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RESUMEN

En el marco de la investigacion multidisciplinaria realizada en conjunto por los Departamentos
de Ingenieria Mecanica e Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Técnica Federico
Santa Maria, titulada “Produccion de hidrégeno y biometano a partir de biogas proveniente de
digestores anaerobicos”, se realiza el trabajo presentado en esta memoria, que consistio en
buscar la maximizacion de la produccion de hidrdégeno gaseoso a traves del reformado de biogas
sintético.

Los procesos de reformado consisten en cambiar la forma de un almacén de energia a otro, en
este caso, de biogas a gas de sintesis, donde la capacidad combustible y energética de este Gltimo
se relaciona directamente con el contenido de hidrogeno que contenga, por lo que el objetivo se
centra en el estudio de la produccion de hidrdgeno en este proceso.

Se llevo a cabo un trabajo experimental que considera la combinacion de tres tipos de reformado
de combustible, que son: el reformado con vapor, reformado seco y de oxidacién parcial; en un
reactor unidireccional de medios porosos inertes (MPI) que, dispuesto en forma de lecho fijo, le
confiere estabilidad al proceso mediante sus propiedades de transporte de energia y dispersion
de los reactantes. EI experimento se definié considerando como factores de interés, la relacion
de equivalencia (¢) y la cantidad de vapor en la alimentacién (S/C), a traves de un disefio
factorial de experimentos 22 para generar posteriormente, un modelo matematico de superficie
de respuesta. Los niveles de los factores que se definieron fueron: ¢ =15y 2,5;yS/IC=10y
2,0; donde la preocupacion fue de no alterar otros factores relevantes en el reformado para
conducir de manera adecuada el anélisis en torno a estos dos factores propuestos. De esto se
estudio la conversion de reactantes a hidrégeno como variable objetivo.

A través de 12 corridas experimentales, compuestas de 3 réplicas de todas las combinaciones de
tratamiento posibles entre los factores estudiados, se obtuvo un maximo de conversién de
hidrogeno de 24,85% promedio en una alimentacion con ¢ = 1,5y S/C = 1,0 (combinacién de
tratamiento = -1,-1), es decir, en los niveles mas bajos de los factores estudiados. Con un
promedio de hidrégeno molecular en los productos para dicha combinacion, de 8,7% en base
seca.

A su vez, se gener6 un modelo matematico con un alto nivel de correlacion, R2ajustado = 0,727;
que determind una geometria mas bien plana, sin la presencia de un méximo local que represente
un optimo para la operacion y donde se concluye que, tanto la relacion de equivalencia como el
contenido de vapor de la alimentacion afectan de manera negativa en la generacion de hidrégeno
en el gas de sintesis del triple reformado de biogas.
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Capitulo 1: Introduccién

En los tiempos que corren, se hace cada dia méas necesario encontrar nuevas fuentes energéticas
que permitan diversificar la matriz de generacion, con el fin de disminuir emisiones de gases
contaminantes y de efecto invernadero, mejorar la relacion de costos de las energias renovables
no convencionales, frente a las no renovables y tradicionales, y dejar de utilizar combustibles
fosiles que van en franco agotamiento dado el alto nivel de explotacion que han experimentado
estos recursos, principalmente, durante el siglo pasado.

Dos combustibles que hoy acaparan atencion, pues cumplen con lo expuesto mas arriba, son el
biogas y el hidrogeno, que son el objeto de estudio de este trabajo.

El biogas es un gas combustible producido por la descomposicion de la materia organica en
ausencia de oxigeno, por lo que corresponde a un proceso que ocurre naturalmente, sin embargo,
se debe tecnificar su produccion para lograr un biogas que sea posible usar para combustible en
las actividades humanas.

El hidrogeno, por su parte, corresponde a un combustible que tiene la caracteristica de poseer
una alta densidad energética (mayor que varios combustibles fésiles) y ademéas su combustion
se considera la més limpia, pues el producto de esa reaccion es sélo vapor de agua y energia en
forma de calor.

El proyecto multidisciplinario adjudicado entre los Departamentos de Ingenieria Mecéanica e
Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Técnica Federico Santa Maria sostiene que
laincorporacion de algan nivel de hidrégeno gaseoso en el proceso de digestion anaerobia puede
generar como consecuencia, un biogds con mayor contenido en metano, lo que lo haria,
automaticamente, un mejor combustible.

Es por eso, que una de las etapas de aquella investigacion corresponde a la generacion de
hidrégeno a partir de biogas, para que, posteriormente se pueda realizar un proceso que
considere la produccion de biogas enriquecido en metano a través de la incorporacion de
hidrogeno en el proceso de digestién anaerobia, con el hidrégeno producido por el mismo
biogas.

Es aqui donde, por parte del grupo de combustion de ingenieria mecénica, se propone que este
proceso sea mediante el reformado de biogas en un reactor de medios porosos inertes, dada las
propiedades que aporta este medio (en forma de lecho fijo) en el transporte de la energia del
proceso y su consecuente, mejora de las eficiencias de las reacciones de combustion.

1.1.0Dbjetivo general
Optimizar la produccion de hidrégeno a partir del triple reformado de biogas sintético en un
reactor de medios porosos inertes, estudiando y controlando los parametros de relacion de
equivalencia y razon de vapor en la mezcla combustible.



1.2.0bjetivos especificos

Operar reactor de medios porosos inertes y estudiar los pardmetros de operacion de un
proceso especifico de reformado de biogas.

Realizar un disefio de experimentos que permita estudiar el efecto de los parametros de
operacion en la produccion de hidrogeno, y optimizar la conversion de hidrogeno del
proceso.

Realizar un andlisis estadistico que permita sacar conclusiones tendientes a la
optimizacion del proceso.

Obtener un modelo empirico que represente la operacion y ver como se ajusta con el
fenémeno.



Capitulo 2: Marco tedrico

2.1.Biogas
El biogés es un combustible en estado gaseoso proveniente de la degradacion anaerdbica o
anoxica (en ausencia de oxigeno) de la materia organica producida por microorganismos que
realicen este tipo de metabolismo.

Esta especie, se compone, entre otros gases, de metano como componente principal, que le
atribuye su caracteristica de combustible. Es decir, el poder calorifico del biogas depende
principalmente, de su contenido de metano, y puede ser de entre 6,0-6,5 MWh/m3 (MINERGIA
et al., 2011). La cantidad de metano que contenga, a su vez, depende de las condiciones de
operacion que se puedan controlar, como el tipo de materia organica usada como sustrato, la
temperatura de degradacion, el tiempo de residencia, y otros parametros que se han estudiado
gue puedan afectar este proceso en una aplicacion o, en concreto, que puedan maximizar su
contenido, como las que se trabajaran en el marco del proyecto que considera la presente
investigacion. Por ejemplo, incorporar ciertos aditivos o realizar configuraciones de los
reactores que permitan la recirculacion del biogas u otras modificaciones con el fin de hacer del
biogas producido, un gas rico en metano con la consiguiente mejora en su poder combustible.

En la Tabla 1, se pueden cotejar las caracteristicas generales del biogas, fisicoquimicas y
energéticas, entregadas por el Ministerio de Energia del gobierno de Chile, en EI Manual del
Biogas, desarrollado conjuntamente con organizaciones internacionales como la FAO, el PNUD
y la Global Enviroment Facility (GEF).

Tabla 1. Caracteristicas generales del biogas. Fuente: MINENERGIA (2011).

Composicion 55 — 70% metano (CH.)
30 — 45% didxido de carbono (CO»)
Trazas de otros gases

Contenido energético 6,0—6,5 kW hm?

Equivalente de combustible 0,60 — 0,65 | petroleo/m? biogas

Limite de explosion 6 — 12% de biogés en el aire

Temperatura de ignicion 650 — 750°C (con el contenido de carbono
mencionado)

Presion critica 74 — 88 atm

Temperatura critica -82,5°C

Densidad normal 1,2 kgm?

Olor Huevo podrido (el olor del biogas desulfurado es
imperceptible)

Masa molar 16,043 kg kmol*




El interés en el biogas radica en que es un combustible considerado como “limpio vy,
ambientalmente, amigable” (Charisiou et al., 2012) y, se considera como una fuente renovable
de energia. De hecho, segun las diversas legislaciones y politicas de gestion ambiental de los
paises donde existe produccién de biogas (y se promueve, en muchos casos), se considera dentro
del grupo de energias renovables no convencionales (ERNC). Lo mismo sucede en Chile.

Esto, puesto que proviene de la degradacion anaerobia de la biomasa, que, si bien es un proceso
que se da naturalmente, en su produccion antropogénica -en diversas escalas, de doméstica a
industrial-, la biomasa (materia prima) proviene de desechos de otros procesos productivos,
como son: las aguas residuales industriales y domiciliarias, los residuos de los procesos silvo y
agropecuarios, de la industria forestal, y otros tantos, donde también, en algunos casos no se
requiere inocular poblaciones microbianas, dado que existen ya en esos residuos. Esto significa
que el proceso de digestion anaerobia requiere casi Unicamente, la materia organica digerible y
una poblacion microbiana que realice ese metabolismo; y sucede que, en ciertos casos, esa masa
microbiana existe ya en la materia organica que se va a procesar.

Por otra parte, los residuos que genera corresponden a (i) una fraccion semi sélida, acuosa,
Ilamada digestato y (ii) una corriente gaseosa; el biogas. Es decir, por un lado, un residuo del
proceso de digestion anaerobia corresponde ser el digestato que, dado su alto contenido de
nitrégeno y, en menor medida, de otros nutrientes y la pequefia fraccion organica que no se
termind de digerir en el proceso, se puede usar como una enmienda o abono de suelos, sin
mayores dificultades en su tratamiento antes de ser vertido al suelo (Charisiou et al., 2012).

Se puede decir, entonces, que el biogas proviene del tratamiento de materiales que, en el pasado,
se consideraban residuos o desechos, valorizando la energia contenida en ellos (de manera
natural, 0 en casos, energia que se afiadio en procesos productivos pasados y remotos) y, genera,
a su vez un subproducto como el digestato que puede ofrecer beneficios como mejorador de
suelos.

2.1.1. Usos del biogas

El biogas, se puede considerar como un gas compuesto de metano y dioxido de carbono, en
razones promedio de 60/40 en peso, respectivamente, mas el conjunto de trazas de otros gases
como nitrégeno, anhidrido sulfuroso, amonio, dioxinas, vapor de agua, etc. Asi, Sus usos mas
comunes son, como combustible considerado como sustituto del gas natural y, por otro lado,
para generar gas de sintesis (gas compuesto de H> y CO, del que se hablara mas adelante),
Ilamado asi por ser un intermediario de la sintesis de otras especies como hidrocarburos en el
proceso de Fisher-Tropsh® (Charisiou et al., 2012).



- Biogéas como combustible en ciclo combinado de potencia

Por las caracteristicas ya mencionadas, el biogas puede desempefiarse como combustible en
guemadores y hervidores fabricados para operar con gas natural o GLP, no asi para otros tipos
de quemadores gas combustible tipicos del mercado.

Asi pues, aquellos sistemas de generacion de calor o vapor por combustion de alguno de esos
combustibles tradicionales pueden ser sustituidos por biogéds con este mismo fin. Se puede
mencionar que, en promedio (la diferencia del biogas con el gas natural o el GLP, es que su
composicion y, por tanto, su rendimiento y funcionamiento es variable), la eficiencia del biogas
para sistemas de generacion eléctrica es del 30-40% y para produccion de calor, de un 50%
(Charisiou et al., 2012).

Para esto hay que tener ciertos cuidados o consideraciones operacionales, en el caso que se use
biogas como sustituto de alguna alternativa fosil, que en el caso de ser un equipamiento y una
operacion disefiada para biogas no son necesarias. Por ejemplo, la cantidad de aire (u otro
oxidante usado) que deben ser diferentes segun las relaciones estequiométricas que se dan, las
presiones de operacidn, las lineas de suministro, etc.

Es posible que se pueda producir corrosion por el contenido de H2S y vapor de agua, por lo que
debe operarse con un control de la temperatura en las lineas y equipos. Se sugiere que se
mantenga siempre, por sobre los 250°C.

Bajo esta misma idea, pero considerando una menor escala, el biogas se puede usar en cocinas,
calefactores u otros sistemas de generacion de calor de tipo domiciliario.

- Biogéas para combustible de motor

Para el caso de los motores que usan el sistema de ignicion por chispa, el biogas nuevamente
aparece como sustituto de combustibles como gas natural o propano. Incluso mas, con pequefias
modificaciones, puede usarse para alimentar motores de gasolina o diésel. Tal es el caso de los
motores Stirling®, que también pueden ser operados con biogas.

Es probable que el calor residual (pérdidas) producido en los motores de gas que se usa en
sistemas de ciclo combinado o generacion de vapor, no se pueda recuperar en operaciones
especificas de irrigacion o refrigeracion. Aun asi, el biogas se puede quemar en un motor de gas
alternativo para producir energia mecanica, y en el caso que esto sea para la generacion eléctrica,
se han reportado eficiencias de conversion de 29-38% vy el calor producido por el motor se puede
recuperar en intercambiadores de calor.

Una cualidad es que, en motores de gas con chispa o motores diésel dual, se puede sustituir por
biogas hasta con un 90% en peso, con una operacion satisfactoria.
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En las mejores combustiones logradas con biogas, se han reportado emisiones de NOx y CO
menores a 500 ppm, utilizando entre 8 y 25 mbar, y removiendo hasta 1000 ppm de H.S. Usando
microturbinas de gas (para menores temperaturas de combustidn), se han visto menores niveles
de emision de NOy, incluso, versus turbinas de gran escala (Charisiou et al., 2012).

- Biogas como combustible vehicular

En bastante menor medida, esta alternativa para el biogés en el sector de transporte, promete un
alto potencial con interesantes consecuencias socioeconomicas. El biogas como combustible
para transporte esta siendo usado, entre otros paises, por Suiza, Alemania o Suecia con una
buena evaluacion en su desempefio, siendo, ademas, estos paises reconocidos en la vanguardia
por el control y cuidado del medioambiente.

Las caracteristicas técnicas del biogas, mostradas en todos los parrafos ya expuestos, sugieren
que esta alternativa es real.

Sin embargo, la menor frecuencia de uso del biogas como combustible vehicular respecto de las
otras alterativas radica, en mayor medida, a que el biogas crudo entrega algunas dificultades
debido a bajos contenidos de metano en algunos casos y trazas de gases contaminantes que
pueden disminuir el desempefio de los motores, que estan fabricados para gas natural. Ademas
de las regulaciones que posee el sector de transporte en cuanto a la emision de gases
contaminantes, donde se debe recurrir a ciertos avances tecnologicos, generan una complicacion
para la promocion del biogas como combustible vehicular (Charisiou et al., 2012).

- Pilas de combustible de 6xido s6lido

Un alternativa novedosa y atractiva, sin duda, es la aplicacion de biogas como combustible de
pilas ceramicas de 6xido solido, donde muestra algunas ventajas incluso sobre el gas natural,
por el hecho de ser un recurso renovable y libre de hidrocarburos (aparte del metano) como el
propano, butano u otros; y contiene un alto contenido de CO2 que actla en este caso como agente
reformador del metano del biogas.

Comunmente en este tipo de pilas utiliza vapor de agua como agente reformador, por lo que se
debe afiadir un suministro de vapor, pero debido a la presencia del diéxido de carbono, se reduce
el requerimiento de vapor de agua (con el consiguiente ahorro de energia), alcanzando
eficiencias de 30-40% de conversion en energia eléctrica para pilas combustibles de 6xido sélido
ceramico, alimentadas con biogas (Charisiou et al., 2012).

- Produccion de otros combustibles: Biometano, biogas comprimido, biohidrogeno, gas
de sintesis

Dada la cantidad de metano en el biogas y su poder calorifico, una alternativa relevante es
limpiar o remover aquellas trazas de gases que sean perjudiciales para inyectar en camaras de
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gas natural, y luego remover el CO, tanto como se pueda, hasta alcanzar un contenido de CO>
de 1 a 3% en el biogéas, que en ese nivel ya se considera biometano.

Otra alternativa, es convertir el biogas en biohidrdégeno, como es, en cierto sentido, el caso de
este estudio. Sin embargo, antes ya se habia desarrollado un método para este proceso llamado,
ciclo de oxi-reformado y descarbonizacion en celda combustible (ORFC) para el biogéas, que
produce una mezcla de hidrdgeno y didxido de carbono que luego debe ser separada, segin su
uso posterior.

Finalmente, se debe mencionar como alternativa de uso del biogéas, el gas de sintesis, que
corresponde a una mezcla gaseosa de hidrogeno molecular y monoxido de carbono, que sirve
como intermediario en la sintesis de hidrocarburos, mediante el Proceso de Fischer-Tropsch, u
otro tipo de insumo quimico de relevancia industrial. EI uso del gas de sintesis en los diferentes
casos mencionados, va a depender de la relacién que exista entre las composiciones H2/CO
(Charisiou et al., 2012). Por lo general, este compuesto se obtiene a través de los procesos
Ilamados de reformado de combustible, en este caso, biogas.

El producto obtenido en los experimentos de este estudio es, en efecto, gas de sintesis, donde la
preocupacion sera favorecer el proceso hacia la produccion de hidrégeno por sobre el monéxido
de carbono.

2.1.2. Panorama mundial y local del biogés
2.1.2.1.Panorama mundial del biogés

Segun el reporte global del estado de las energias renovables de este afio, elaborado por la Red
Mundial de Energias Renovables para el siglo 21 (su sigla en inglés, REN21), el biogés figura
como combustible con cierta proyeccién, sélo en el sector de transporte, dada la infraestructura
para gas natural de los vehiculos, como combustible de complemento, especialmente en europa.
Sin embargo, este sector sélo cuenta con un 4% de su matriz, proveniente de ERNC, donde los
biocombustibles liquidos son los protagonistas. Sin embargo, este sector de la economia esta
presentando un viraje de su investigacion y desarrollo, destinado a integrar la electricidad, la
que puede aportar, a su vez, una matriz productiva de ERNC.

El sector de electricidad es el que més aporta: a través de su generacion mediante ERNC, donde,
al 2015-2016, la capacidad de la energia renovable fue capaz de abastecer el 23,7% de la
electricidad mundial (REN21, 2017), principalmente en manos de la energia edlica y solar
(fotovoltaica y de concentracion de calor).

Por altimo, en el sector de climatizacion (calentamiento y enfriamiento), que presenta un 8% de
su generacion a partir de energias renovables, ésta recae, principalmente, en la combustion de
biomasa y, en menor medida, en energia solar y geotérmica.
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En general, las politicas actuales, a nivel mundial, no promueven el uso especifico de biogés.
Sin embargo, tras el acuerdo de Paris, el reporte de REN21 propone que una politica de
produccion distribuida de la energia es necesaria por sobre la generacidén en mega centrales, que
tienen la hegemonia productiva, para asi solucionar el problema de 1,2 mil millones de personas
en el mundo que no tiene acceso a electricidad, concentrada en zonas rurales y paises
subdesarrollados (REN21, 2017). La relacion entre la necesidad de aumentar la cobertura y la
necesidad de distribuir la produccién de energia y los objetivos del Acuerdo de Paris (2015),
confiere una realidad ventajosa para el crecimiento del uso de biogas, sobre todo en los lugares
que tengan algun nivel de actividad ganadera o agricola.

En cuanto a la distribucion del consumo energético, en relacion con las ERNC v,
especificamente al biogas, se tiene que, al final del 2014, el consumo mundial de energia se
distribuyd de la siguiente manera: 78,3% de combustibles fosiles; 19,2% de energias renovables
y 2,5% en energia nuclear. Del total de ese consumo energético, sélo el 0,8% fue generado en
biocombustibles, donde la hegemonia la tienen ain los biocombustibles liquidos (REN21,
2017).

Los cinco paises lideres con instalaciones de biogas corresponden a: China, India, Nepal,
Vietnam y Bangladesh (desde 43 millones en China, hasta 37 mil en Bangladesh), destinada a
la produccién de electricidad o para uso directo. A estos paises, le siguen miembros de la
comunidad europea, como Alemania y Francia, principalmente (REN21, 2017).

En resumen, las politicas del mundo, en cuanto al sector energético promueven principalmente
al sector eléctrico en cuanto a generacion mediante tecnologias renovables, pues el sector de
transporte y térmico, alin poseen mayor inversion e incentivos para los combustibles fosiles por
sobre las ERNC, lo que las pone en una desventaja comparativa en el tema de costos.

2.1.2.2.Panorama local del biogés
En Chile, la historia del biogas es muy corta, por lo que este combustible ha presentado una
evolucidn considerable en los Gltimos afios, con relevancia politica recién a partir del presente
siglo.

Para el afio 2010, la Comision Nacional de Energia de Chile, elabora un informe de antecedentes
y prospectivas para biogases combustibles en Chile, considerando las variables energéticas, de
sustratos, y los actores econdmicos, politicos y sociales para el desarrollo de estas tecnologias.

Al afio 2009, se registraron mas de 20 instalaciones de biogas que producen méas de 200 millones
de m? al afio (Gamma Ingenieros, 2010), pero se puede observar en la Tabla 2, la mayor parte
del volumen captado se quema en antorchas con motivos de obtener bonos de carbono (por no
emitir al ambiente ese biogéds producido) y, por lo tanto, no se aprovecha como insumo
energético. EIl volumen de biogas que se quema en antorchas asciende aproximadamente a 165
millones de m? al afio.
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Tabla 2. Instalaciones de biogas operando, al afio 2009. Fuente: Gamma Ingenieros, 2010.

INSTALACION Y SUSTRATO GENERCION DE INVERSION (US$) | USOS DEL BIOGAS
BIOGAS (miles de
mé/afio)
RELLENOS SANITARIOS Y VERTEDEROS
Consorcio Santa Marta S.A. 36.500 2.000.000 Combustién en antorcha
Vertedero EI Molle 13.000 1.500.000 Combustion en antorcha
Relleno Sanitario Colihues La Yesca 12.5020 sfi Combustion en antorcha
Vertedero Municipal Lagunitas sli sli Combustion en antorcha
Relleno Sanitario Santiago Poniente 10.000 sfi Combustién en antorcha
Relleno Sanitario Copiulemu 5.256 1.600.000 Combustién en antorcha
Vertedero EI Empalme 2.453 1.200.000 Combustién en antorcha
— Autoconsumo en E.
térmica
Vertedero de Coronel 7.796 1.400.000 Combustion en antorcha
Loma Los Colorados 65.700 N/A Combustion en antorcha
Relleno Sanitario El Panul 5.256 2.000.000 Combustién en antorcha
Lepanto sfi sfi
PLANTAS DE TRATAMIENTO DE AGUAS
La Farfana 19.000 2.000.000 Materia prima para
produccion de gas de
ciudad
Esshio S.A. 1.825 N/A Combustion en antorcha
El Trebal sfi sfi
PURINES Y ESTIERCOL AVICOLA
Agricola Super Ltda. (7 instalaciones) 20.780 10.500.000 Combustién en antorcha
— Autoconsumo en E.
Térmica
AGROINDUSTRIAS
Cervecera CCU Chile Planta Temuco 569 272.727 Autoconsumo en E.
térmica
Mafrisur 260 1.000.000 Combustion en antorcha
Vifia Francisco Aguirre 31 sli Combustion en antorcha
DESECHOS AFC
Coltauco sfi sfi Autoconsumo
Empedrado sli sli Autoconsumo
Total 200.117 23.472.727
Total con quema en antorcha 165.861

Sin embargo, en estas primeras instalaciones registradas en Chile, existen algunas de ellas que
se pueden considerar como pioneras, pues utilizan el biogas como combustible o, mejor dicho,
como un elemento de calor residual valorable en sus actividades, para autoconsumo térmico,
para consumo domestico (agricultura familiar campesina) e incluso, se puede ver en la tabla 2
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que la instalacion de la PTA La Farfana, valoriza su biogas producido como materia prima para
Metrogas® para elaboracion de gas de ciudad.

Es decir, al afio 2010 existirian unas pocas instalaciones de biogas iniciadoras en la valorizacion
del biogads como combustible, después que se consideraba sélo como un desecho de sus
actividades.

Por otra parte, el informe citado sugiere una cantidad potencial de produccion de biogéas para el
pais, considerando la existencia total de sustratos para produccidn de biogas; el potencial bruto,
y también, considerando la cantidad de sustrato factible (en cuanto a su dispersion y usos
alternativos) para la produccion de biogas en el escenario de la época; el potencial factible.

Si bien se estima que el potencial bruto de biogas en Chile era del orden de los 2.500 millones
de m¥afio, el potencial factible ascendia, en promedio, a 1.170 millones (Gamma Ingenieros,
2010). Asimismo, el informe estima que el potencial factible estimado para el afio 2019, sera de
1.807 millones de m2 de biogas en el afio.

En esos mismos afos, la vision del biogas en la industria empieza a dar un giro a la generacién
de energia en desmedro del uso como calor residual que era el paradigma del momento, segun
el registro mostrado en la tabla anterior.

Esto se evidencia en el ingreso de proyectos a etapas de desarrollo, tal como se muestra en la
tabla 3.

Considerando este escenario, se puede concluir que, hasta ese afo, el desarrollo del biogas fue
obra de actitudes aisladas y de vanguardia, mas que ser producto de una vision nacional de la
industria y el sector publico. De hecho, la Comision Nacional de Energia (2010) plantea que los
actores principales en ese incipiente desarrollo eran grupos de investigadores de distintas
universidades, en lo técnico, y los principales actores del financiamiento de los proyectos eran
CORFO y CONICYT.

En la actualidad, el biogéas ha ido siguiendo el camino que se muestra en las prospecciones
descritas. Asi es como, en enero del 2016, se registraron 48 MW de generacion eléctrica a partir
de biogas en operacidn, de los cuales 8 MW se encuentran con su RCA aprobada (CIFES, 2016).

La situacion de las ERNC a comienzos del 2016 era de 2.351 MW de capacidad instalada
conectada a los sistemas interconectados de electricidad, lo que equivale a un 11,70% de la
capacidad instalada total en Chile. Con los proyectos que en la misma fecha se encontraban con
su RCA aprobada y con el inicio de sus operaciones hasta octubre de 2017, se estima que se

15



completara un total de 2.815 MW de potencia instalada interconectada, en ERNC (CIFES,

2016).

Del total de energia consumida en 2016, 17 GWh fueron producidos a partir de biogas,
completando un 2,58% del total de ERNC en esta labor (CIFES, 2016). El biogas ain se
encuentra en el ultimo lugar de las tecnologias de generacion eléctrica, pero hoy en dia su
contribucion ya esta al nivel de ser relevante en las estadisticas y seguira creciendo.

Tabla 3. Proyectos de biogas en etapas de desarrollo en el afio 2010. Fuente: Gamma Ingenieros, 2010.

2.2.Hidrégeno

PRODUCCION DE BIOGAS Y GENERCION INVERSION USOS DEL BIOGAS | ESTADO  DEL
SUSTRATO DE BIOGAS (US$) PROYECTO
(miles de m*afio)

RELLENOS SANITARIOS Y VERTEDEROS

Relleno Sanitario El Retamo — KDM S.A. 5.488 1.941.345 Generacion de E. Factibilidad
Eléctrica

Relleno Sanitario El Guanaco 10.092 2.421.307 Generacion de E. Factibilidad
Eléctrica

Gas Sur S.A. 10.512 2.200.000 Combustion en Ing. Conceptual
Antorcha

Morrompulli Postergado

PURINES Y ESTIERCOL AVICOLA

Agricola Tarapacé Ltda. 4.015 1.800.000 Generacion de E. En construccién
Térmica

Sopraval S.A. sli sfi Generacion de E. Factibilidad
Eléctrica

Cooperativa Eléctrica Osorno Ltda. sli N/A Generacion de E. Ing. Bésica

Eléctrica — E. Térmica
— Cogeneracion

SEPADE 104 185.000 Generacion de E. En desarrollo
Eléctrica

HBS En construccién

Same Terminado

AGROINDUSTRIAS

Prunesco S.A. Combustion en En construccién
antorcha

Cervecera CCU Chile Ltda. 2.190 2.000.000 Generacion E. Ing. de detalle
Térmica

Agroorgénicos Mostazal 3.483 3.500.000 Generacion E. Ing. de detalle
Térmica -

Cogeneracion

PLANTACIONES DE TUNAS

Codelco Salvador En proyecto

Codelco Ventanas En proyecto

Coenergy En proyecto

TOTAL 35.889

El hidrégeno, también Ilamado dihidrogeno o hidrégeno molecular, de simbolo H2, corresponde
al enlace de dos atomos de hidrogeno, el primer elemento de la tabla periddica que, en
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condiciones normales, es un gas incoloro, inodoro e insipido, de alto poder calorifico y
explosivo.

El &tomo de hidrdgeno es el mas simple que se conoce, compuesto de un ndcleo con un proton
y un electrén (en su is6topo mas abundante en la naturaleza, cerca del 99,98% del elemento), de
peso atomico igual a 1,00797 g/mol.

En la industria, el hidrogeno juega un papel importante, principalmente en la sintesis de
amoniaco y cada vez mas, en procesos de la industria de los combustibles fosiles e
hidrocarburos. Es decir, un uso emblematico en este tema es para el proceso de hydrocracking
en la refinacion de petréleo y, también se usa como insumo para la sintesis de hidrocarburos
(como se hace con el gas de sintesis, del que se hablard méas adelante). También destaca su uso
en la hidrogenacién catalitica de aceites vegetales liquidos insaturados para obtener grasas
solidas.

Sin embargo, hoy en dia, la caracteristica del hidrogeno que esta cobrando relevancia global, es
su alto poder calorifico que alcanza, casi los 120 MJ/kg como valor de poder calorifico inferior
(Bollini et al., 2013), lo que equivale a aproximadamente 3 kWh/Nm?3de gas de hidrégeno.
Entonces, surge a modo de alternativa como combustible de alta energia, por lo que se estan
desarrollando tecnologias para la combustion de hidrogeno, tanto para transporte (terrestre y
aéreo, principalmente) como para la generacion de electricidad.

Banerjee et al. (2016) sostiene que, si bien, el principal ambito futuro de uso del Hy, es el
combustible para transporte en celdas de combustible, en la actualidad se usa principalmente
para alimentar refinerias de petréleo e industria quimica.

He aqui la importancia de este compuesto que esta presente naturalmente como tal y, también
como atomo, presente toda la materia organica del planeta. Sin embargo, el objetivo de este
trabajo y de la investigacion en la que se desarrolla, es la produccion de hidrogeno para afiadir
al proceso de digestion anaerobia y asi producir biometano o un biogas rico en metano con mejor
poder calorifico y combustible. Es decir, un nuevo uso en desarrollo para este valioso producto,
por lo que no se ahondard mas profundamente en la realidad del hidrégeno combustible, que
parece ser el tema que més capta las miradas de la comunidad internacional de la industria y la
politica.

2.2.1. Produccion de hidrogeno
A la fecha, el 96% de la produccion mundial de hidrégeno proviene del reformado de
combustibles fosiles, como carbén, por ejemplo (Banerjee et al., 2016).

En general, el hidrogeno molecular proviene del reformado de: carbon (gasificacion), gas
natural (oxidacion parcial o reformado con vapor) y de nafta; también se produce por
descomposicion bioldgica de biomasa o por electrolisis de agua. En un nivel emergente y en
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desarrollo, se estdn promoviendo métodos de rompimiento por altas temperatura (como, por
ejemplo, la conversion térmica de energia de océanos, OTEC, por sus siglas en inglés), de
fotoelectrolisis, procesos bioldgicos, entre otros de vanguardia.

Por lo tanto, la forma de producir hidrogeno preponderante en la actualidad, son los métodos de
reformado de diferentes combustibles fésiles, desde carbon, hasta el gas natural, e incluso con
el petroleo y sus combustibles derivados.

Por esto, y por ser el proceso estudiado en este trabajo, se profundizara en estos procesos de
reformado, en el siguiente capitulo de este informe, acerca de los medios porosos inertes (MPI),
donde tienen lugar las reacciones que caracterizan el proceso.

2.1.Combustion en Medios Porosos Inertes (MPI)

2.1.1. Fundamentos de MPI.

La combustion en medios porosos inertes corresponde a la operacion de la combustién donde el
frente de reaccidn o la llama se confina en un quemador relleno de un lecho fijo compuesto de
un material de ciertas caracteristicas de transporte y resistencia térmica que no interactda en la
reaccion quimica con los reactivos. Por lo tanto, resulta ser una combustion heterogénea, puesto
que este medio es un material sélido y la reaccion ocurre en fase gaseosa, ya sea, por la
utilizacion de combustibles gaseosos, liquidos o solidos. También se le llama combustion
filtrada.

Este tipo de combustion difiere significativamente del sistema de Ilama libre (més clasico en la
tecnologia de la combustién) u homogénea, pues corresponde a un proceso autogobernado de
recuperacion de calor debido a los siguientes factores: 1) el desarrollo de la superficie interna
del s6lido hace mas eficiente la transferencia de calor entre el combustible y el medio sélido, y
2) la dispersion del flujo de reactantes a través del medio, aumenta la difusion efectiva y la
transferencia de calor entre las fases (Mujeebu et al., 2009).

Con estas caracteristicas, se dice gque se activa el método interno de recuperacion de calor y, por
lo tanto, asi se asegura una mayor estabilidad en un mayor rango de velocidad de reactantes, de
razones aire/combustible y potencias de carga.

Con esto, se puede decir que las principales caracteristicas de combustién en MPI son, la alta
relacién de quemado, el incrementado rango dindmico de potencias y la extension del limite de
inflamabilidad (sobre todo para mezclas pobres en combustible), respecto de lo que ocurre la
operacion con llama homogénea (Mujeebu et al., 2009).

La combustion en medios porosos consiste en que la mezcla combustible/comburente en estado
gaseoso, fluye a través de la matriz sélida produciendo una interaccién entre la reaccion quimica
exotérmica y el medio poroso, en una llama heterogénea.
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Este fendmeno se ha dividido en dos enfoques principales: llama estacionaria y llama
transciente. La llama estacionaria corresponde, generalmente, a la que se usa en casos de
gquemadores radiantes o de superficie y corresponde a un frente de combustion de posicion fija.
En cambio, la llama transciente se genera cuando el frente se propaga libremente a través del
medio poroso, aguas arriba o aguas abajo, segun el flujo de energias en el medio.

El proceso de llama transciente se basa en el fenémeno de exceso de entalpia, que basicamente
dice que se pueden alcanzar temperaturas mayores a las correspondientes del proceso adiabatico,
si se utiliza el calor de los productos de la combustion para calentar los reactantes (Mujeebu et
al., 2009), cuestion que se viene desarrollando desde ya 50 afios.

Sin embargo, se ha estudiado que, en una operacidn de este tipo, se puede estabilizar la llama
en alguna posicion, lo que se controla a través del numero de Pecklet, Pe:

_ S1dmCpp 1)
e=——

Donde S; corresponde a la velocidad laminar de la llama, d,, es el didmetro equivalente del
promedio del espacio hueco del material poroso y las variables térmicas son las correspondientes
a las propiedades de la mezcla. Se sostiene que si el Pe < 65, entonces la llama se estabilizara
en un sitio.

Se ha investigado una amplia gama de materiales que se pueden usar como medio poroso inerte,
pero los més comunes son AlO3 y ZrOz porque presentan resistencia a altas temperaturas, lo
que se considera mas que necesario, dadas las temperaturas que se alcanzan en este tipo de
procesos.

2.1.2. Aplicaciones.
Los usos de la combustion filtrada van desde, los usos clasicos de la combustion para el
transporte o la industria, hasta aplicaciones relacionadas con la ingenieria ambiental y de la
industria quimica.

Mujeebu et al. (2009) muestran las aplicaciones que han tenido un vasto desarrollo, las que se
enumeran a continuacion:

- Motores de combustion interna.
- Turbinas de gas y propulsion.

- Intercambiadores de calor.

- Recuperacion de gas y aceite.

- Huminacion.
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- Produccion de hidrégeno.

- Conversion termoeléctrica y ciclos de potencia y combinados.
- Combustién con combustibles de Cv bajo.

- Combustibles sélidos y de polvo.

- Sintesis de HCI

- Oxidacién de compuestos organicos volatiles.

Hay otras aplicaciones, que se encuentran aun en vias de desarrollo, donde, en general, tiene
que ver con procesos de combustion mejorada.

2.1.3. Reformado de combustible.
Como ya fue expuesto anteriormente, una de las fuentes mayoritarias de produccion de
hidrogeno corresponde a la produccion a través del proceso de reformado o gasificacion,
principalmente, de combustibles fosiles como el carbon o el gas natural.

Reformado de combustible quiere decir, cambiar la forma o el almacén de un volumen de
energia, por ejemplo, la energia contenida en el carbon, a través de su reformado, se obtiene
como producto el gas de sintesis que sera una nueva forma fisicoquimica de la cantidad de
energia original. En el caso del carbdn, por ser un combustible sélido, este proceso recibe,
también, el nombre de gasificacion de carbon.

Este proceso ocurre a través de reacciones quimicas que permiten separar el contenido de
carbono de los combustibles fosiles y el contenido de hidrogeno, caracteristicos de los
combustibles tipo hidrocarbonados.

Entrando al area chica de este tema, se puede mencionar que, en norma general, se utilizan como
métodos mas célebres, el reformado mediante oxidacion parcial de combustible y el reformado
con vapor de agua, que se muestran a continuacion:

- Reaccidn de oxidacion parcial:
CnH, + (0,5)m0, » mCO + (0,5)nH, 2

- Reaccidn de reformado de con vapor:
CnHy, + mH,0 - mCO + (0,5n + m)H, 3)

Estas reacciones generan un gas de sintesis con composicién de variable de CO e H; y tienen
caracteristicas que han permitido que se haya desarrollado un proceso de complemento entre
ellas, dadas sus caracteristicas. Por ejemplo, la primera reaccion corresponde a una reaccion
altamente exotérmica y la reaccion con vapor es una reaccion endotérmica, por lo que este hecho
ha devenido en un proceso combinado Ilamado reformado autotértmico, que se puede resumir
de esta forma:
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- Reformado autotérmico:
CmH, + 0,5mH,0 + 0,25m0, - mCO + 0,5(m + n)H, (4)

Ademas del analisis termodinamico que habla del complemento entre los requerimientos
energéticos, otra ventaja de combinar estos mecanismos es el hecho de que la adicion de vapor
al sistema de reformado puede desplazar la reaccién favoreciendo més la produccion de
hidrdgeno, respecto del mondxido de carbono que se genere y, por otra parte, sucede que muchas
de estas operaciones se llevan a cabo en la industria con el uso de catalizadores y el vapor ayuda
a evitar la formacién y deposicion de hollin en la superficie de los catalizadores (Izquierdo et
al., 2012) evitando pérdidas de superficie efectiva catalitica y envenenamiento.

Aquella idea de que la adicion de vapor mejora la conversion de reactantes en hidrégeno se
entiende con el hecho de que el vapor de agua es una especie quimica precursora de hidrégeno
por sus elementos constituyentes, pero el vasto estudio de este proceso ha devenido en descubrir
una reaccion secundaria que ha cobrado mucha atencion a la hora de producir mejores
cantidades de hidrdgeno. Esta reaccion se llama water gas shift reaction (WGSR) y se produce
con el gas de sintesis producido, usando como reactivo el mondxido de carbono del mismo:

- Reaccién de cambio de gas de agua:
CO + H,0 < CO, + H, AHYo5 x = —41,09 K] /mol (5)

Es decir, una reaccion que usa el CO generado, como intermediario para producir hidrégeno con
la incorporacion de vapor, por ende, puede ser importante considerar el hecho de realizar una
segunda etapa que favorezca sélo esta reaccion, luego de una primera etapa de reformado, como
lo han hecho varios de los trabajos consultados en la bibliografia.

Ademas, esta es una reaccion catalitica con catalizadores que pueden ser metalicos u 6xidos
metalicos que participan en la reaccion como reactivo de 6xido-reduccién (Smith et al., 2010)
y tiene caracteristicas de cinética con requerimientos de temperatura diferentes de lo que se
puede controlar con el reformado autotérmico.

Otrareaccion de reformado desarrollada, relevante en este caso, es el reformado seco, que utiliza
el dioxido de carbono como agente oxidante del hidrocarburo o combustible por procesar. El
biogas es un gas compuesto de metano y dioxido de carbono, que, de manera natural son los
reactivos de esta reaccion, segun la ecuacion que se muestra a continuacion:

- Reformado seco de metano (biogas):
CH, + CO, > 2C0 + 2H,  AH2gx = 247 KJ/mol (6)

21



El reformado seco, es una reaccion que, dada las reacciones que ya se mencionaron, se producira
espontaneamente, por el hecho de que el biogéas considera una cantidad de 2/5 del volumen del
biogas alimentado en el proceso, por lo que no se puede dejar de considerar.

En resumen, considerando la alimentacion de reactantes con biogas, se podria considerar una
reaccion de reformado global del sistema, de la siguiente manera:

3CH, + 0,50, + CO, + H,0 < 4C0O + 7H, (7
2.1.4. Parametros de operacion en el reformado con Medios porosos inertes.
Para caracterizar los procesos de reformado, en su operacion, se utilizan parametros especiales
que sirven como medidas de comparacion entre procesos y, de escalamiento de operaciones.
Estas se muestran a continuacion:

Velocidad de filtracién

La velocidad de filtracion u, se obtiene al dividir la velocidad lineal del gas por la porosidad
del medio poroso:

Q (8)
Axe

u
uf=E_

Donde Q es el caudal volumétrico de mezcla, A es el area transversal al flujo de la mezcla y €
es la porosidad del medio poroso, medida en fraccion o porcentaje.

Relacion de equivalencia

Corresponde a una medida del aire estequiométrico (considerando la reaccion de combustion
completa del combustible) versus el flujo de aire real de operacion:

¢ = @ ©)
Va
El valor de razén de ¢ = 1 significa que se trabaja con el flujo estequiométrico exacto, pero si

este parametro es mayor a la unidad, significa que se esta en frente de una operacion con defecto
de aire o lo que se llama comunmente, mezcla rica en combustible.

Viene siendo un pardmetro inverso al usado en combustion, A, que se usa para operaciones que
generalmente utilizan condiciones de exceso de aire, frente al requerido estequiométricamente
para la combustién completa.
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2.2.Método de superficie de respuesta

Los métodos de superficie de respuesta corresponden a un grupo de técnicas matematicas y

estadisticas Utiles para optimizar la respuesta de algin proceso que recibe influencias de
diferentes variables, como es el caso del objetivo presentado aca.

A partir de la aplicacion de estos métodos, la variable estudiada (respuesta) generard una
superficie de respuesta cuya expresion matematica se puede representar como sigue:

y=f0)+¢ (10)

Donde X representa el vector de variables independientes, ¢ es el factor asociado a los errores

aleatorios, e ‘y’ resulta ser la variable respuesta estudiada y, posteriormente optimizable, a partir
de la superficie de respuesta generada que, graficamente, se veria como la Figura 1.

ULI!
(04) worNUl D
=

ha

\\\‘.’n‘
\u
Al

e

Figura 1. Ejemplo de superficie de respuesta que representa la relacion entre la proporcion de zeolita y la temperatura de
operacion, y el porcentaje de germinacion de clamidosporas, de un experimento. Fuente: Internet.

La relacion entre la variable dependiente y los factores estudiados pueden ser de primer, segundo
0 mayor orden, pero es desconocida. Entonces para conocer esa relacion es necesario encontrar
una aproximacion funcional entre X e y, que en este caso se obtendra a partir de la funcion de

regresion de datos obtenidos experimentalmente, dado el disefio de experimentos escogido
(Montgomery, 2004).
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2.2.1. Disefio factorial 22
En el caso en que se desea estudiar el efecto o relacion que tienen alguno o mas factores en un
proceso cualquiera, una alternativa Util, es la aplicacion de un disefio de experimentos factorial.
Es decir, se estudian la cantidad de factores que se quieran analizar para una repuesta
determinada en diferentes niveles, que pueden ser; cuantitativos, cualitativos, del tipo presencia
0 ausencia, etc.

En el caso del disefio factorial 22, significa que se estudia el efecto de dos factores, A y B, en
una variable de interés, con dos niveles diferentes en cada factor. Por lo tanto, asi se generan
corridas de experimentos igual al nimero de combinaciones entre los niveles de los factores. En
este caso 22 experimentos por cada réplica.

Si se desean observar mas parametros de interés en la respuesta esperada, por ejemplo, n
factores, el disefio de experimento factorial completo requiere de 2" corridas de experimentos
por cada réplica para observar todas las combinaciones posibles. En el caso de que se requieran
numerosas corridas de experimentos, se recurre a disefios de experimento factorial fraccionado,
pero este no es el caso.

Finalmente, se debe observar que por lo general se requiere mas de una medicién para validar
algun resultado experimental. En el caso del disefio factorial de experimentos, las réplicas
también cobran importancia puesto que permiten estimar el término asociado a los errores
aleatorios de la relacion matematica mencionada antes, € (Montgomery, 2004).

2.2.1.1.Analisis estadistico y determinacion de coeficientes del modelo
El modelo de regresion que se aplicara, dado el disefio del experimento realizado, sera un
modelo lineal, pero con el detalle que existira un término que relaciona la interaccién entre las
variables estudiadas para la respuesta medida y, luego, optimizada.

Originalmente, el modelo que se busca obtener es de la siguiente forma:

Yy = Bo+ B1X1 + Paxy + Pr2x1x; + € (11)

Donde:

y: respuesta esperada, porcentaje molar de conversion de reactantes en hidrogeno molecular.
Bo: estimacion de la media poblacional (normalmente, f1) de la superficie de muestreo estudiada.
B;: estimacion del efecto individual de variar una unidad del factor i estudiado.

B12: estimacion del efecto de la interaccion entre los dos factores estudiados en la operacion.

e: estimacion del error aleatorio concurrido en las mediciones.
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Sin embargo, y para utilizar métodos estadisticos relacionados con modelos de regresion de
primer orden o lineales, se utilizara el siguiente reemplazo:

X1Xy = X3; P12 = B3 = ¥ = Bo + Bix1 + Bax; + Paxz + ¢ (12)

Asi, entonces, se tiene un modelo de primer orden para la superficie de respuesta que se espera,
donde hay que tener presente la transformacion realizada en el tratamiento de los datos para no
perder o distorsionar la informacion final.

Ahora, luego de tomadas las mediciones del disefio de experimentos, viene el procedimiento
para la estimacion de los parametros del modelo, enumerados recientemente, donde se utiliza el
método de los minimos cuadrados (Montgomery, 2004).

Esta idea consiste en minimizar la suma de los cuadrados de los errores, que se expresa como

funcién:
n
L= Z &’ (13)
i=1
n k 2
=z yi_ﬁO_Zﬁjxij (14)
i=1 j=1

En esta notacidn, el subindice i corresponde a la i-ésima respuesta observada, y el subindice j
corresponde al factor j-ésimo.

Donde los regresores o parametros del modelo, deben satisfacer

oL
2B;

n k
= _ZZ Yi = Bo - Zﬁjxij xij=0 j=12,.. .,k (15)
Bo, B1.B2--Br i=1 j=1

Esta operacion se simplifica, utilizando variables (y operaciones algebraicas) matriciales.
Digamos, el modelo de regresion se puede escribir de manera matricial

y=Xf+¢ (16)

Donde
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(V1] r1 X11 X12 - X1k
y=1"2|, x=|1 Xu X2 - X

_yn_ | 1 xnl xnz e xnk

By ] ey (17)
g =|Bz|, e=|%

_ﬁk_ | €n

En este caso, por utilizar un disefio factorial, la matriz de variables independientes X, se utiliza
con variables codificadas que toman el valor -1 6 1 segun el nivel en que se disponga la variable
en dicha observacion. Esto se vera en concreto al disponer los datos en la tabla estandar del
disefio de experimentos que se muestra mas adelante, al ordenar los datos experimentales.

Es asi pues, que mediante operaciones matriciales de la minimizacién de cuadrados del error
aleatorio mostrado, se obtiene el estimador de B (Montgomery, 2004)

f=XX)"Xy (18)

Finalmente, el modelo ajustado queda

9 = xp (19)

Donde el vector de residuales queda como la diferencia entre el valor de la observacion y el
valor de la estimacién (vector columna con las n observaciones)

e=y-y (20)

Luego, este modelo con sus pardmetros estimados, se deben presentar y validar. Para esto es
necesario un analisis estadistico, donde el primer paso es la estimacion de la varianza 6°. Y para
desarrollar un estimador de este parametro, se considera la suma de cuadrados de los residuales

n
SSg = Z(yi -y =ee (21)
i=1

O bien

SSg=y'y—B'X'y (22)
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Donde el estimador para la varianza se puede obtener, considerando los grados de libertad de la
suma de cuadrados de los residuales, que son n — p (donde p corresponde al nimero de
ecuaciones normales, que son una para cada pardmetro del modelo)

5 _ S5 (23)
n—p

Teniendo un estimador para la varianza y los regresores del modelo estimados, estos se someten
a una prueba de hipotesis donde el modelo se evalla y, se acepta o se rechaza. De ser rechazado,
se aumentard el orden de la regresion (cuadratica, cubica, etc.) hasta hallar un modelo que se
ajuste a los resultados experimentales de manera adecuada.

2.2.1.2.Prueba de hipotesis
A continuacion, se presenta la hipétesis nula que debe cumplir el modelo de regresién y sus
parametros para poder tomar la decision de validez, frente a la operacion que se esta estudiando.

Para este caso, en cualquiera que sea el orden del polinomio del modelo de regresion, la
estimacion de sus factores se determina valida con las siguientes hipotesis:

Hy:B1=B,==B =0 (23)

H;: Bj # 0 para al menos una j (24)

Rechazar la hipétesis nula quiere decir que alguno de los regresores x4, x, ... x; contribuye de
manera significativa al modelo. En la prueba se incluye un analisis de varianza donde, la suma
de los cuadrados totales se parte en la suma de los cuadrados del modelo mas la suma de los
cuadrados residuales. Asi

SS; = SSp + SSg (25)

En cambio, si la hipotesis nula H, resulta verdadera, significa entonces que SS /a2 se distribuye
como y? cuyos grados de libertad es igual al nimero de regresores del modelo. Asimismo,
sucede que SSg/a? se distribuye como y2_,_; Y, que SS; ¥ SS; son independientes.

Por lo tanto, el procedimiento de prueba para H, consiste en calcular (Montgomery, 2004)

o SSp/k _ MSg (26)
07 8Sy/(n—k—1) MSg
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La prueba rechaza la hipotesis nula si Fy > Fy ;. n—x—1 gue es lo mismo que decir que, usando
el enfoque del valor P, éste es menor que o para Fj.

Entonces, se debe estimar las sumas de cuadrados necesarias. Estas son

noo.\2
$5, = prxry - a0 (27)

Y recordar que la suma de cuadrados residual se estima asi

SSg=y'y — B’X’y (28)

El procedimiento se prueba se puede resumir en la tabla ANDEVA (andlisis de varianza), que
se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Tabla de andlisis de varianza para el modelo de regresion. Fuente: Libro ‘Diseiio y andlisis de experimentos’,
Montgomery, DC, 2004.

Fuente de variacion Suma de Grados de Cuadrado medio Fo
cuadrados liberad

Regresion SSr K MSr MSr/MSe

Error o residual SSe n-k-1 MEg

Total SSt n-1

El estadistico de la prueba de hipotesis corresponde la distribucion de probabilidad F de Fisher
que puede ser calculado a través de Excel (con la funcion inversa para obtener el valor de F),
con los grados de libertad de la regresion (k) contra los grados de libertad del error, n - k -1, que
es el que se compara con el valor obtenido de Fo. En este trabajo, se utiliz6 invariablemente, una
significancia a = 0,05.

Luego, una medida de variabilidad del modelo es incorporar el estadistico R?, que es el
coeficiente de determinacion multiple, sin embargo, un parametro que representa mejor la
variabilidad del modelo es el Rfu-ustado pues, el parametro clasico se distorsiona dado que al
agregar mas regresores en el modelo, este inevitablemente crece sin que aquel nuevo factor sea
realmente significativo (Montgomery, 2004).

SS
1— e
n—p n—1
R?Ljustado = SSr =1- n—p 1- RZ) (29)
n—1
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Y, por ultimo, el modelo se completa, verificando el supuesto de normalidad de los residuales
sobre la que se sostiene todo este procedimiento. Lo que significa que se debe verificar que los
residuales siguen una distribucion normal con media 0 y varianza ¢>.

2.3.Superficie de muestreo

Para que esta estrategia de investigacion sea efectiva, es necesario determinar una region de
muestreo pertinente. Con esto, se quiere decir que con las variables que se quieren estudiar para
determinar sus efectos en el proceso, que son 2, existe una superficie de infinitas posibles
combinaciones que pueden ser estudiadas con este fin. Sin embargo, de existir un 6ptimo del
proceso propuesto, éste se encontrara en una acotada region de esa superficie que se supone
infinita, por lo tanto, es necesario establecer previo a la experimentacion de laboratorio, una
region acotada que servira de muestra para una conclusién general.

Ademas, el disefio escogido para el experimento, un disefio factorial 22 requiere de sélo 2 niveles
para cada variable para ser realizado, por lo tanto, estos niveles escogidos, para cada factor y
combinados, deben contener o acercarse 1o mas posible a la region 6ptima que se menciond
recién. Con esto, mas el tratamiento de los datos y mediciones obtenidas, se podra saber cuanto
mas se pueden proyectar las conclusiones obtenidas a partir de la superficie de muestreo
resultante, hecha la investigacion.

Para esto, se realiz6 un somero escrutinio bibliografico que pudiera dar luces de resultados
positivos y, asi definir la superficie de muestreo, y con esto los niveles de los factores con los
que se realizara la experimentacién. Recordar que los factores variables de este trabajo son, la
relacion de equivalencia, ¢, y la razén vapor/carbono en la mezcla de reactantes, S/C.

2.3.1. Relacién de equivalencia
Se debe recordar que se llama relacion de equivalencia al cuociente entre la cantidad de oxigeno
(aire, en este caso) requerida estequiométricamente para una reaccion de combustion completa,
y la que se afiade realmente como reactante, y sus valores deben ser mayores a 1, puesto que
uno de los mecanismos de generacion de hidrogeno que se promueve, es el de oxidacién parcial
y para esto, se da como condicion que ¢ > 1.

Por otro lado, como el biogas posee como principal componente generador de hidrégeno, al
metano, se consideraron, también referencias relativas a ese combustible -tanto para definir
niveles de ¢, como para S/C- dada la menor investigacion en biogas para estos usos.

En una investigacion realizada en la USM, se obtuvieron éptimos comparables entre metano,
etano y propano como combustibles generadores de hidrogeno por combustion parcial, donde
arrojo que, para metano, el ¢ éptimo fue 1,7 donde se produjo una conversion en hidrogeno del
40% y un 14% v/v de composicion de hidrdgeno en los productos (Toledo et al., 2006). Aqui
se trabajo con un reactor con caracteristicas similares al de este trabajo y una velocidad de
filtracion, us = 12 cm/s.
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Por otra parte, en investigaciones realizadas con biogas, Gonzalez (2014), obtuvo como mejor
resultado en produccion de Hx (en linea base, ya que su investigacion incluyd, ademas,
polietileno como combustible y medio poroso), para ¢ = 1,6; una conversion de hidrégeno del
40%. Ahi concluy6 como Optimo, una relacion de equivalencia de 1,4 hecha la proyeccion de
sus datos. Se trabajé con una velocidad de filtracion de 16,97 cm/s.

Rodrigo Zavala (2013), a su vez, encontrd su operacion dptima de oxidacién parcial de biogas
conun ¢ = 1,5; utilizando un reactor muy similar al de este trabajo y una composicién de biogas
distribuida en 55% de CH4 y 45% de CO2 como porcentajes volumétricos, logrando una
conversion de metano a hidrégeno de 51%. Considerando una us = 12 cm/s.

Este Gltimo trabajo ademas incluyd una modelacion matematica del fendmeno y una simulacion
de la operacion incluyendo la adicion de vapor al proceso, donde la conclusién relevante fue
que la inclusién de vapor al proceso de oxidacion parcial favorece la produccion de gas de
sintesis, lo que se condice con el hecho de que el vapor de agua es un precursor del hidrégeno
mediante la administracion de energia, que la obtiene de la reaccion de oxidacion (Zavala,
2013). También agrega dentro de sus conclusiones importantes, que la “oxidacion parcial no se
puede modelar con una cinética de metano” y que tal vez se deban agregar las cinéticas de las
reacciones del didxido de carbono.

2.3.2. Razdbn vapor/carbono
Se define el parametro en cuestion, S/C, como la fraccion entre el flujo volumétrico de vapor y
el flujo de gas combustible (metano) en la mezcla de alimentacion, segun lo que se comenta mas
adelante.

En este trabajo, a diferencia de otros, y por condicién del disefio factorial y sus conclusiones,
usara la adicion de vapor, a la vez que se disminuyen los flujos de aire y biogas de la mezcla
con la idea de mantener un caudal de alimentacion constante, pero el calculo y otros pormenores
se comentan mas adelante. Sin embargo, es una diferencia con los trabajos que se revisaron en
la bibliografia consultada.

Araya et al. (2013) entrega informacion que permite corroborar una tendencia esperada. Se
realiz6 con gas natural, aire y vapor de agua.

En aquella publicacién se obtuvo un méximo de concentracion de hidrégeno en productos para
una relacion de equivalencia igual a 2,6 y un contenido de vapor en la mezcla de 29%.

Por otra parte, se concluye que la mayor conversion obtenida, de 98%, se dio para un contenido
de vapor en la mezcla de 39% y ¢ = 1,8 (Araya et al., 2014), pero no queda clara la forma de
calculo de esa conversion, es decir, se duda de que se considere el vapor como precursor de
hidrogeno en su estimacion. Sin embargo, se hace evidente que la produccion de hidrogeno
crece, conforme aumenta el aporte de vapor.
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Mencionar que, en dicho trabajo, al afiadir vapor, el flujo de mezcla gas natural-aire se mantiene,
lo que provoca que vaya aumentando la velocidad de filtracion a medida que se aumenta en la
dosis de vapor de agua (Araya et al., 2014), lo que difiere del presente.

Otra perspectiva, la entrega la revision de trabajos realizados para la investigacion de triple
reformado, que consideran efectivamente, el reformado de biogas, con aire (u oxigeno técnico)
y vapor de agua. Como comentario general, hay que mencionar que, en todos los casos, estos
estudios se realizaron con reactores de lecho fijo catalitico, es decir, un lecho fijo compuesto
principalmente por esferas de alimina o mangesia, con la adicion de algun catalizador. Y, otro
aporte que entregan estos estudios sefiala que la preocupacion experimental se centra en la
reaccion de vapor de agua y mondxido de carbono, water gas shift reaction:

WGSR:CO + Hy,0 » Hy + CO,  AHjq = —41,1 KJ/mol (30)

Algunas consideraciones importantes acerca de esta reaccion se entregan al final de este
apartado.

Un trabajo publicado por A. Effendi et al. (2005), arrojé los primeros resultados importantes
para un gas de sintesis donde se produjo una concentracién de H2 por sobre el resto de los
productos. Este trabajo no consider6 un reformado con oxidacion parcial, sino que se realizo en
tres etapas: 1) una primera etapa de reformado catalitico de biogas con vapor, con un catalizador
de Ni/Al.Oz al 11,5% p/p. Aqui la importancia era lograr un reformado con conversion de
metano mayor al 98% y la aplicacidn de un exceso de vapor que ayude a evitar la deposicion de
hollin en el catalizador. Las etapas 2 y 3 correspondieron a etapas donde se controld la reaccion
WGSR, una etapa de alta temperatura (entre 523 y 723 K) y otra etapa de bajas temperaturas
(entre 423 y 523 K), estudiadas con distintos catalizadores, de Cu, Fe, Cr y de Cu/Zn. Este
estudio arrojé un resultado interesante de 68% de hidrégeno y 0,2% de CO, en los productos al
final de las tres etapas (Effendi et al., 2005). Se utilizé aqui, un biogas sintético con una razon
de CH4/CO> = 1,5; coincidente con la presente memoria.

El otro estudio importante en este tdpico es Izquierdo et al. (2012), y trata de una operacion de
reformado triple de biogas, es decir, utilizando biogas, aire y vapor de agua en el proceso. Se
utilizan cuatro configuraciones diferentes para el lecho fijo catalitico compuesto por
catalizadores de Ni y Rh-Ni con soportes de alimina y magnesia. Por otra parte, se analizaron
valores de O./CH4 = [0,25; 0,5] y valores de S/C = [1, 3]. La temperatura de reformado de
definié en 1073 K.

Los resultados obtenidos en aquel estudio reflejan que: las mayores razones de H2/CO se
obtuvieron con los mayores valores de vapor S/C, pero la conversion de hidrogeno decrecia con
el aumento de este parametro. La mayor conversion de hidrogeno, por su parte, ocurrid con a
los niveles mas bajos de O./CHya, pero también sucedio que, aumentando el nivel de oxigeno en

31



la mezcla, aumento la cantidad de hidrogeno en el gas de sintesis. Por lo tanto el mejor resultado
generd una conversion de hidrégeno del 53% y con una razon H2/CO = 3,1 (lzquierdo et al.,
2012). Al aumentar el flujo de vapor (S/C), sucedid, tal como en los casos mostrados
anteriormente, que se aumento el flujo de reactantes, pudiendo ser éste un factor relevante, pero
no incluido en el analisis.

El mayor aporte de este paper es que definid la conversion con la expresion que se uso en este
trabajo y, asimismo, se considerd este parametro, S/C, como el parametro para la dosis de vapor
en el sistema, lo que permitira generar una comparacion directa entre los datos. Mencionar,
finalmente, que el pardmetro O2/CH4 = 0,25 y 0,5 corresponde a valores de ¢ entre 8,5 y 4,15;
respectivamente, lo que difiere de lo que dice el resto de las investigaciones consultadas.

Finalmente, como ya se dijo, se procedera a mencionar la relevancia de la reaccion WGSR en
la produccion de hidrégeno a partir del gas de sintesis generado en la operacion de reformado.

Como dice la ecuacion, esta reaccion es exotérmica, por lo que se puede inferir que no requiere
de una alta temperatura para llevarse a cabo. Revisando un trabajo dedicado exclusivamente a
la cinética de esta reaccion, se obtuvo que esta reaccion se ve termodinamicamente a bajas
temperaturas (310 — 450°C) y, cinéticamente favorecida a bajas temperaturas (200-250°C). Sin
embargo, una conclusién que puede ser muy relevante en este trabajo es que corresponde a una
reaccion catalitica donde el catalizador actia como un reactivo Oxido-reductor (Smith et al.,
2010) de la siguiente manera:

ag.reductor + H,0 — H, + ag.oxidante
CO + ag.oxidante = ag.reductor + CO, (31)

2.3.3. Niveles de los factores
Entonces, con los argumentos expuestos en los incisos anteriores y considerando las condiciones
del disefio de experimentos, se resuelve considerar para el trabajo experimental los siguientes
factores, y sus respectivos niveles.

nivel (=) = 1,5
nivel (+) = 2,5
nivel (—) = 1,0
nivel (+) = 2,0

Factor A: Razon de equivalencia, ¢[—]: {
Factor B: Razon vapor/carbono, S/C [—]:{
Ademas, se agrega que se trabajard con un biogas sintético con una composicion de 60% de

metano y 40% de dioxido de carbono, porcentajes en volumen. Es decir, una razén CH4/CO- =
1,5 volumen de gas.
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Capitulo 3: Metodologia.

Para determinar el experimento que se realizara, éste se debe disefiar en funcion de lograr el
objetivo principal de este trabajo que es optimizar la produccion de hidrogeno del gas de sintesis
de la oxidacion parcial con adicion de vapor en un reactor de medio poroso inerte, por lo tanto,
el trabajo experimental y de analisis sera buscar como afectan las variables estudiadas en una
variable respuesta que, se entiende como la conversion de reactantes, biogas, vapor y aire, a
hidrégeno molecular.

Esto implica, a su vez, estudiar el comportamiento de la temperatura dentro del reactor y sus
diferentes zonas, la velocidad de propagacion del frente de Ilama y la composicion de los gases
de producto medidos mediante cromatografia gaseosa.

Para esto, entonces se utilizara un sistema compuesto por un reactor de medio poroso con esferas
de alimina, con entrada de biogas sintético y aire, premezclados, ademas de una entrada para el
vapor producido en una caldera de laboratorio fabricada para este estudio. La salida del reactor,
que trabaja en una campana de gases, se acopla a un sistema de toma de muestras que luego
pasa por un filtro para retener la humedad de las muestras que, posteriormente, se analizaran
mediante cromatografia gaseosa, y todo esto con sus respectivos elementos de control de
temperatura, flujo y presion, principalmente. Esta instalacion se puede ver en el esquema de la
Figura 2.

El experimento propuesto para lograr el objetivo corresponde a un disefio factorial 22
(Montgomery, 2004), puesto que es un tipo de experimentos cuyo analisis estadistico es sencillo

Extraccién de
Muestra =——
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Figura 2. Esquema de instalacion experimental del laboratorio. Fuente: Elaboracién conjunta con la estudiante Lorena Espinoza (2017).
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y que, es Util para este tipo de estudios donde se debe variar mas de un parametro experimental
cuyos efectos en la respuesta se desconocen (y se desean conocer), ademas de las interacciones
que existen en los parametros estudiados y esa influencia en la respuesta, que para este trabajo
debe ser, maximizar la produccion de hidrogeno del gas de sintesis. Esto, ademéas de una mejor
eficacia, en cuanto cantidad de experimentos, en la informacion que entrega este tipo de
experimentos versus uno de tipo “variando un factor a la vez” (Montgomery, 2004), hace
adecuado un disefio de experimentos factorial en este estudio. Los detalles de este método se
veran mas adelante en este apartado.

Para lograr el objetivo, asegurando lo més posible la aleatoriedad de los tratamientos y la
influencia de variar factores que no estén considerados en este estudio (independencia), se
realizd un sistema de acondicionamiento previo a la toma de muestra que, en cuanto al
calentamiento del medio poroso a lo largo del reactor y alcanzar una temperatura 6ptima para
la reaccion, se considera como un protocolo de accion para cada vez que se realicen
experimentos.

3.1.Equipos
A continuaci resumen los equipos utilizados y luego se agregaran breves descripciones de cada
uno con algun detalle de relevancia.

3.1.1. Reactor MPI
El equipo principal, en adelante, El reactor, corresponde a un cilindro de cuarzo de 30 cm de
alto, didametro interno de 39 mm y 4 mm de espesor. El cilindro de cuarzo esta relleno con el
medio poroso, constituido por esferas de alumina (Al203) de 5,6 mm en todo el largo del
cilindro, dispuestas de manera aleatoria.

El reactor se aisla térmicamente con papel de fibra cerdmica ISOTER® de 3 mm de espesor,
con una capa de aislacion interna y 33 mm de espesor de aislacion externa, como se muestra en
la figura 3.

Ademas, por el centro del reactor, a través de su eje de simetria se cuenta con un arreglo de
termocuplas tipo S, dispuestas dentro de una varilla ceramica, para medir las temperaturas a lo
largo del reactor. Las termocuplas se sitan a 5 cm de distancia una de otra.

En este equipo se lleva a cabo el proceso de reformado de biogas en gas de sintesis a traves de
los mecanismos ya mencionados, donde la premezcla gaseosa (biogas/aire) entra por la base del
reactor. Asimismo, lo hace el vapor, pero a través de un conducto separado de la premezcla,
ingresando al medio poroso, alrededor de 5 cm arriba de la base del reactor.
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Figura 3. Foto de reactor de MPI. Figura 4. Esquema del reactor MPI. Elaboracion
DIMEC-USM. propia. Medidas expuestas en mm.

3.1.1.1.Control de temperaturas en el reactor
El sistema de medicion de las temperaturas se compone de cinco termocuplas tipo S (un cable
de Pt con otro de aleacidn Pt/Rh) que se comunican, a través de un Adquisidor de datos OMB-
DAQ-54® USB, con el computador.

Figura 6. Adquisidor de temperaturas. DIMEC-USM.  Figura 5. Pantalla computacional de registro continuo de temperaturas.
DIMEC-USM.
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3.1.2. Caldera de vapor
La caldera utilizada, es el quipo responsable de entregar el vapor al sistema en los flujos
previamente establecidos.

Se construyo, para este trabajo, un equipo que se adecuara a esas condiciones y, ademas, permita
flexibilidad para posteriores aplicaciones en el laboratorio, los estudiantes de la universidad o
el uso futuro que se requiera.

Asi, la caldera construida, consiste en un baldn de gas licuado de 5 kg tipico, acondicionado y
aislado, con 2 resistencias eléctricas de termo solar de 1,5 kW de potencia cada una, para
producir el vapor. Todo esto, mediante el disefio y mecanizado de un flange que permitiera la
incorporacion de dichas resistencias.

Las resistencias se conectan a la corriente alterna del laboratorio, a través de un variador de
voltaje, con el cual se obtienen los flujos que se requieran segun el caso. Para esto se obtuvo,
previo al trabajo, la curva de calibracidn de la caldera segun voltaje y presion de trabajo que se
muestra en la figura 7.

Se definieron las siguientes expresiones para la operacién de la caldera en funcion del voltaje
aplicado y diferentes presiones de trabajo, que pudieran ser necesarias:

1 bar: F,qpor = 0,416 * voltaje — 31,105 [l min™'], R* = 0,991 (32)
1,5 bar: F,qpor = 0,259 * voltaje — 23,226 [l min™'], R* = 0,980 (33)
2 bar: Fygpor = 0,200 * voltaje — 18,624 [l min~'], R* = 0,981 (34)

La caldera consta con un sistema de control para la operacion y la seguridad dentro del
laboratorio. Es decir, cuenta con el termémetro para el vapor, un mandémetro para la presién
interna y una valvula de alivio (o de seguridad), y dos valvulas de paso; una para el vapor que
Ileva al reactor y otra para el condensado que se genere en la linea.

La Figura 8 muestra la caldera, conectada al variador y, luego, al medidor de voltaje de la
instalacion experimental.

Para los flujos que se utilizaron en este trabajo, se utilizé una sola resistencia, por lo tanto, se
calibra con la curva mostrada recién.
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Figura 7. Gréfica para la calibracion del flujo de vapor, segun el voltaje aplicado y la presién de trabajo. Funcion para una
sola resistencia activa. Fuente: Realizacion del autor.

Figura 8. Foto de caldera fabricada para el experimento. DIMEC-USM.

3.1.3. Medidores de flujo de reactivos
Para los reactivos de la mezcla biogas/aire se utilizaron controladores de flujo digitales marca
AALBORG®, donde cada uno de ellos era un equipo especial para cada gas, pudiéndose usar
para gases diferentes mediante factores de conversion que entrega el fabricante para esto.
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A continuacion, se muestran las caracteristicas de cada uno de los controladores y sus
caracteristicas de medicion. Resolucion y error.

Tabla 5. Controladores de flujo y sus caracteristicas de medicion

Controlador Rango Resolucion Error
[ml] [ml] instrumental [ml]
CO2 0-10 0,01 0,01
CH4 0-5 0,01 0,01
Aire 0-20 0,1 0,1

3.1.4. Cromatdgrafo de gases
El equipo de cromatografia que usado en el analisis de los productos es un cromatdgrafo de
Gases (GC) Clarus® 500 de la empresa PerkinElmer.

El equipo y el método computacional asociado son calibrados para la medicion de gases
permanentes, como es el caso de los productos de este trabajo, usando un método con un ciclo
de 25 minutos en el analisis. Sin embargo, durante el trabajo se detectd una anomalia entre los
tiempos de retencién de los componentes CO y CHa, por lo cual, se debi6 descartar del analisis
de estos componentes.

Asi, finalmente, se utilizo la curva de calibracidn para cuantificar el hidrogeno molecular, cuyo
tiempo de retencion se identificd en tr = 2,5 minutos. La curva, obtenida con 5 puntos de
inyeccion de gas patron, se muestra en la Figura 9. Con la que, segun la correlacion, se calcula
el porcentaje en volumen de hidrdgeno en la muestra seca:

_ y-23655 1 0 35
[Hz]5s,0ur = 150513 Vi’ en % (35)

Donde Vm corresponde al volumen de inyeccion de muestra, expresado en ml, e y corresponde
a la sefal que entrega el cromatograma al integrar el pico correspondiente al tiempo de retencién
identificado, es decir, el area bajo la curva de esa sefial.
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Figura 9. Grafico de curva de calibracion elaborada para medicion de hidrégeno segun el método de anélisis utilizado.

3.2.Materiales y reactivos
3.2.1. Materia Prima: biogas sintético
El trabajo que aqui se expone, requiere como principal materia prima y objeto de estudio, el
biogas.

Considerando lo expuesto en el capitulo del marco teérico, se determiné que el biogas debe
presentar las caracteristicas tipicas que se escrutaron, considerando que se obtiene en procesos
tecnificados para obtener un producto valioso energéticamente, es decir, concentrado en metano.

Por lo tanto, se utiliza un biogas compuesto de 60% de metano y 40% de CO2, como porcentajes
en volumen.

Este compuesto se obtiene de la combinacion (premezclada) de ambos componentes. Sin
embargo, en el laboratorio donde se realiza la investigacion, no se cuenta con metano puro, sino
que una linea de gas natural distribuida en los mesones. Este gas natural contiene alrededor de
un 97% de metano, asi que se considera suficiente para el trabajo. Ademas, se considera que el
biogas contiene trazas de otros gases diferentes al metano y al diéxido de carbono, por lo que el
gas natural puede servir para darle esa ‘suciedad’ con la cuenta el biogas.

Las consecuencias de esto en los flujos de cada reactivo en cada experimento se muestran en el
apartado de célculo de flujos de la metodologia.

Por otra parte, el didxido de carbono se obtiene de un cilindro de este gas comprimido, de 27 kg
(un producto de Linde Gas Chile®).
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3.2.2. Comburente: aire
El reactor se opera, siempre con premezcla combustible/aire. Y el aire, a su vez, se obtiene de
un compresor antiguo de fabricacion chilena, Mohrfoll.

El aire cumple la funcion de comburente u oxidante en el proceso de oxidacion parcial del
biogas, y para una adecuada operacion, se inyecta al reactor con una presion de 0,5 kg/cm?.

3.2.3. Vapor de agua
En este caso, vapor de agua destilada, se obtiene con la caldera construida descrita
anteriormente. Y para este reactivo, a diferencia de los otros, el control del flujo se realiza a
través del voltaje suministrado al equipo, segun la curva de calibracién que en el capitulo
anterior se muestra. Lo que trae como consecuencia, una mayor incertidumbre puesto que la
medicion del flujo es indirecta. De hecho, no hay medicion del flujo de vapor que se inyecta a
la operacion, sino que solo se mide al voltaje.

3.2.4. Medio poroso inerte
El reactor debe llenarse por un lecho fijo de esferas de alumina (Al.O3) de 5,6 mm, lo que se
conoce como medio poroso inerte.

Corresponde ser la fase sdlida donde se lleva a cabo la reaccion, siendo los intersticios que se
producen, pequefios reactores donde se producen todos los posibles mecanismos para el
reformado del biogas.

Experimentalmente, se midié que la porosidad de este medio es de 38,7%. Sin embargo, los
pardmetros se midieron considerando un 40% de porosidad, dado que es la informacién que
viene por catalogo y el método utilizado en el laboratorio, dejé en evidencia una pequefia
cantidad de agua que no fue medida, a la que se le puede atribuir esa diferencia entre la medicion
experimental y lo que entrega el fabricante.

El medio poroso es un protagonista en la reaccion en su accion mejoradora del reformado,
producto de su alta conductividad térmica (alrededor de 25 W/mK, en el caso de estas esferas)
y baja expansion térmica, promoviendo de forma segura el transporte de la energia dentro del
reactor.

3.2.5. Filtro de silica
Por ultimo, cuando se extrae la mezcla de productos para ser analizada, antes de entrar al
cromatografo, se hace pasar por un filtro de gases donde el medio filtrante es silica con la
finalidad de retirar de la muestra el vapor de agua que ella contiene.

Se utiliza el material dispuesto para estos fines, pero previamente secado en la mufla y
mantenido en el desecador para mejorar su capacidad filtrante de vapor.
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3.3.Calculo de flujos
Para el calculo de los flujos, se deben recordar y anunciar algunas ideas que enmarcan
conceptualmente este trabajo y, que ayudaran a conducir apropiadamente el anlisis posterior.

Primero, se debe reconocer que la operacion del reactor de medio poroso en las condiciones de
este trabajo presenta tres mecanismos principales para el reformado de biogas en hidrdgeno
molecular. Estos son:

1) Oxidacion parcial del metano con aire.
I Reformado seco del metano, con el didxido de carbono presente en el biogas.
1)  Reformado del biogas con vapor de agua.

Por otra parte, los factores que se estudian son; la relacion de equivalencia y la razon
vapor/carbono en los reactantes. Por lo tanto, estos pardmetros son los que definen los flujos de
cada uno de ellos, complementados con otros parametros de esta tecnologia que se han fijado
para la operacion.

En orden adecuado, lo primero en fijarse, sera el caudal total de mezcla Vy, que se obtiene a
partir de fijar la velocidad de filtracion .

Se define la velocidad de filtracion, segun la ecuacion

Vr (36)

U = —/m/m/
! Aeff*E

Donde A.ff es el area trasversal afectiva, que se calcula con el radio obtenido de sustraer el

espesor del aislante interno al radio del cilindro de cuarzo. Y e, corresponde a la porosidad del
medio, que, en el caso de las esferas de alumina utilizadas, es 40%.

Asi, entonces, se considerara un uy = 34,1 cm/s lo que se traduce en un caudal de mezcla Vr
=7 I/min de gas.

El siguiente paso, es que, dado este flujo de reactantes, este se debe repartir entre ellos segun
los factores ya mencionados.

Asi entonces, ya se tienen fijos los parametros y condiciones necesarias para poder calcular los
flujos de cada reactivo que se deben usar en cada experimento escogido.

En principio se tiene:

Ve = Ve, + Voo, +Va +V, (37)
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En funcion del caudal de metano:

Yco, ae PcH, S .
Vy = v, % Vey, "=V,
T ( CH4) CH, PMey, cH, T Ven, C + Ven, (38)
v Vr
CHy 14 yCoz + @ . pCH4 + £ (39)
YcH, @ PMcy, C

Donde

y;: fraccion volumétrica del componente i en biogas sintético.

V, ¢+ caudal volumetrico estequiométrico de aire por cada mol de metano.
V;: caudal volumétrico del reactivo i.
@: relacion de equivalencia para combustion de metano.

Esto estaria correcto, considerando que en el laboratorio se dispone metano, sin embargo, en el
laboratorio se cuenta con una linea de gas natural y, ésta es la que se usa para este estudio. Asi
que, el calculo se utiliza por las consideraciones de la quimica del proceso y las consideraciones
de pardmetros mencionada, pero se debe corregir para el gas natural usado, que contiene
alrededor de un 97% de metano.

Por lo tanto, en funcién del caudal de gas natural, la ecuacion final se modifica a

. Vr
Vey = -
o 097 - L{_& @. PcH, _|_£ (40)
7 N\0I7 en, T 9 Py, T

Asi, se puede obtener el flujo de cada reactivo, segun la relacion de equivalencia gue se trabaje,
la velocidad de filtracion, la composicion del biogas sintético y la razon vapor/carbono.

El resultado de esto se expone en la Tabla 6.

Finalmente, para los controles usados, especialmente para el gas natural, se utiliza un
controlador para metano, por lo que su lectura se debe ponderar, de la siguiente forma segun lo
dicta el manual para controladores AALBORG® GFC Mass Flow Controller Operating
Manual:
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Kcn, (41)

Donde:
Qi: corresponde al caudal volumétrico de la especie i.
Ki: Factor de correccién dado en el manual, para el compuesto i-ésimo.

En este caso K¢y, = 0,7175y Kgy = 0,706625.

Esto se usa para operar con los flujos de gas natural requeridos en cada caso, con el controlador
en cuestion.

Tabla 6. Flujos en ml, obtenidos para cada experimento por cada especie de reactante y el voltaje asociado a la operacion de
la caldera, segun el flujo de vapor.

SIC=10
[0} GN CO; Aire Vapor Voltaje
caldera
1,5 0,81 0,51 4,91 0,77 753V
2,5 1,12 0,71 4,10 1,06 76,1V
SIC=2,0
) GN CO; Aire Vapor Voltaje
caldera
15 0,73 0,46 4,44 1,38 77,0V
2,5 0,97 0,61 3,59 1,85 78,2V

3.4.Fase experimental
3.4.1. Protocolo de operacion.
El protocolo de medicion consta de dos etapas: calentamiento del medio y operacion con
parametros de muestra.

1) Calentamiento del medio poroso: esta etapa surge como necesidad, fundamentalmente,
de que en los experimentos que fueron necesarios en este trabajo, tienen la caracteristica
de que el frente de llama se mueve con sentido aguas abajo (desde la entrada de la
premezcla, hacia la salida del reactor) y la forma de encender el proceso requiere un
chispero donde la Unica alternativa es encenderlo al final del reactor, por lo tanto, asi los
reactivos no recibirian el calor de los productos de la reaccion, uno de los principios
fundamentales de este proceso. Por lo tanto, la alternativa es calentar el medio poroso
del reactor con una reaccion que permitiera que el frente de Ilama se trasladara aguas
arriba (hacia la entrada de los reactivos).
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2)

3)

4)

Esto se logré con condiciones de exceso de aire (¢ < 1). Los primeros experimentos
realizados, fueron ver qué relacion de equivalencia y caudal de mezcla eran necesarios
para lograrlo en el menor tiempo.

Los parametros determinados fueron 8 I/min de mezcla y ¢ = 0,8. Esta etapa dura
aproximadamente 1 hora, hasta que el frente (maximo de temperatura) traspasa la tltima
termocupla, T5.

Operacidn con parametros de muestra: al tener el medio poroso calentado (temperaturas
mayores a 900°C en T5), y el frente de llama encontrarse en la zona de entrada del
reactor, se fijan los flujos requeridos de cada compuesto (la caldera de vapor se enciende
luego de media hora de iniciada la primera etapa para asegurar un vapor saturado de mas
de 100°C) segln la muestra que se desea medir.

Toma de muestra: la idea es sacar la muestra cuando el maximo de temperatura se
encuentra en T2, puesto que es la termocupla méas cercana a la zona de extraccion de
muestra inmersa en el reactor.

Luego de 20 minutos de iniciada la operacion con parametros de muestra, cuando el pico
de temperatura se encuentra en T3, se procede a saturar mediante bombeos de las
jeringas de extraccion, toda la linea que abarca el camino desde la extraccion hasta la
bolsa de almacenamiento de la muestra. Lo mismo se hace con la bolsa en cuestion. Esto
significa sacar, tanto de la linea de muestreo como de la bolsa, el aire contenido en ellas
0 el gas que contuvieran antes, saturandolas con gas producto de la operacidn que se esta
muestreando. 40 bombeos para la saturacion de la linea y 3 veces, 10 bombeos para la
bolsa. Este conteo es necesario para determinar también la relacion de vapor retenida en
el filtro con la diferencia de masa en él y el volumen de producto bombeado en total.

Finalmente, y con el pico de temperatura en T2, se extrae la muestra en la bolsa, también
bombeando las jeringas.

Inyeccion al cromatografo: se toman alicuotas desde 0,2 ml hasta 1 ml de muestra para
inyectar al cromatografo. En caso de problemas de identificacion o cuantificacion de
algin compuesto, variar el volumen de inyeccion para mejorar aquello. La primera
inyeccion se hace con 0,5 ml.
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3.4.2. Experimentos previos.
Antes de iniciar la experimentacion fue necesario verificar en nuestro sistema, la validez de la
region de muestreo definida a través de consulta bibliografica. Usando como valores de partida
los sugeridos por dichos estudios, es decir, $ = 1,5y S/C = 1,0.

Esta etapa se estudiaron valores de, $ =2,3,4y6;ydeS/IC=1,2Yy 3.

Primero, utilizando el parametro ¢ = 1,5 fijo, se estudiaron los valores de S/C, cuyos resultados
arrojaron que para S/C = 3, la muestra no mostro hidrégeno en el analisis. Esto coincidi6 con el
hecho de que las temperaturas mostraron que la Ilama pudo haberse apagado al ingresar el vapor
al sistema, como se ilustra en la grafica de la Figura 10, donde la linea negra indica el momento
de la inyeccion del vapor, a las 15:52 horas.
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Figura 10. Gréfico de registro de temperaturas al momento de introducir el flujo de vapor, correspondiente a la operacion
con S/C =2,0.

Tras ese resultado, se operd los mismos valores de S/C, pero con ¢ = 2,5; que justamente
corresponde a la gréfica sefialada, donde pas6 exactamente lo mismo al operar con S/C = 3.

Asi quedd definido como niveles del factor S/C =1y 2, para cada nivel.

Luego se realizo el ejercicio de variar la razén de equivalencia entre 2 y 6, pero con S/C = 2,
puesto que piensa que es un estado mas forzoso para el sistema segun los resultados previstos,
es decir, que mas vapor en el sistema, dificulta mas la operacién. En otras palabras, llevar a un
extremo de mayor dificultad, la operacion.
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En aquel momento no se disponia de las curvas de calibracion del cromatdgrafo, asi que fijamos
la atencion en el pico de hidrogeno en el cromatograma, incluyendo al analisis el punto del
estudio anterior, con ¢ = 2,5. Los resultados graficados se muestran en la Figura 11.
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Figura 11. Gréfico de resultados de la experimentacion en fase previa. Resultados de la integral de la sefial cromatogréafica
respecto de la razon de equivalencia. Operacién con S/C = 2,0.
La gréafica muestra una clara tendencia decreciente en ese dominio, lo que hace afirmar la
presuncion obtenida bibliograficamente. Por lo tanto, qued6 determinada con ¢ =1,5y 2,5; y
S/IC =1,0y 2,0; para cada uno de los respectivos niveles.

3.4.3. Experimentos del disefio 22.
Teniendo claro el dominio muestral definido, segin lo expuesto mas arriba, se procedié a
trabajar con esos parametros y con el protocolo de operacion, establecidos.

Todos los experimentos se realizaron con el registro continuo de las temperaturas a lo largo del
reactor, en el tiempo.

3.5.Mediciones y adquisicion de datos
Como se menciond antes, el experimento realizado corresponde ser un disefio factorial 22
(Montgomery, 2004), y la optimizacion de la respuesta sera mediante el analisis de la superficie
de respuesta (MSR) producida por el modelo de regresion correspondiente al experimento
factorial.

En este caso, se debe escoger con cuidado aquellos factores que se varian y, se debe controlar
lo més posible, qué otros factores o pardmetros importantes que puedan influir en la generacion

46



del gas de sintesis deban permanecer constantes y evitar las distorsiones que provoquen en la
medicidn y posterior andlisis.

Para esto se deben tener en cuenta, los elementos que influyen a la hora de realizar un proceso
de oxidacién parcial o de reformado de combustible mediante un reactor de medio poroso inerte,
a saber: la cantidad de oxigeno comburente que se inyecta en el reactor, la velocidad de filtracion
vy que relaciona el flujo de gas tratado por unidad transversal de area, que permite ademas
escalar los resultados en diferentes reactores; la porosidad y material del medio poroso y, en el
caso de reformado por vapor de agua, por supuesto, la cantidad de vapor afiadido, entre otros de
menor influencia o dependientes de estos anteriores (Mujeebu et al., 2009).

Por lo tanto, los factores variables en este trabajo, que son 2 (indicado también por el exponente
del disefio factorial), corresponden a:

nivel () = 1,5
nivel (+) = 2,5
nivel () = 1,0
nivel (+) = 2,0

Factor A: Razon de equivalencia, ¢[—]: {
Factor B: Razon vapor/carbono, S/C [—]:{

Para ser coherente con la elaboracion de este tipo de disefios, se deben realizar los experimentos
y sus réplicas, de manera aleatoria y de manera que, como se dijo antes, no variar aquellos
parametros operacionales céteris paribus. Todo esto es para que el error aleatorio asociado a
cada medicion y, finalmente, al modelo matematico que ofrece el disefio factorial completo, se
pueda atribuir sélo a aquellos elementos que no se pueden controlar como las condiciones
ambientales, la resolucion/precisién de los instrumentos y otras fuentes de error aleatorio
posibles y, asi disminuir lo mas posible las incertidumbres del andlisis respecto de lo medido en
los experimentos.

El manejo de los datos obtenidos en la medicion, se deben ordenar en la llamada ‘tabla estandar’
de experimentos (ver Tabla 7) donde se muestran todos los experimento que se haran y que
corresponden a todas las combinaciones posibles de la operacién con los factores estudiados,
sus niveles y réplicas (Montgomery, 2004).

Se puede apreciar que esta tabla respeta la notacion de los signos (-, +) asociados a la
presentacion de los factores y sus niveles presentados mas arriba. Asi, se entiende entonces
cuales son los valores que deben tomar los factores estudiados en cada experimento, que como
ya se dijo, se pueden realizar de manera aleatoria, ojala manteniendo condiciones ambientales
similares en cada caso. Es decir, la tabla sélo muestra el orden en que se organizan los datos, no
asi el orden en que se realizan los experimentos.

Teniendo definidos los flujos de cada compuesto para cada combinacion de tratamientos, se
realizan los experimentos en el laboratorio, pero los datos obtenidos se ordenan segun la tabla

47



estandar y el valor de las variables codificadas, que son X; = -1 § 1, segun corresponda a la
notacién de signos que ahi aparece.

Teniendo esto claro, la tabla estandar refleja todas las combinaciones de los experimentos que
se deben realizar y los datos que se obtendran en cada uno. Las mediciones de las variables
respuestas analizadas, a saber: perfil de temperatura de reaccion, composicion de los productos
o la conversidn de reactantes en hidrogeno molecular, se pueden registrar en la columna de la
matriz correspondiente que ahi se observa; Yijk.

Tabla 7. Tabla estdndar asociada al experimento, por triplicado.

Réplicas | Razon de | Razdn Respuesta,
equivalencia vapor/carbono | Yijk

I - - Yiu
+ - You

- + Y121

+ + Y21

1| - - Y112
+ - Y12

- + Y122

+ + Y222

i - - Y113
+ - Y213

- + Y123

+ + Y223

Es decir, los resultados que se tengan finalmente se ordenaran en una matriz generada por la
tabla estandar, donde los subindices i, j corresponden a los niveles que toma el factor
correspondiente en cada experimento, siendo i, j = 1 cuando sea el nivel inferior (-); e i, j =2
cuando corresponda al nivel superior (+) del factor i o j. Notar que el los subindices i, j
corresponden a los factores A y B, respectivamente, que fueron asignados previa y
arbitrariamente, para poder realizar el procesamiento de los datos de manera pertinente.

Por otra parte, el subindice k, corresponde al nimero de réplicas realizadas, que seran 3 segln
se escogio para este trabajo. La importancia de realizar el experimento con réplicas radica en
que, de lo contrario, no se podria estimar el elemento del modelo asociado a los errores
aleatorios. Dicho de otra forma, se realizaran los experimentos en triplicado.

Teniendo los datos del experimento ordenados como se mostrd, se utilizard el modelo
matematico correspondiente al modelo de regresion (Montgomery, 2004) que se muestra a
continuacion.
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Y = Bo + Bix1 + Baxz + Brax1%; + €

Este modelo, permitird generar una superficie de respuestas tridimensional, donde los factores
corresponden ser las variables independientes, x; y x,, de la respuesta estudiada.

Sobre esta superficie de respuesta, se hara el ejercicio de optimizacion y analisis final de este
trabajo, donde el desafio sera encontrar, a partir de los resultados experimentales, los valores de
los pardmetros del modelo, mediante un analisis estadistico de los datos, que se mostrara en el
siguiente apartado. Si bien, se analizaran tanto la temperatura de reaccion como la composicion
de los gases de escape o la conversion de la reaccion, sera esta Gltima funcion o variable la que
se sometera al proceso de optimizacion, puesto que significa la variable de principal interés en
el objetivo de esta investigacion.

Pero antes que eso, y mediante la utilizacion de la tabla estandar rellena con los resultados, se
realizara una inspeccién gréfica donde se veran los efectos principales, que corresponden a los
efectos en la respuesta que produce variar cada factor por separado, y luego, se estudiara el
efecto de las interacciones entre ambos factores estudiados. Es decir, se vera gréficamente, la
relevancia de cada uno de estos efectos, que posteriormente, se corroborara con los resultados
del modelo matemaético y andlisis estadistico de los datos experimentales (Montgomery, 2004).

Para esto, sera calcular la respuesta a partir de los datos obtenidos de cromatografia de gases y
los flujos de reactivos.

Este parametro, que se llamara conversion de hidrdgeno, se calcula como sigue:

[Hz]out 0 (42)
2[CH T + (0T, - 100 1]

y:

Donde la concentracion de cada especie quimica debe estar en fraccion molar, donde para esto,
recurriremos a la ley de gases ideales a partir de los flujos volumétricos de las mismas.

Se debe tener en cuenta el que un problema practico de no poder identificar (ni menos
cuantificar) algunos compuestos de los productos, como el CO y el CHa4, por lo que finalmente
el analisis cromatografico quedd limitado a la identificacion y cuantificacion, s6lo del Hz de los
productos, por lo que este trabajo se limitd a caracterizar la composicién de hidrogeno en los
productos y la conversion de hidrogeno obtenida en cada caso.

Por lo tanto, para calcular este pardmetro de conversion se requieren los flujos de entrada de
vapor y metano, el flujo total de entrada y las composiciones de hidrdgeno, en base seca, y vapor
en los productos. Asi la expresion anterior se obtiene a partir del siguiente calculo:

[Hzlout [Hz]Bs,out(1 — [H30] oue) (43)

Y = 2[CHylim + (Hy01in  2[CHylin + [Hy0l 10
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Donde todas las concentraciones estan en % v/v.

Las concentraciones de entrada (subindice in) se obtienen a partir de sus respectivos flujos de
la siguiente manera:

[CHylin = 222+ 100 [%)] (44)

Total

[H;0]in = 2% 100 [%] (45)

Total

Y las condiciones de salidas, se obtienen en la medicion experimental, segln ya se ha detallado.
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Capitulo 4: Resultados y analisis de datos

4.1.Perfil de temperaturas
Para caracterizar el experimento a través de las temperaturas obtenidas, estas se midieron segln
la instalacion experimental establecida con termocuplas tipo S dispuestas a lo largo del lecho de
medio poroso del reactor. Para cada muestra trabajada se registraron en linea las temperaturas
medidas, teniendo episodios de corte de luz y de reinicio subito del computador que llevaba
registro de la operacion por lo que ciertos periodos no fueron registrados.

Cada tratamiento experimental se caracterizé a partir de los datos para la temperatura de muestra
Tmuestra, qUE corresponde a la temperatura registrada en el momento de la toma de la muestra en
cuestion en la posicion donde se ubicaba la linea de muestreo en el reactor (coincidente con la
termocupla T2). Ademas, se tomaron las temperaturas méximas obtenidas durante el proceso
del experimento.

Todo esto se muestra en resumen en la Tabla 8.

Luego se obtuvieron los promedios para cada tratamiento, promediando las tres réplicas de cada
uno, y se obtuvieron los parametros estadisticos basicos de la muestra, el promedio y la
desviacion estandar muestrales.

En la primera tabla (tabla 8), los valores de la columna de tratamientos guardan relacion con los
niveles de los factores de cada tratamiento y la tercera cifra se refiere a la réplica que
corresponde cada medicidn, siendo la primera cifra el nivel de X1 (1 6 2), la segunda cifra, el
nivel del segundo factor Xz (1 6 2) y las réplicas, 1, 2 6 3.

Lo mismo para la tabla 9, salvo que no esté la cifra correspondiente a la réplica pues corresponde
al promedio de todas las réplicas para cada tratamiento.

En general, las temperaturas maximas que se obtuvieron en la operacién de cada tratamiento, si
bien varia, se encuentra siempre en torno a los 1.200°C y no se aprecian cambios importantes
entre cada tratamiento, considerando también la alta desviacion estandar obtenida en la zona de
muestreo.

Se observa, sin embargo, que, en promedio, las temperaturas maximas, asociadas a las
temperaturas de operacion, fueron mayores para los niveles inferiores de vapor en la operacién
(Tmax > 1.200°C).

Por otra parte, se aprecia que las temperaturas de los productos fueron mayores para el nivel
superior del factor X1, que corresponde a ¢.
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Tabla 8. Tabla de resultados de temperaturas para cada tratamiento.

Tratamiento | Tmuestra[°C] | Tmax [°C]
111 714 1221
211 792 1223
121 664 1204
221 828 1178
112 - -
212 863 1214
122 774 1208
222 822 1215
113 - -
213 - 1176
123 695 962
223 875 1203

Tabla 9. Temperaturas promedio para cada combinacién de tratamiento.

Tratamiento | Tmuestra[°C] | Tmax [°C]
11 714 1221
21 828 1204
12 711 1125
22 842 1199
Media 781 1180
S 75 78

4.2.Composicion del gas producido
Para poder realizar un analisis mas completo del trabajo experimental, es necesario tener un
panorama de la composicion de los productos en todos sus componentes, pero sucedié que
durante el proceso del trabajo experimental nos dimos cuenta de que habia problemas para poder
identificar (y mas aun, de cuantificar) algunos compuestos con la cromatografia.

Especificamente, el problema consiste en que los picos de la sefial que arrojaba el cromatégrafo,
para el CO y el CH4 estaban mal identificadas entre si, es decir, el tiempo de retencion que
estaba reportado para el CH4 era realmente el del CO y viceversa, dentro de lo que pudimos
investigar con mayor detalle.

Esto hizo imposible cuantificar estas especies, incluso con las curvas de calibracion que se
disponian para ello.
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Dejando esto claro, se procedio a registrar para todas las muestras, la composicion de hidrogeno
en el gas de salida, a través de la cromatografia, y la cantidad de vapor retenida, medida por
diferencia de masas del filtro de silica usado para remover el agua de la muestra para poder
inyectar a la columna.

Otro asunto que hay que mencionar, es que se midio el filtro de silica por el que pasaba la
muestra antes de ser inyectada para el anlisis, también retiene didxido de carbono, por lo que
también perdia sentido el resultado arrojado por cromatografia.

Con todo lo anterior, se muestran entonces los datos obtenidos para la composicion de hidrégeno
(% v/v en base seca) obtenido para cada tratamiento y el vapor de agua en los productos de cada
experimento, en la Tabla 10.

Tabla 10. Resultados experimentales para la composicion de hidrégeno.

Combinacion de tratamientos Réplicas
o (-) SIC (-) X1 X2 | I Il Promedio
15 1 -1 -1 9 7,2 9,9 8,7
25 2 1 -1 7,8 8,5 8,4 8,2
15 1 -1 1 6,3 6,7 6,3 6,4
25 2 1 1 57 10,2 4,3 6,7

La composicién de los productos, especialmente la de hidrégeno para este tipo de trabajos, es
el resultado principal de las investigaciones, por lo tanto, es un resultado relevante que es
interesante analizar un poco méas profundamente.

4.2.1. Andlisis gréafico: Efectos principales.
Primero, como es corresponde a un disefio factorial 22, es posible revisar qué pasa con los efectos
principales de cada factor. Asi que en las Tablas 11 y 12, se revisan las gréaficas de efectos
principales obtenidos para el porcentaje en base seca promedio de hidrégeno obtenido en los

productos, para cada factor, respectivamente.

Tabla 11. analisis del efecto principal de la relacion de equivalencia.

Efecto del factor X1

X1 X2
-1 -1 8,7
1 -1 8,2
-1 1 6,4
1 1 6,7

53



Composicion de H2 B.S. de

productos [%]

9,0

8,0

7,0

6,0

5,0

4,0

— ) = -]

— YD) = ]

-1 1

Nivel del factor x,

Figura 12. Grafica del efecto principal del factor X1, relacion de equivalencia.
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Tabla 12. Andlisis del efecto principal de la razén de vapor.

9,0
8,5
8,0
7,5
7,0
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5,0

Efecto del factor X2
X2 X1 Y
-1 -1 8,7
1 -1 6,4
-1 1 8,2
1 1 6,7
-1 1

Nivel del factor x,

Gréfica del efecto principal del factor X2, razén de vapor.
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En este caso ‘Y’ se refiere a la respuesta medida en el experimento, y en este caso estamos
hablando de la composicion de H2 en los productos, no de la conversion, la que analizaremos
en el siguiente apartado.

De esto se desprenden algunas observaciones. En este caso, los efectos de ambos factores son,
en general negativos, y la Gnica diferencia radica en lo observado en el efecto del factor X1 para
el nivel superior de Xz = 1, en el valor de la variable codificada.

Otra observacion que se puede hacer es que, en ambas graficas, las rectas no son paralelas, sin
embargo, tienen pendientes apreciablemente similares, por lo que se infiere que, si bien existe
alguna interaccion entre ambos factores (interseccion de rectas), ésta puede que no sea
significativa (similitud entre pendientes).

Por ultimo, mencionar que las gréficas entregan evidencia de que el efecto del vapor en el
proceso, mostrado en la segunda gréafica, tiene mayor incidencia en la respuesta del proceso, lo
que se puede ver con las pendientes que, negativas, son mayores (en valor absoluto) que las
pendientes de la primera gréfica, de efectos del factor X;.

Ahora, se procede a revisar un nivel de anélisis de tipo cuantitativo de esto mismo.

4.2.2. Superficie de respuesta de la composicion.
Como se dijo méas arriba, este parametro es muy importante en los resultados de las
publicaciones relativas en este tema, asi que, si bien en este trabajo se da mayor importancia a
la conversion de hidrégeno del sistema, igualmente se procedié a realizar un analisis que ahonde
cuantitativamente en el fendmeno estudiado.

Asi pues, se procedio, con los resultados mostrados, a realizar una modelacion de primer orden
para determinar una superficie de respuesta en el dominio determinado.

Sin embargo, el resultado de esto dio una fuerte sefial de que los datos obtenidos en el proceso
experimental tuvieron una variabilidad muy alta y asi también, una baja sensibilidad a los
cambios en los factores.

Lo que se obtuvo como resultado fue un modelo de este tipo:

y =7,08—0,48x; — 1,48x, — 0,35x,x, (46)

Donde, se puede confirmar algunas de las conjeturas expuestas: que el factor principal mas
influyente en la respuesta es el factor X», la interaccion entre ambos es muy pequefia, todos los
factores inciden negativamente en la respuesta, y lo mas importante, es que el modelo indica
que todos los factores tienen un efecto relativo pequefio o bien, la respuesta tiene una ‘baja
sensibilidad a los cambios de las variables estudiadas’, lo que se refleja con la diferencia que
hay entre el regresor 5, = 7,08 y el resto de los regresores.

55



Sin embargo, las conclusiones que se pudieran sacar de este modelo no deben ser de mayor
importancia, pues el analisis de varianza para la regresion arroja que la hipdtesis nula No se
puede rechazar con los datos obtenidos, por lo tanto, el modelo no representa adecuadamente el
experimento. lo mismo se hizo para cada regresor individual, para ver si es posible mejorar el
modelo, pero la conclusién fue la misma para cada uno de ellos.

Esto también, se ve reflejado en el factor de correlacion ajustado obtenido para este modelo,
RZ = 0,07.

ajustado

Por lo tanto, no vale la pena seguir ahondando en estos resultados, aun cuando ademas se hizo
la incorporacidn al andlisis de un punto central del dominio.

4.3.Conversion a hidrégeno
Recordar que la conversion es el parametro de andlisis, que se definié mediante la ecuacién (42)
y se calcula como explica la ecuacion (43).

Esto, puesto que se considera que no solo el metano corresponde a un precursor del hidrégeno,
sino que también lo es el vapor de agua. Esto queda claro considerando la reaccién del agua y
el monodxido de carbono (WGSR) donde el agua actta como reactivo para producir hidrogeno.

Es necesaria esta aclaracion, porque en el general de los trabajos de reformado para produccion
de hidrégeno presentan la conversion considerando sélo el metano como precursor del Ha.

En la tabla 13 se presentan los datos de las mediciones obtenidas para la conversion, Y.

Tabla 13. Resultados experimentales para la conversion de hidrogeno.

Combinacion de tratamientos Réplicas
o (-) SIC (-) X1 X2 I 1 i Promedio
1,5 1 -1 -1 25,6 21,3 27,7 24,85
25 2 1 -1 15,3 17,7 17,1 16,69
1,5 1 -1 1 15,2 15,9 15,2 15,43
25 2 1 1 10,1 17,0 8,1 11,71

Esto se puede complementar considerando los intervalos de resultados y las medidas estadisticas
de la muestra, con un 95% de confianza, que se exponen en la Tabla 14.

ConY = 17,2% promedio muestral y, S? = 8,53%, varianza muestral.

56




Tabla 14. Promedios e intervalos de confianza de la conversion obtenida para cada combinacion de tratamiento.

Tratamiento | Promedio | L. inferior | L. superior
Y11 24,85 22,66 27,04
Y21 16,69 14,50 18,88
Y12 15,43 13,24 17,62
Y22 11,71 9,52 13,90

4.3.1. Determinacion de la superficie de respuesta
Utilizando un modelo de regresion de primer orden como ya se menciond, el resultado obtenido
fue el siguiente:

y = 17,17 - 2,97x1 - 3,6OXZ+1,11.X1X2 (47)

Donde, hecho el anélisis de varianza para la regresion, se determina que Si se puede rechazar la
hipétesis nula, por lo tanto, significa que el modelo representa de algin modo el resultado de
los experimentos, con un coeficiente de regresion ajustado de Rﬁjusmdo = 0,727.

A continuacion, se muestra una grafica de la superficie de respuesta generada por el modelo y
la estimacion para un dominio extendido de (X1, X2) entre (-1,5; -1,5) hasta (1,5; 1,5)
considerando las variables codificadas:

15
0,75
0 o~
x
-0,75
> \j’ > ’\<° N
Qv Y AV O g R
QA Q’\" o o) N 1,5
o N \,‘?
Xy
m0,00-5,00 m5,00-10,00 10,00-15,00 15,00-20,00 m20,00-25,00 m 25,00-30,00

Figura 14. Gréafica de la superficie de respuesta obtenida con el modelo de regresion lineal experimental.
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La geometria de la superficie que genera el modelo, indica que las conjeturas expuestas en el
apartado anterior recobran validez, ahora con un modelo validado estadisticamente.

Es decir, los factores afectan en la respuesta de manera negativa, lo que se evidencia en la
superficie del plano. Sin embargo, se mantiene la idea de que el regresor que indica la media
muestral, 8, = 17,17, es significativamente mayor que los efectos que de los otros regresores,
por lo que se expresa nuevamente una baja sensibilidad de la respuesta ante los cambios.

La idea es optimizar el resultado de la conversion de hidrogeno en alglin punto (X1, X2) del
dominio, sin embargo, el modelo no arroja una curvatura que pudiera dar indicios de la
existencia de un maximo.

Para verificar este andlisis, se incluye la medida del punto central del dominio que, si se aleja
de la superficie obtenida, puede ser que exista una curvatura que el modelo no pudo representar
por ser un modelo de primer orden.

4.3.2. Incorporacion del punto central.
Espinoza (2018), en su disefio de experimentos incorporo entre sus mediciones, tres corridas
experimentales del punto central del disefio de experimentos de este trabajo, es decir (Xz, X2) =
(0,0).

Los resultados se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Resultados de el punto central del dominio, medido en tres réplicas, por Lorena Espinoza segtn su disefio del
experimento.

Réplica | [H2] BS, % | [H20] % | Conversion
viv viv %
| 7,16 5,87 15,15
I 9,65 19,89 17,38
i 6,65 9,17 13,58
Promedio 7,82 11,46 15,56

Para verificar la existencia de una curvatura en la superficie de respuesta, se realiza un analisis
de varianza para el punto central en relacion con el resto de los datos, donde se obtuvo un valor
de Fo=1,195 contra el estadistico de prueba F = 18,51. Asi, resulta que Fo< F, por lo que No se
puede rechazar la hipotesis nula.

Es decir, con este punto en el analisis, no existiria una curvatura cuadratica dentro de la region
estudiada, por lo tanto, el punto central estudiado se ajusta con la superficie de respuesta
obtenida.
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Lo mismo se puede verificar al considerar que el promedio de la conversion de este punto
coincide dentro del intervalo de confianza del punto central estimado por el modelo, que
corresponde ser igual al promedio muestral.

4.3.3. Normalidad de residuales.
Como se menciond en la primera parte de esta memoria, el resultado obtenido para el modelo
de estimacion de la conversion es valido bajo el supuesto de normalidad de los residuales. Es
decir, e ~ N (0, 62).

Para esto se confeccion6 un histograma considerando los residuales obtenidos con la diferencia
entre los datos obtenidos experimental y su correspondiente estimacion con el modelo. Lo que
se resume en la Tabla 16.

Tabla 16. Residuales generados con el modelo.

Tratamiento | Yestimado Sijk
111 24,9 0,7
211 16,7 -1,4
121 15,4 -0,3
221 11,7 -1,6
112 24,9 -3,6
212 16,7 1,0
122 15,4 0,4
222 11,7 5,2
113 24,9 2,9
213 16,7 0,4
123 15,4 -0,2
223 11,7 -3,6

Como los residuales corresponden a una variable continua, el histograma se construy6 con
intervalos y su respectiva marca de clase.

La geometria de la grafica no expresa precisamente una normalidad estadistica en los datos,
pero si se observa que estos se concentran en torno a 0. Incluso el promedio de los residuales
es, efectivamente igual a 0.

Esta observacion hace pensar que, es posible que la no normalidad de los residuales sea
coincidente con el hecho de que el factor de correlacion es relativamente bajo, levemente mayor
a un 70%, aun cuando este modelo se haya validado a través de la prueba de hipotesis.
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Capitulo 5: Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones
De un total de 12 corridas experimentales, compuestas de 3 réplicas de 4 combinaciones de
tratamiento definidas, se obtuvo un méximo de conversion de hidrogeno de 24,85% promedio
en una alimentacion con ¢ = 1,5y S/C = 1,0 (combinacion de tratamiento = -1,-1), es decir, en
los niveles mas bajos de los factores estudiados.

Esto se reafirma con el modelo matematico obtenido; una superficie de respuesta definida en la
ecuacion (47) con un R%justado = 0,727.

De esto se concluye que, con un alto nivel de correlacion del modelo, ambos factores afectan
negativamente en la produccion de hidrégeno del proceso y, por lo tanto, no existe un maximo
local en la region estudiada, lo que se reafirma con la incorporacién del punto central al analisis
estadistico.

Por otra parte, se obtuvo un maximo de hidrégeno promedio para la misma combinacion de
tratamientos (-1,-1) de un 8,7% en base seca. Sin embargo, el maximo absoluto en las corridas
experimentales fue de un 10,2% de H: en los productos para ¢ = 2,5y S/C = 2,0 (combinacion
de tratamientos = 1,1), lo que deja en evidencia la carencia de sensibilidad de estos
experimentos, donde el promedio de hidrégeno en dicha combinacion fue de 6,7% en base seca.

El analisis de las temperaturas, por otra parte, entregd informacion difusa que no aporta
conclusiones o tendencias claras, salvo lo siguiente: 1) hay evidencia de que, al aumentar la
proporcion de vapor de agua en los reactivos, la temperatura de operaciéon es menor, lo que se
representa en las maximas observadas en cada experimento, 2) la temperatura de muestra es
mayor en los experimentos con el nivel superior del factor Xz con lo que se podria decir que un
aumento la relacion de equivalencia de los reactivos da como resultado una operacion a mayor
temperatura (no necesariamente traducida en conversion de hidrégeno). Ademas, considerando
esta diferencia en las temperaturas muestra, se aprecian valores promedios cercanos entre si, lo
que expresa el nivel de estandarizacion que se logré en el procedimiento experimental,
especificamente, para la toma de la muestra, y 3) las temperaturas arrojaron una alta desviacién
estandar S > 70°C, mayor al error de medicion de las termocuplas usadas, lo que también indica
que los resultados no muestran tendencias claras y baja sensibilidad a los cambios de los
parametros de operacion.

De manera general, se concluye que el experimento carece de una sensibilidad apreciable ante
los cambios en los niveles de los factores en la region estudiada, lo que se evidencia en la
diferencia entre los regresores del modelo asociados a las variables y el regresor o asociado al
promedio muestral.
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5.2. Recomendaciones
En primer lugar, se destaca la dificultad que ofrece el fendmeno de llama transciente de este tipo
de experimento en cuanto al momento adecuado para la toma de muestras. Por lo que se sugiere
avanzar en protocolos estandarizados de toma de muestra para experimentos de reformado en
medios porosos inertes que entregue una mejor representacion del fenomeno.

Otra opcion seria optar por mediciones continuas de gases (como las que ofrece el instrumento
de medicion Testo®), con instrumentacion adecuada para gases permanentes o gas de sintesis.
Esto permitiria evaluar la evolucion de la reaccion a lo largo de los reactores y disminuir
complicaciones asociadas a la medicion de estos experimentos mediante cromatografia.

El segundo tema en cuestion, corresponde ser la reaccion water gas shift reaction (WGSR), que
surge como reaccion critica a la hora de promover el desplazamiento de los productos de gas de
sintesis hacia la generacién de hidrogeno. Es decir, si se quiere potenciar la produccion de
hidrégeno a través del reformado de combustible, una forma de hacerlo es afiadiendo vapor,
pero en condiciones en que esta reaccion sea la que se vea favorecida, lo que significa que habria
que incorporar catalizadores. Y otra condicién para favorecer esta reaccion es controlar las
temperaturas en temperaturas mas bajas que las que se obtuvieron en este trabajo (entre 200 y
700°C aproximadamente) dada las caracteristicas de energia de activacion y cinética de la
WGSR.

Esto se ha visto posible, realizando operaciones de reformado por etapas, donde una primera
etapa es la generacion de gas de sintesis a través de algun tipo de reformado, luego, al gas de
sintesis producido, se le incorpora el vapor de agua, cuidando las condiciones de temperaturas
mencionadas e incorporando un reactor catalitico donde se transforme el gas de sintesis en
hidrégeno.

Finalmente, hubiera sido ideal poder hacer un analisis energético del reformado, pero esto no
fue posible dado que no se pudo caracterizar los gases productos con el método cromatografico
disponible.
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