ingresar los gases este comienza
paulatinamente a subir sobre el nivel de recipiente de mayo volumen. La extraccion de
gases se realiza por la parte superior del acumulador por una valvula de paso con un

niple de espiga.

Figura 2-11: Sistema de acumulacion de gases con trampa de agua. Fuente: trabajo de

titulacion de Jonathan San Martin [34].
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y ANALISIS

A partir de octubre del afio 2019 el contexto nacional se ha visto con una serie de
cambios tanto producto del estillado social como por la posterior pandemia. Dichos
cambios y restricciones en la movilizacion, asistencia a espacios de la universidad,
adquisicion de materiales, entre otros, provocaron el que se acotaran los alcances de la
presente investigacion, donde parte de los procesos y objetivos no pudieron ser

abordados, entre los que se encuentran:

- Inhabilidad para obtencion de analisis de laboratorio para el catalizador de
oxido de fierro (I11).

- Para el catalizador de 6xido de zinc se imposibilita la realizacion del 6xido de
la materia primay el analisis de laboratorio.

- Inaccesibilidad al andlisis de gases a través del cromatdgrafo.

Por lo anterior se decide no utilizar el catalizado obtenido, sino el priorizar el obtener
un perfil térmico del comportamiento del reactor con aire en su interior. Asi adquirir
su caracterizacién, ejecutar las mejoras posibles en el disefio y recomendaciones
respectivas para su posterior uso a modo de dar continuidad al proceso de investigacion

iniciado.
3.1 Fabricacion

Con los disefios antes propuestos en el desarrollo experimental, se realizo la fabricacion

y montaje de los elementos que abarcan esta puesta marcha.
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3.1.1 Reactor

La mecanizacion del reactor se realizd en una maestranza externa bajo los disefios
desarrollados quedando con un peso total de 16,295 [g]. Para el sello del reactor se
utilizo sellador para tubo de escape en base a silice marca Permatex, el cual soporta
temperaturas de 1,100 °C. La instalacion del tubo de ensayo al interior del reactor
requirio un buje de acero y sellado posterior con el mismo sellador de tubos de escape.
En la salida del reactor se instal una tee de acero galvanizado para la instalacion de
un manometro y llave de bola para la salida de gases. La entrada de gas y vapor se
realiz6 con fitting cénico NPT conectado a tuberia de cobre que pasa sobre el manto
térmico para aportar temperatura y evitar condensaciones entre la salida del generador

de vapor y la entrada a la primera camara.

Se realizd una prueba de estanqueidad de 2 [barm)], la cual se repiti0 hasta tener

correctamente sellado el reactor para su posterior montaje.

Una vez superada la prueba de estanqueidad se mont6 la camisa eléctrica en papel
ceramico de 3 [mm] Isoter y Sobre la camisa la aislacion, la cual corresponde a fibra

ceramica ¥z [in] Durablanket de Fiberfrax.
3.1.2 Brazo para el concentrador

Para fijar el foco al concentrador se debid disefiar y construir una estructura capaz de
soportar el reactor. Para ello fué necesaria la consideracion respecto a la masa del
reactor, el tiempo de desarrollo del experimento y el porcentaje de bloqueo del sol que
afectara al concentrador. En base a lo anterior se decidié construir un brazo tipo L
sujeta al eje de la estructura del concentrador, las fijaciones son del tipo H con tornillo
sin fin y tuercas para inmovilizarlo en su movimiento horizontal, donde se le incorporo
una regla de medicion para calibrar. Para el movimiento vertical se cuenta con una gata
la que moviliza el eje vertical en relacion con el horizontal, de igual manera se
incorpora una regla de medicion para calibrar. Por altimo, para el movimiento angular

del reactor, el cual debe quedar paralelo al concentrador para conservar el punto el foco,
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se decidid usar una fijacion en el eje vertical, un tensor ojo gancho 5/16 [in], una rueda
de porton con placa cerrada 50 [mm] y una placa acero que se une al eje vertical a
través de la soladura bisagra 3 [in] x 3 [in]. A la placa ademas se le realizan los
mecanizados necesarios para la sujecion y la instrumentacion del reactor que fue fijado

en esta. El disefio se desarrolla en Autodesk Inventor.

Figura 3-1: Imagen de brazo que soporta el reactor montado en el soporte del concentrador.

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 3-2: Imagen del disefio del soporte del reactor. Fuente: elaboracion propia.

3.2 Validacion del modelo
Ensayos:

- 29 de mayo del 2020:
o 13:33-16:22
o Temperatura ambiente: 22°C — 27°C
* Promedio de 24.16 °C
- 30 de mayo del 2020:
o 11:15-20:31
o Temperatura ambiente 20°C — 40°C
* Promedio de 29.78°C

42



Figura 3-3: Fotografia del ensayo realizado el dia 29 y 30 de mayo del 2020. Fuente:

elaboracion propia.
3.2.1 Energiaentregada por camisa eléctrica

Dentro de los dos dias que se realizaron las pruebas, el suministro de energia entregado

por la camisa eléctrica fue el siguiente:

- 29 de mayo del 2020 entre 13:14 y 14:34
o 477.69 [W]

- 30 de mayo del 2020 entre 11:18 y 12:24
o 477.69 [W]
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3.2.2 Energia solar disponible

Para obtener la radiacion méxima que puede entregar el concentrador al reactor se
utiliza la ley Lambert (ver ecuacion E 3.1). La cual queda expresada en la formula E
3.1. Ademas de esto se considerd una eficiencia del concentrador de 0.9 [-] debido al
desgaste notorio por manchas en el lente.

lo=1,/cos a
E3.1

Durante el desarrollo del experimento se midié la radiacion disponible en plano
horizontal con el pirandmetro. Los resultados se observan en el gréafico 3-1 para el 29
de mayo del 2020 y gréfico 3-2 para el 30 de mayo del 2020.

Radiacion solar medida por piranometro 29 de mayo del
2020

900
200
700
600
500

400

Radiacion [W/m?]

300

200

100

13:34 14:34 Tiempo 16:50

Gréfico 3-1: radiacion solar 29 de mayo del 2020. Fuente: elaboracion propia.
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Radiacion solar medida por piranometro 29 de mayo del 2020

200

700

Radiacion [W/m?]

11:15 16:00  16:20 20:31
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Gréfico 3-2: radiacién solar 30 de mayo del 2020. Fuente: elaboracion propia.

El dia 29 de mayo se inici6 la toma de muestras a las 13:34 horas, a las 14:34 horas se
desenfoco el reactor y se espero la disipacién de calor hasta las 16:50 horas.

El dia 30 de mayo se inicio la toma de muestras a las 11:15 horas, a las 16:00 horas se
crea sombra producto de un arbol a las 16:20 horas se desenfoca el reactor y se espera

la disipacion de calor hasta las 20:31 horas.
3.2.3 Aislacion utilizada

Para el calculo de comportamiento térmico del reactor se considera una capa de
aislacion de 25 [mm] en todo el reactor de fibra ceramica. Un espacio libre en la mirilla
de 80 [mm] de didmetro y una distancia sin aislar en la salida de los gases de 20[mm].

La fijacion de esta al reactor fue con cinta de aluminio.

Para el modelo de pérdidas de calor se considera conduccién y conveccion para los
sectores aislados, conveccion y radiacion para los sectores sin aislacion. No se
considera flujo dentro del reactor, con periodo de enfriamiento con el cual se obtienen

las pérdidas del reactor. Las ecuaciones utilizadas son las siguientes:
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Qcitindro = (T1-Teo)/(In(r2/ro)/(2*n*L*K))+(1/(h*2*n*r2*L))) [W]

E3.2
Qrad = A*E_,*G*(T4S'T4oo) [W] E 3.3
Qconv = h*A*(TS'Too) [W] E34

3.2.4 Set de ensayos

Como se menciona con anterioridad (en base a factores externos por contingencia y
climaticos) se decide realizar dos ensayos en dias consecutivos. Ambos consistieron en

las siguientes etapas:

- Camisa eléctrica y radiacién al foco.
- Solo radiacion al foco.

- Sin ingreso de energia (solo enfriamiento).

Con esto se determina las pérdidas de calor, energia ingresada por concentrador

parabdlico y temperaturas dentro del reactor.
3.3 Perfil térmico en el reactor

Los perfiles térmicos obtenidos en las 5 termocuplas dispuestas son los siguientes:
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Perfil de temperaturas ensayo 29 de mayo del 2020
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Gréfico 3-3: Perfil térmico 29 de mayo del 2020. Fuente: elaboracion propia.

Perfil de temperaturas ensayo 30 de mayo del 2020
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Grafico 3-4: Perfil térmico 30 de mayo del 2020. Fuente: elaboracion propia.
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3.4 Balance térmico

Para determinar los perfiles térmicos se iteraron los resultados obtenidos en la etapa de
enfriamiento. Con esto se logro dar con valores que modelen de mejor forma las
pérdidas de calor. El coeficiente de conveccion se fijo en 13 [W/m?K] y una emisividad
del acero inoxidable 310 de 0.20 [-].

Con los perfiles termicos obtenidos y las férmulas antes planteas se modela el balance

térmico de ambos ensayos.

Potencias Involucradras ensayo 29 de mayo del 2020
800

—— Potencia del concentrador
700

—— Potencia camisa eléctrica
600

Pérdidas totales
500

400

Potencia en Watt

300

200 A WAV‘WAVM\A(\W M{\
vl W,

100

0 L
Tiempo

Gréfico 3-5: Balance energético 29 de mayo del 2020. Fuente: elaboracion propia.
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Potencia en Watt

Potencias Involucradras ensayo 30 de mayo del 2020
800

—— Potencia concentrador
700

600 —— Camisa eléctrica

—— Pérdidas totales Teodricas

500

400

300

200

100

Tiempo

Gréfico 3-6: Balance energético 30 de mayo del 2020. Fuente: elaboracion propia.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logro definir el estado del arte de procesos de separacion térmica de la molécula de
agua, tanto con 6xidos metéalicos como otros procesos que han tenido auge en este
ultimo tiempo. Esto abre un campo de investigacion, donde se deben seguir una serie

de pasos para lograr el desarrollo de esta tecnologia.

Para llevar a cabo los ensayos se tuvo que determinar las fuentes energéticas
disponibles y realizables para un ensayo conceptual. Gracias a esto los equipos
quedaron operativos para seguir el desarrollo de nuevos ensayos. Dado el buen
comportamiento de la manta eléctrica, se determind que es una solucién viable como

energia complementaria.

El disefio del reactor y complementos utilizados quedaron documentos en el presente
trabajo para que trabajos futuros puedan trabajar bajo en una base sélida. Se espera que
en futuros desarrollos la versatilidad de estos disefios sirva para adaptarse a nuevos
procesos. La estructura catalitica por su parte queda disponible para su caracterizacion

y posterior uso en el reactor.

La alimentacién de vapor de agua al reactor quedo operativa, refaccionada y calibrada.
El acumulador de gases para el proceso no se construyd, pero se deja documentado su

funcionamiento para su construccion.

El brazo que soporta el reactor quedo operativo en soporte de concentrador. Ademas
de ello, la modelacion en Autodesk Inventor sirve como base para hacer las mejoras
correspondientes, ya sea por peso del reactor como para ajustarse a un nuevo

concentrador.
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Las pruebas realizadas permitieron caracterizar al reactor. Esto permite tener datos

empiricos para modelar su funcionamiento en condiciones no ideales.

Luego de ser desarrollados los ensayos y una vez decantadas las ideas, se determinan

las siguientes recomendaciones para los futuros investigadores.
En cuanto al disefio del reactor se llegaron a las siguientes conclusiones:

- Se debe modificar el disefio en las uniones de las piezas para empaquetaduras
mas idoneas al montaje y desmontaje del reactor. Esto simplemente modificado
los terminales de la camisa del reactor.

- Para la medicién de temperatura se sugiere utilizar bulbos mecanizados segin
hilo %2’> NPT. Esto aumentara significativamente su tiempo de sellado.

- El sello del tubo de cuarzo debido a la potencia que ingresa por la mirilla tuvo

deterioro, por lo que se sugiere buscar otro sellante para este sector del reactor.

En cuanto a la estructura que soporta el reactor al concentrador parabdlico se realizan

las siguientes recomendaciones:

- Si bien el principio que utilizo para el brazo es correcto, la materialidad debe
ser mas robusta para el peso del reactor y la calibracion de este respecto al
concentrador.

- Se sugiere realizar un soporte con ajuste mecanico, escalable a ser
automatizable. Debido a que el ajuste manual obtuvo errores en el seguimiento

del foco del concentrado. Ver figura 4-1
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Figura 4-1: Fotografia del reactor posterior a los ensayos. Fuente: elaboracién propia.

En relacion con los catalizadores a utilizar:

Se debe obtener la caracterizacion de los catalizadores antes de utilizarse en el
reactor. De esta forma se podra llegar a conclusiones respecto a los resultados
gue se obtienen.

Si bien la estructura en forma de espuma se puede utilizar para pruebas de
concepto, es recomendable llegar a ocupar estructura tipo panal de abeja. Las
estructuras de panal de abeja permiten identificar el &rea de contacto que tendra
el catalizador ademas de poder determinar el deterioro, por ende, la ciclicidad

del catalizador.
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ANEXOS
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Anexo B: Parametros operacionales de modelo

Dimensiones del reactor

Largo : 0.220 [m]
Diametro ; 0.202 [m]
Masa : 16.295 [ka]

Caracteristicas del acero 316

Coeficiente de expansion térmica @20-100°C
Densidad

Calor especifico a 23°C

Emisividad

Punto de fusion

Caracteristicas Kanthal
Resistencia eléctrica

Coeficiente de expansion térmica @20-500°C
Temperatura méaxima de operacion

Caracteristicas Fibra ceramica Durablanket de Fiberfrax

Temperatura maxima de funcionamiento
Conductividad térmica a 600°C
Espesor

Constantes de Stefan-Boltzmann

40

7.96

502

0.2
1370-1400

1.45
1.2*10°
1400

1250
0.18
0.5

5.67 * 10

[%]
[g/cm?]
[J/kg K]
[-]

[°C]

[Q mm?/m]
[K*]
[°C]

[°C]
[WimK]
[in]

[W/m2K*]
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