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DEDICATORIA

“El deterioro del mundo fisico no es una consecuencia inevitable del progreso
humano, sino el resultado de una organizacion social cimentada en valores en gran

parte destructivos.”

(FB, 1977 [1])



RESUMEN

En Chile, sélo el 14 % del potencial energético disponible a partir de la metanizacion
de residuos organicos es utilizado como fuente de energia primaria. La industria
silvoagropecuaria nacional debe lidiar con una multiplicidad de residuos de alto
contenido organico que requieren de tratamiento, previa disposicion final. Como
alternativa, la digestion anaerobia permite reducir la carga contaminante del desecho,
obteniendo como principal producto biogas (CH4/COy). Este, pese a ser utilizado como
combustible, posee una alta concentracion de CO» que reduce de forma importante su
potencial energético, disminuyendo ademas la estabilidad de la combustion. En este
sentido, el reformado no-catalitico de biogas en reactores de medios porosos inertes,
representa una alternativa que eleva la densidad energética del biogéas al transformarlo

en vector energético en la forma de gas de sintesis (H2/CO).

En esta linea, el presente trabajo expone resultados empiricos sobre la generacion de
H> y gas de sintesis a partir de la combustion filtrada de biogas, como método no-
catalitico de valorizacién que ademéas favorezca la produccion de biometano en
digestores anaerobios. Se considera la combustion de mezclas de biogas/aire con una
fraccion volumétrica GN/CO; de 1,5 [-] y una velocidad de filtracion de 34,4 [cm s].
Registros de temperatura y velocidad del frente de llama, y concentracién de gases
producto se obtuvieron para relaciones de equivalencia (¢) y vapor-combustible (S/C)
variables. Se observa que la inyeccion de vapor de agua en reactivos favorece
mecanismos de reformado humedo, particularmente para mezclas ultra-ricas,
registrandose un optimo de 10,34 %vol Hz y 9,98 %vol CO con una eficiencia térmica
de reformado de 64,2 %, para una mezcla compuesta por 56 %vol aire, 24 %vol H20,
12 %vol GN y 8 %vol CO», asociada a un ¢=2,0 [-] y un S/C=2,0 [-].

Palabras clave: Hidrogeno, Gas de sintesis, Medios porosos inertes, Reformado de
biogas.



ABSTRACT

In Chile, only 14 % of the potential energy available from organic waste methanization
Is used as primary energy source. National agroforestry industry must deal with
multiple kind of wastes of high organic content that require treatment before final
disposal. As an alternative, anaerobic digestion of the waste can reduce its polluting
load and produce biogas (CH4/CO3) as a main result, which, despite of being able to be
used directly as a fuel, its high CO> content reduces significantly its energy potential,
thus, affecting the stability of combustion processes. In this sense, non-catalytic
reforming of biogas in inert porous media reactors represents a valorization alternative
to improve the energy density of biogas by converting it into an energy vector in the
form of syngas (H2/CO).

Accordingly, empirical results for Hz and syngas production from filtration combustion
of biogas, as a non-catalytic method of valorization, which could also favor biomethane
production in anaerobic digesters, are presented in this work. Experiments on
combustion of biogas/air admixtures were conducted at a NG/CO- volumetric fraction
of 1,5 [-] and a filtration velocity of 34,4 [cm s!]. Temperature acquisition, flame front
velocity and product gas compositions were recorded for variable equivalence ratios
(¢) and Steam/Carbon fractions (S/C). Results evidenced that co-injection of steam in
reagents favored the steam reforming mechanisms, particularly for ultra-rich
admixtures, reporting an optimum of 10,34 vol % Hz and 9,98 vol% CO with a thermal
efficiency of 64,2 %, for an admixture with 56 vol % air, 24 vol % H-O, 12 vol % NG,
and 8 vol % COg, associated to a ¢ = 2,0 [-] and S/C =2,0 [-].

Keywords: Hydrogen, Syngas, Inert porous media, Biogas reforming.



INDICE

AGRADECIMIENTOS ...ttt sttt et e e s et e st e s be s es e ebe s en e et e s eneane e |
D] 1 (@ N 1@ ] = I OSSP I
RESUMEN. ... oottt ettt ettt et e e bt ebe e be st e se st et e b e e be b ebe e be st esesbe st enesbe s eneaterans i
ABSTRACT ..ttt ettt bbb bRt b b st Ee bRt b bRt E e bRt b bR bbbt ene v
INDICE ...ttt sttt b ettt \Y
INDICE DE FIGURAS .......ooovetieeteeteee ettt st sttt VIl
INDICE DE GRAFICOS ..ottt VIII
INDICE DE TABLAS ..ottt X
GLOSARIO DE TERMINOS ......coveteiieeeiieteeeeeesseteeee st ses s s nesses s s s s sens s eanannan XV
SUBINDICES ...ttt XV
ESPECIES QUIMICAS.......oooeieeeeeisee ettt XV
1. INTRODUCCION .....coiieictcietecteee ettt st 1
1.1 MOTIVACION Y OBUIETIVOS. ..cueiiueiitiestietieressresseesieesieesseesseasseassesssesseesseesseessesssessesssesssesssesnseanns 1
1.2 ANTECEDENTES .. .tetteiteetteteauteateesteeste et es bt ssse s b e e s beesbe e s bt e b e e an e e ab e eh b e eb e e ke et e e s b e es b e e seesbeesbeenbeenneenne 6
121 DigestiOn @NABIODIA.......ceoiiiiiiiiiice s 6

122 RESIAUOS OFGANICOS. ... cviviuiitiiteiietinteeeie sttt bbbt b ettt 9

A T = 1o o - TSSOV U R P PURTURPPRPROON 14

O (= o] 2= Vo o 1RSSO 18

1.25  Combustion FIltratda ........cooiieiiiiieice et 21

O T o V1o | o o =] o o TSROSO 25

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL ..ottt 29
2.1 INSTALACION .ttt ettt etttk sttt et h e bbbt et s e e b e s b e e eb e ekt e ns e em et eaeenb e e b e e beennennneneeas 29
211 INStrumentacion Y EQUIPOS. .....c.uciruereeririeietirieiete sttt sttt sbe e 29

N T T = Yo (o] o[-V o Lo PSR SOPRO 33

2.1.3  AdQUISICION 08 JALOS ......oveviieiieiiieeeete ettt 36
2131 REQIStrO 0 tEBMPEIALUIAS .....c.eitiivirieieieeiieie ettt bbbt se et sne s 36

2132 Gases producto: Cromatografia...........coeoveiriinneiiee s 39

2 |V, | =5 o] m T T 0 ] 1N SRS 43
2.2.1  Marco de reacCiones PrOPUESTO .......ccerueieririeeetirieeeiesieeeie ettt nens 43



222 Fase l: linea base — DIOGAS/AITE. ........ccouvireiiiieieee s 45

2.2.3  Fase Il: biogas/aire/Vapor de aQUa. .........ccecveeeirerierreriesiesteseeeeseesresieseessesseeeeseesseseesns 45

2.2.4  DeSarrollo de CAICUIOS. .......uiooiiiiiic et saae s 46

2.2.5  Par@metros de BVAIUACION. .......c.ccovieiiii ittt st sree e saae s 51

A T = €0 Tot=o L1111 =T ) (o R 54

2.3 IMUESTREOQ DE GASES. .. uuuttiiiiiiiiiiittiiiteesiiistteetsesssssisbastsesssssissastessssssssssssessesssassssssssesssssissses 54
2.3.1  Condiciones CromMatOgrafiCas. ..........ueririreriririeririeeresieie ettt 55

2.3.2  Parametrosy condiciones de integracion. ..........coccererueeriniriereniee e 57

2.3.3  Validacion MEtodo ANATLICO. ........ocueeieee ettt ee e see e 59

3. RESULTADOS Y ANALISIS. ..ottt ettt ettt et et e eee ettt et et aeaeeeseeenees 63
3N R X S IR 65
0 O A =111 o 1= > (0] - PRSP TPPTPR 65

3.1.2  Velocidad del frente de COMBUSLION............covuiiiiiiiiie e 67

R R T €= 1= Tyl 4 0T (11 (o IR 68

T = T = I SRR 72
32,1 TEMPEIALUIAS ....ecveeieineeieieresie ettt bt r e r et r e renne e 72

3.2.2  Velocidad del frente de COMBUSEION. ........ccuviiiiieiiee ettt e e s srae e 75

R0 I € - 1Tl o 0o (11 (o IR 76

A w0 41T To3 [o] 0 [l T=Y = AR 88

N 6@ ] N[O I U L] [0]1V] SRR 90
5. REFERENCIAS......c oottt ettt ettt ettt et e e st e st e s s bt e e sbt e e s bt e e sbteesabessrbeesrbessateeins 96
F AN AN O 1 ST 103

Vi



INDICE DE FIGURAS

Figura 1-1: Diagrama representativo del proceso de digestion anaerobia. ...........cccceevernnenns 6
Figura 1-2: Esquema representativo de la interaccidn entre reactivos, medio poroso, productos
y transferencia de calor en reactor de medios porosos INErES. ........cccvevveveeeeiesieereseeiee e 22
Figura 2-1: Esquema instalacion de laboratorio: (1) Zona de pre-mezcla, (2) Zona de
vaporizacion, (3) Reactor de medios porosos inertes, (4) Toma de muestra, y (5) Adquisicion
08 UALOS. ..t b bbb bbbttt 30
Figura 2-2: Reactor de medios porosos inertes: a) Dimensiones y componentes principales,
b) Detalle difusor. Longitud en Milimetros..........cccoviiiiieie i 31
Figura 2-3: Esquema de dispositivo generador de VAPOr. ........ccccecceveeieie v 34

Figura 2-4: Disefio modificado, unidad generadora de vapor: a) Vista lateral, b) Vista frontal.

Figura 2-5: Sistema de adquisicion de temperaturas: esquema de disposicion y conexion de
termopares (T1, T2, T3, T4y T5). Dimensiones en Milimetros. ..........ccocvevvvierierenienierieeennnns 37
Figura 2-6: Ejemplo de perfil térmico para tres condiciones de operacion consecutivas. Mezcla
biogés/aire, ¢ =2,0[-], SIC=1,0[-], 2,0 [-] Y 0,5 []- c+eeverereriiieiire e 38
Figura 2-7: Representacion esquematica de equipo cromatografico y fenémeno de elusién en
(010] 10 00 - VOSSPSR 42
Figura 2-8: Diagrama circuito de electrovalvulas, cromatégrafo de gases Clarus 500........... 57
Figura 2-9: Detalle sistema de extraccion de muestras:(1) Filtro higroscépico (silicagel), (2)

Valvula linea de muestra, (3) Valvula de escape, (4) Bolsa de muestreo, (5) Jeringas de succion.

Figura 2-10: Cromatograma gas patron, detalle de resolucion y distribucion de gases de interés
(H2, CO, CHa Y CO2) ittt sttt ettt a bt se b s s snere e 61
Figura 4-1: Composicion volumétrica de mezcla 6ptima de BG sintético/aire/vapor de agua
(0=2,0[-], SIC=2,0[-1), TASE l....cvererereriieetecee et 91

Figura B-1: Disefio generador de vapor [44]: a) Diagrama de componentes, b) Estructura. 110
Figura B-2: Disefio modificado, generador de vapor: a) Diagrama de componentes,
D) ESIIUCTUIA. ...t b bbb e et 110

Figura B-3: Plano de fabricacion flange lateral, unidad generadora de vapor. ..................... 111

Vil



Figura B-4: Contraste de flange, unidad generadora de vapor: a) Disefio original, b) Disefio
MOdificado (UNIONES FOSCAUAS). ... . cverereerrerreiieiesie sttt 111
Figura B-5: Esquema banco de pruebas, procedimiento de calibracion, unidad generadora de
1221 0 L0 OO PP R PR 112
Figura B-6: Banco de pruebas, calibracion unidad generadora de vapor: a) Vista general, b)
Intercambiador de calor, ¢) Probeta graduada.............ccovieriiiieieicieesee e 114
Figura C-1: Identificacion de analitos segin método fase I. Cromatograma gas patrén a un
volumen de 0,5 [ML] INYECLAUOS. .....cveiviiieiiiiiecie ettt re e 123
Figura C-2: Pérdida de resolucién en el tiempo, método cromatografico fase I: fendmeno de

LU g 010 o] o] o TSRS 124

INDICE DE GRAFICOS

Gréfico 1-1: Cuantificacion de plantas de procesamiento segln region, sector agroindustria
hortofruticola €N Chile [27]. e s e 12
Grafico 1-2: Nivel de exportacion productos silvoagropecuarios, periodo 1990-2016 [29]... 14
Grafico 1-3: Evolucidn de la cantidad de energia primaria disponible en la matriz energética
obtenida a partir de biogas, segun balance de energia nacional periodo 2008 - 2016 [32]..... 16
Grafico 1-4: Energia libre de Gibbs para la reaccién de desplazamiento de gas (WGS), en
funcion de la temperatura [35]. .. ..cooereirieiieiiee s 20
Grafico 1-5: Representacion de la variacion de temperatura en fase sélida y gaseosa segun
longitud del reactor. Condiciones de combustion stper adiabatica [38].........c.ccocvervirinennn 23

Grafico 1-6: Distribucion de densidad energética y energia especifica de algunos combustibles.

Gréfico 2-1: Curvas de calibracion, unidad generadora de vapor: flujo de vapor de agua segin
VOoltaje y Presion de SAUMACION. ..........ccviivi ittt st re e be e e 36
Gréfico 2-2: Fase I, variacion flujo de reactivos biogas y aire seglin razén de equivalencia
creciente. Rango de trabajo para ¢ entre 1,0 [-] Y 3.5 [-]- coovooerrreeneieeene e 49
Grafico 2-3: Fase I, variacion flujo de reactivos biogas, aire y vapor de agua segun parametro
S/C creciente. Rango de trabajo entre 0,0 [-] Y 3,0 []. cvovvevineieieeee e 49
Grafico 2-4: Variacion de porcentajes de recuperacion de analitos segun nivel de saturacion de

silice €n filtro NIGroSCOPICO. .......oviiiiiiiiiece e 62

viii



Gréfico 3-1: Temperaturas maximas de operacion segun relacién de equivalencia y mezcla
COMDBUSEIDIE, TASE L. e s e e s s b b e e s s s bb e e s s s abee e s s nreas 65
Grafico 3-2: Velocidad del frente de combustion segun relacion de equivalencia y mezcla
Lol ] 0] oTU R (] o] LT == TR 67
Gréfico 3-3: Hidrdgeno en productos segun relacion de equivalencia para mezclas GN/aire,
fase I. CONCENLrACION DASE SECA.......uceirireiriiierieieiei et se ettt eneene e 69
Gréfico 3-4: Hidrogeno en productos segun relacion de equivalencia para mezclas BG/aire,
fase 1. CONCENLraCion DASE SECA........ccvieiiiiiicc et 70

Gréfico 3-5: Concentracidn de hidrogeno en productos segun tipo de combustible, fase | (base

=107 ) RSOSSN 71
Gréfico 3-6: Temperaturas operacionales seglin S/C, fase Il..........ccccoooevviieeve i cicne s, 73
Gréfico 3-7: Velocidad de propagacion del frente de combustién segun S/C, fase . ........... 75
Gréfico 3-8: Hidrégeno en productos segln S/C base seca, fase 11 (n=3). ......ccccovevvevevnennenn 77
Gréfico 3-9: Mondbxido de carbono en productos segun S/C, base seca, fase Il (n=3). .......... 78
Gréfico 3-10: Metano en productos segin S/C base seca, fase Il (N=3). ......cccecevvevicievnennenn, 79
Gréfico 3-11: Didxido de carbono en productos seglin S/C base seca, fase Il (n=3).............. 80

Grafico 3-12: Conversion de reactivos de interés, metano y dioxido de carbono, fase Il (n=3).

................................................................................................................................................ 82
Grafico 3-13: Concentracion volumétrica en base seca de Hz, CO, CH.s y CO; en productos
SEGUN S/C, TASE T (NT3). ettt 83
Grafico 3-14: Vapor de agua en productos segun S/C, fase Il (n=3, I.C al 95%)................... 84
Grafico 3-15: Contraste entre concentracion de vapor de agua en reactivos, en productos y
grado de conversion, fase 1 (NT3). ..o 85
Grafico 3-16: Selectividad a hidrégeno y mondxido de carbono, segin S/C, fase Il. ............ 86

Grafico 3-17: Parametros de evaluacion energética: eficiencia térmica de reformado y tasa de
retorno de energia segulin S/C, Fase . ..o s 87
Gréfico 4-1: Rangos de coeficientes de variacion (C.V) obtenidos para concentraciones de Ho,
velocidades de propagacion del frente de Ilama y temperaturas méximas de operacion, segun
tipo de comMBUSEIDIE, TASE L. ..o s 93
Gréfico 4-2: Rangos de coeficientes de variacion (C.V) obtenidos para concentraciones de
gases producto, velocidades de propagacion del frente de llama y temperaturas operacionales,
FASE L. e 94



Gréfico B-1: Error segiin método de célculo sobre el flujo volumétrico de vapor, en funcién
del voltaje aplicado (condiciones de vapor saturado a 1[bar])........cccccoviirineriiiicicicinns 117
Gréafico D-1: Detalle de velocidad del frente de combustion segun criterio de calculo para
MEZCIAS GINJAITE, TASE L. evveiiiiieii et s e e s e e e e s s bb e e e s s sareas 128
Gréafico D-2: Detalle de velocidad del frente de combustion segun criterio de calculo para
MEZCIAS BG/AITE, TASE L. eeveiiiiieiii et e s s sbb e e e s s sareas 128

INDICE DE TABLAS

Tabla 1-1: Propiedad de diversos residuos organicos, segun ratio de C/N [25]. .....cccovevenee 11
Tabla 1-2: Tasas de generacion de metano (B,) segln tipo de desecho [26]........cccccevvevvennene 11
Tabla 1-3: Tipos de biomasa disponible para generacién de biogas en Chile [28]................. 13

Tabla 1-4: Volumen de biogas maximo disponible, concentracion de metano y energia eléctrica
méaxima a generar, segln tipo de biomasa disponible en Chile [28]......c.cccccoveviiiiiiiiiinennn, 17

Tabla 1-5: Propiedades de algunos materiales ceramicos utilizados como fase solida en

procesos de combustion filtrada [38]. ........cccvireiiiiiiiie 24
Tabla 2-1: Clasificacion de métodos cromatograficos [45]. .......ccovrireriririieinenserse s 40
Tabla 2-2: Caracterizacion de detectores para cromatografia gaseosa [45].......ccccovvrvrerinennas 41

Tabla 2-3: Mecanismos de reaccion propuestos para la combustion de biogas/aire y
DIOGAS/AIrE/VAPOr 08 AQUA. ......eveeveriieiete ettt 44
Tabla 2-4: Parametros estequiométricos propios de las condiciones experimentales dadas, en
funcidn al Marco reactivo PrOPUESTO. .........cuiiveirieiirieiitee et 44
Tabla 2-5: Condiciones cromatograficas segin fase experimental............ccccoovveiiiiniiennennns 56
Tabla 2-6: Tiempos de retencion de analitos en gas patron para cada compuesto de interés,
SEQUN TAaSE A& BSTUAIO. ...cviiviiii i et re et s re et e beere et 58
Tabla 2-7: Detalle de parametros de integracion segln fase de estudio. .........ccccoecevervevennnne. 58
Tabla 2-8: Parametros de validacion, metodologia para extraccion y analisis de muestras. .. 60
Tabla 3-1: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a temperaturas maximas
de operacion para mezclas GN/aire y BG/aire, fase . .....cccovvveiereieiieiccce e 66
Tabla 3-2: Diferencias entre temperaturas maximas de operacion para mezclas BG/aire

respecto a mezclas GN/AITE, TASE L. ... e 66



Tabla 3-3: Diferencias entre velocidad del frente de combustion para mezclas BG/aire respecto
a mezclas GN/aire, aigual valor de ¢, fase l.........ccooiiiiiiii 67
Tabla 3-4: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a velocidad del frente de
combustidn, segln combustible, Tase L. ........ccoieiiiii i 68
Tabla 3-5: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
hidrogeno en productos, mezcla GN/aire, fase L. ... 69
Tabla 3-6: Detalle concentracion de metano en productos y grados de conversion segin mezcla
COMDBUSEIDIE (N=1), TASE L. .o 70
Tabla 3-7: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
hidrdgeno en productos, mezcla BG/aire, fase I .......cocooviiiiniiiniii e 71
Tabla 3-8: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a temperaturas maximas
de 0PEraCion, TASE Il ......coiuiie e 74
Tabla 3-9: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a temperaturas maximas
8 MUESIIEO, TASE 1. ueveiiiieiiiii it e e s s e e e s st b e e e s ebbeeesssabeeessnreas 74
Tabla 3-10: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a velocidades del frente
0 COMBUSTION, TASE 11, ..ottt et e et e e et e s et e e et e s et eseaabeeeseanreeeennnees 76
Tabla 3-11: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
hidrageno en productos, TASE H.........ccviiiiiiiiii e e e 76
Tabla 3-12: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
monoxido de carbono en productos, fase ... 78
Tabla 3-13: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
metano en Productos, TASE I ........c.ooi i e e 79
Tabla 3-14: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
diéxido de carbono en productos, Tase 1. .........cccoveiiiieiiie e 80
Tabla 3-15: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a grado de conversion de
LY Lo TR =TI I TR 81
Tabla 3-16: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a grado de conversion de
Lo o) dTo [oXo [l or: T o Lo T g T T = 1= I TR TRORRPTR 82
Tabla 3-17: Diferencia relativa y coeficientes de variacién asociados a la concentracion de
vapor de agua en productos, TaSe Tl.........ccoiiiiiiiiii e 84
Tabla 4-1: Conversion de metano y eficiencia térmica para procesos de reformado catalitico en

reactor de pared y reformado no catalitico en reactor de medios porosos inertes. ................. 92

Xi



Tabla A-1: Especificacion técnica de equipos zona de premezcla (1)......ccccovvvvvreiieninennns 103
Tabla A-2: Especificacion técnica de equipos zona premezcla (1), (continuacion). ............ 104
Tabla A-3: Especificacion técnica de equipos zona de vaporizacion (2)..........cccoceeverrennns 104
Tabla A-4: Especificacion técnica de equipos zona de vaporizacion (2), (continuacion). ... 105

Tabla A-5: Especificacion técnica materiales reactor MPI (3). .....ccooeviiiiiiiiniiiiiicieee 106
Tabla A-6: Especificacion técnica de equipos zona de toma de muestras (4). ......cccceevevenene 107
Tabla A-7: Especificacion técnica de equipos zona de adquisicion de datos (5)........c.c....... 108

Tabla B-1: Especificacion técnica de equipos de medicion para procedimiento de calibracion,
unidad generadora 08 VAPOK. .......cc.ciieieiieiee e steeiesteetee e ste e ste e ste e besreera e besreeeesresneeneas 115
Tabla B-2: Flujo volumétrico de vapor segin método de célculo y error absoluto asociado,
unidad generadora 08 VAPOK. .......cc.cieeiiiieiie e steetesteetee e s e e te e e sre e e e sreeraesbesraeeestesneesnas 117
Tabla B-3: Volumen especifico, temperatura y entalpia de saturacién de vapor de agua, segun
ST 2T USRS 118
Tabla B-4: Voltajes corregidos, flujos de vapor y errores absolutos, curva de calibracion a una
presion de saturacién de 1,5[bar] absolutos, unidad generadora de vapor...........c.cccccveueenee. 120

Tabla B-5: Voltajes corregidos, flujos de vapor y errores absolutos, curva de calibracién a una

presion de saturacion de 2 [bar] absolutos, unidad generadora de vVapor............cccceevevvennene 121
Tabla C-1: Detalle de componentes y concentracion en gas patron certificado. .................. 122
Tabla D-1: Condiciones de laboratorio, periodo de eNSay0s. .........cccovreireiereienereseneneens 125
Tabla D-2: Reporte de ensayos, TaSe L. ... 125
Tabla D-3: Reporte de ensayos, Tase . ..o 126
Tabla D-4: Detalle temperaturas maximas operacionales mezclas GN/aire, fase I. ............. 126
Tabla D-5: Detalle temperaturas maximas operacionales mezclas BG/aire, fase I............... 127

Tabla D-6: Detalle velocidad del frente de combustién para mezclas GNl/aire (valores

ProMEMI0), TASE L. ..ottt 127
Tabla D-7: Detalle velocidad del frente de combustion para mezclas BG/aire (valores
PromMedio), TASE L. ...oeeeeie et et eas 127
Tabla D-8: Detalle concentraciones de hidrogeno en productos para mezclas GN/aire, fase .
.............................................................................................................................................. 129
Tabla D-9: Detalle de concentraciones de hidrogeno en productos para mezclas BG/aire, fase
SO PPN 129
Tabla D-10: Detalle de temperaturas méximas operacionales, fase Il..........cc.ccocovceveiinnnns 130
Tabla D-11: Detalle de temperaturas de muestreo maximas, fase Il. ........cc.ccocevvveiiicnnnns 130

Xii



Tabla D-12: Detalle de temperaturas promedio en zona de extraccién de muestra, fase I1.. 130
Tabla D-13: Detalle de velocidad del frente de combustion respecto a temperatura de referencia

(1000 OC), FASE 11 ottt ettt e bttt saenennens 131
Tabla D-14: Detalle de velocidad del frente de combustion respecto a peaks de temperatura,
5L 1 OSSPSR 131
Tabla D-15: Detalle de concentraciones de hidrdgeno en productos, fase Il.............ccceuenee. 131
Tabla D-16: Detalle de concentraciones de monoxido de carbono en productos, fase II. .... 132
Tabla D-17: Detalle de concentraciones de metano en productos, fase Il ...........ccccceevenee. 132
Tabla D-18: Detalle de concentraciones de didxido de carbono en productos, fase II. ........ 132
Tabla D-19: Detalle de concentraciones de vapor de agua en productos, fase II. ................ 133
Tabla D-20:; Detalle de calculos de conversion de metano, fase . ......coooeveevveivee v, 133
Tabla D-21:; Detalle de calculos de conversion de diéxido de carbono, fase Il..................... 133
Tabla D-22: Detalle de calculos de conversion de vapor de agua, fase Il. ...........ccccceevnee. 134

Tabla D-23: Selectividad a hidrogeno y monéxido de carbono, cociente H/C, eficiencia térmica

de reformado y tasa de retorno de energia segun S/C, fase . ..o, 134

Xiii



GLOSARIO DE TERMINOS

Simbolo  Definicion Unidad
t Tiempo S
Lret i Tiempo de retencion sustancia i min
m Masa kg

T Temperatura °C
Tmop Temperatura maxima de operacion °C
T Temperatura maxima de muestreo °C
Toprom  T€Mperatura media, zona extraccion de muestra gaseosa °C
Toa Temperatura de llama adiabatica °C

P Presion absoluta bar
Py Presion manométrica bary,
HR Porcentaje de humedad relativa %

B, Tasa de generacion especifica de metano Nm3 kgSy 1
C/N Relacion Carbono/Nitrogeno -
DQO Demanda quimica de oxigeno mg0, L1
Us Velocidad de filtracion cm st
Ve Velocidad media, frente de combustion cm st
Vicref Velocidad frente de combustion segin T de referencia cm st
Vrepeak  Velocidad frente de combustion segun T maxima cm st
Vi Fraccion volumétrica sustancia i vol vol™
a, B,y Coeficientes estequiometricos -
Qest Coeficiente de aire estequiométrico -

{ Coeficiente de aire, oxidacion parcial -
Vaenc Volumen de aire estequiométrico para biogas Nm3 Nm™3
¢ Relacion de equivalencia -

n; Flujo molar sustancia i mol s™1
V; Flujo volumétrico sustancia i m3s~1
S/C Relacién Vapor/Carbono (“Steam/Carbon ratio”) -

X; Conversion de reactivo i %

Si Selectividad de producto i %
PCI; Poder calorifico inferior sustancia i J/kg
Ner Eficiencia térmica de reformado %
TRE Tasa de retorno de energia %

X Media -

s Desviacion estandar -

Xiv



Simbolo Definicién Unidad

1.€(95%) Intervalo de confianza al 95% -

c.V Coeficiente de variacion %
SUBINDICES

Subindices Definicion

GN Gas natural

BG Biogéas

CH, Metano

CHygy Metano en gas natural

C,Hq Etano

C2He gy Etano en gas natural

Cco, Dioxido de carbono

est Estequiométrico

r Reactivo

p Producto

comb Combustible

ox Oxidante

ESPECIES QUIMICAS

Abreviatura Definicion

C Carbono

H, Helio

N, Nitrégeno

H, Hidrogeno

co Mondxido de Carbono
co, Dioxido de Carbono
CH, Metano

C,Hq Etano

H,0 Agua

CH;COOH  Acetato

H2S Hidrdxido de azufre

OBSERVACION: Se utiliza la coma (,) como separador decimal entre la parte entera

y la parte decimal de un namero real.

XV



CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 Motivacion y Obijetivos

Desde los tiempos de la revolucidon industrial, el desarrollo cientifico-tecnoldgico que
derivd en el estandar de vida actual fue causa y sustento de un aprovechamiento
intensivo de recursos de energia fosil, de alta disponibilidad y acceso. Sin embargo, en
lo que va de siglo XXI se ha puesto de manifiesto como los efectos que la explotacion
de este tipo de recursos (petroleo y carbon principalmente) sumado al incremento en la
demanda de energia de las naciones, ha impactado el ritmo natural de los procesos

climéticos y de auto-control del medio natural.

El ritmo de crecimiento y la intensa actividad antropogénica han llevado las tasas de
generacion de residuos a un nivel insostenible que en la actualidad, materializa una
problematica que ha obligado a replantear el paradigma respecto a la interaccion entre
el desarrollo humano y su ambiente. Si bien, por un lado el crecimiento poblacional
sigue estando ligado a una mayor demanda de energia, al mismo tiempo trae consigo
niveles de generacidn de residuos cada vez mayores, actualmente con bajas tasas de
valorizacion. Ello sumado a la constante escases de espacio fisico y limitacion de
recursos, ha incentivado el desarrollo de logicas de tipo circular que impactan la
dindmica productiva y de interaccion con el medio ambiente, introduciendo de esta

forma el factor sustentabilidad en la planificacion de desarrollo a futuro.

En este contexto, los esfuerzos se concentran en concientizar respecto al uso eficiente
de la energia, la valorizacion del desecho y su disminucion, el desarrollo y aplicacion
de energias renovables no convencionales y estrategias de impacto local como la

generacion distribuida y el reciclaje.



El acopio en rellenos sanitarios u vertederos corresponde a la forma de disposicion final
mayormente utilizada, sin embargo, esta no resulta ser efectiva en el tratamiento de
residuos organicos. Particularmente el acopio da paso a la descomposicion no
controlada caracterizada por bajas tasa de degradacion, emision de gases efecto
invernadero de alto impacto (metano y didxido de carbono) y produccion de liquidos
percolados capaces de contaminar suelo y agua. El acopio de residuo orgénico, ademas
de no reconocer el valor intrinseco del recurso, significa costos por consumo de energia
de proceso y disponibilidad de suelo, ademas de representar un riesgo sanitario al ser

foco de proliferacion de agentes patdgenos y esparcimiento de vectores y plagas.

Como alternativa de tratamiento de residuos organicos, la digestion anaerobia aparece
como una tecnologia que permite neutralizar el impacto de la disposicion final de
desechos industriales de alta carga microbiana, ademas de reducir parte importante del
residuo sélido urbano obteniendo como resultado, productos de valor comercial en la
forma de gas combustible (biogas) y material inerte de alto contenido mineral
(digestato) con aplicaciones agricolas. De esta forma, los desechos organicos son
valorizados por medio de la produccién de bio-combustible y material enriquecedor de

suelo.

El biogas, es una mezcla compuesta principalmente de metano (40-75 %vol) y didxido
de carbono (15-60 %vol) [2]. En la actualidad su aplicacion principal corresponde a la
generacion de calor de proceso, acondicionamiento de espacios interiores y coccion de
alimentos por medio de combustion directa. Sin embargo, el uso de biogas se ve
mayormente restringido al lugar fisico de produccion dada la naturaleza
descentralizada de las fuentes de desecho y la dificultad en su transporte a gran escala.
Pese a ello, existen métodos que permiten ampliar sus aplicaciones y posibilidades de
distribucion por medio de la separacion de la fraccion de metano en la mezcla
combustible. Aumentar la concentracion de metano a un 90 %vol o mas, tiene un
impacto significativo en su poder calorifico e indice de intercambiabilidad (indice de
Wobbe), expandiendo asi su aplicacion como fuente de energia renovable vy

transformandose en alternativa viable al uso de gas natural.



Pese al beneficio que la digestioén anaerobia significa como alternativa para el manejo
de residuos, su naturaleza bioldgica determina que su efectividad y eficiencia dependan
fuertemente de las condiciones ambientales de operacion, siendo sensible ademas, al
tipo de residuo a tratar (contenido de nutrientes, temperatura, pH, microorganismos
presentes, entre otros) [3]. Esto, sumado al alto costo que las tecnologias de depuracion
y limpieza de biogas significan, han motivado el desarrollo de técnicas que permitan
optimizar tanto las tasas de produccion de biogas como la calidad del mismo,

entendiéndose esta Ultima, como el aumento en la concentracion de metano en mezcla.

Entre las mejoras planteadas se mencionan: la mezcla de residuos de distinta especie
de forma tal de potenciar la degradacion mutua (sustrato Unico vs. co-digestion) [4-5],
el uso de pretratamientos fisico/quimicos del residuo [6] especialmente aquellos con

alto contenido de lignitos, entre otros.

Uno de los métodos planteados para elevar la calidad del biogés se relaciona con la
inyeccion de una corriente de hidrégeno dentro de digestores anaerobios. La presencia
de hidrdégeno en medios carentes de oxigeno favorece rutas metabdlicas de arqueas
metanogenas, especialmente del tipo hidrogenétrofos [7-9], microorganismos capaces
de emitir gas metano resultante del proceso de respiracion celular. Mediante el proceso
de metanogénesis hidrogenotrdéfica, el dioxido de carbono es reducido a metano a partir
de la oxidacién de hidrégeno. Variadas formas en las que la inyeccion de H en
ambientes anaerobios ha favorecido la produccién de metano, han sido documentadas,
alcanzando concentraciones en torno al 90-95 %vol de hidrogeno [10-11]. Por tanto,
se considera como una alternativa viable para hacer de la digestion anaerobia una
tecnologia eficaz en la produccion de combustible alternativo (biometano) de

aplicacion a escala urbana e industrial.

Ahora bien, para que el proceso de optimizacién de biogas planteado se considere
carbono neutral, resulta de vital importancia contar con hidrégeno proveniente de
fuentes renovables. Los métodos convencionales de produccion de hidrégeno se

sustentan principalmente en el reformado de gas natural, sin embargo, existen



alternativas como: (a) el uso de energia e6lica y solar como fuente de electricidad para
abastecer procesos de electrolisis (“Power to Gas concept”) [12], (b) el uso de
semiconductores y radiacion solar en procesos de foto-electrdlisis [13] y (c) el
reformado de biocombustibles como bioetanol y biogas por medio de mecanismos
termoquimicos de oxidacion parcial, reformado seco y reformado humedo, entre otros
[14].

Como mecanismo de reformado, la combustion filtrada o combustion en medios
porosos inertes ha probado ser una alternativa eficiente para la produccion de hidrogeno
y gas de sintesis a partir de una multiplicidad de combustibles [15-17]. El uso de una
matriz porosa quimicamente inerte que de sustento a la zona de combustién, permite
mejorar la conductividad e inercia térmica del medio aportando mayor grado de
resiliencia ante variacién en las condiciones de operacidn, resultando asi en un régimen
de combustion mas estable y eficiente en el uso de la energia. Particularmente, el
reformado de metano bajo el principio de combustion filtrada ha sido caso de estudio
[18], y las ventajas comprobadas del uso de vapor de agua como agente reductor en el
reformado de gas natural [19-21], hacen del estudio del reformado himedo de biogas

en reactor de medios porosos inertes, una opcion atractiva.

De esta forma, en el marco del proyecto interno multidisciplinario USM 2016, DIMEC-
DIQA, Produccion de hidroégeno y biometano a partir de biogas proveniente de
digestores anaerobicos, el siguiente trabajo busca estudiar la produccion de hidrogeno
mediante combustion filtrada de biogas sintético con inyeccion de vapor de agua,
caracterizando el procesos de conversion a hidrégeno, el potencial energético y la
posible incorporacion a procesos de degradacién anaerobia para la generacion de

biometano. En este sentido, los objetivos de la investigacion son los siguientes:
Objetivo:

-Evaluar la generacion de hidrégeno y gas de sintesis producto de la combustion
filtrada de mezclas biogéas/aire/vapor de agua, como alternativa de valorizacion

del biogas derivado de la biodegradacion de residuos agroindustriales.



Objetivos especificos:

- Disefiar e implementar una caldera de bajo flujo de vapor de agua para pruebas

experimentales.

-Generar una corriente de biogas enriquecida con vapor de agua que propicie el

reformado.

-Desarrollar pruebas experimentales de reformado en reactor para la generacion

de hidrdgeno.

-Definir parametros de generacion de hidrégeno en reactor para enriquecer el

proceso de digestion anaerobia de residuos agroindustriales.



1.2 Antecedentes
1.2.1 Digestion anaerobia

La digestion anaerobia (DA) corresponde al proceso de descomposicion biologica de
materia organica por accion de microorganismos en ausencia de oxigeno. Es
considerado un método de tratamiento y valorizacion que permite la depuracion de

residuos orgénicos con recuperacion de energia y productos de valor.

El proceso de degradacion comprende un conjunto de reacciones 6xido-reductivas que
se producen durante las rutas metabdlicas de microorganismos caracteristicos de
ambientes anaerobios, ricos en sales y materia orgdnica. En medios carentes de
oxigeno, se identifican tres grupos metabolicos esenciales: bacterias homoacetogenas
(BHA), bacterias sulfato reductoras (BSR) y arqueas metandgenas. En conjunto, dichos
microorganismos dan forma a un ecosistema basado en relaciones de interdependencia
fisiologica, asociadas a la necesidad de nutrientes de un grupo respecto al producto
metabdlico de otro [8]. En base a lo anterior, la secuencia de degradacion del residuo
organico se desarrolla en cuatro fases principales: hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis
y metanogeénesis, obteniendo como resultado una mezcla combustible compuesta
principalmente por metano y didxido de carbono, ademas de cantidades variables de
hidroxido de azufre (H2S), y un producto semiliquido rico en nutrientes con posibilidad

de ser usado como enriquecedor de suelo agricola (digestato).

Metanogénesis
Acetocldstica

— » Acetato ——»
v _V}
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esiduos Lipidos Productos gl o |8 =
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organicos g int di € |3 £
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Figura 1-1: Diagrama representativo del proceso de digestion anaerobia.



La naturaleza bioldgica del proceso resulta en una multiplicidad de variables que
determinan la efectividad y eficiencia de la degradacién, entre las cuales se menciona:
la composicion quimica y concentracion del material a degradar (contenido de &cidos
grasos volatiles, carbohidratos y proteinas), el tipo de microorganismos a utilizar
(seleccion de in6culo), temperatura (condiciones mesofilas o termdfilas), pH, tiempo
de residencia, demanda quimica de oxigeno (DQO), contenido de solidos totales,

contenido de solidos volatiles, bio-accesibilidad, bio-degradabilidad, entre otros [3].

Particularmente, la formacion de metano deriva de la accion de dos rutas metabolicas
principales: metanogénesis acetotrofica (Expresion 1-1) 'y metanogénesis
hidrogenotrdfica (Expresion 1-2). La produccion de CHsa partir de acetato corresponde
a cerca del 70% de la composicion final del biogas, mientras que el 30% restante se
debe a la ruta hidrogenotrofica [22]. Sin embargo, la co-inyeccion de hidroégeno en el
proceso ha resultado en un aumento considerable de la concentracion de metano en
detrimento de la fraccion de CO, mediante la estimulacion metabdlica de arqueas
hidrogenotroficas [23], elevando asi la calidad del biogas a un estandar equivalente al
gas natural (95-97 %vol CHa/ 1-3 %vol COy).

Metanogénesis Acetotrofica

CH;COOH — CH, + CO, AG® = —35,6 kJ mol™!  (1-1)

Metanogénesis Hidrogenotrdfica

4H, + CO, - CH, + 2H,0 AG® = —130,7 k] mol™*  (1-2)

El proceso de degradacion se lleva a cabo al interior de un contenedor cerrado, llamado
biodigestor, en el cual, se deposita una determinada dilucion del residuo a fermentar
con agua. Diversos disefios se han implementado segun las necesidades y
caracteristicas del desecho a tratar. Digestores tipo Batch, de operacion continua, de

una fase y multi-fase corresponden a las configuraciones principales [3].



La digestion anaerobia resulta ser un proceso atractivo dada su efectividad en la
remocion de patdgenos y minima emision de hedores que puede aplicarse al tratamiento
de una variedad de desechos y combinacion de estos, dentro de los cuales se menciona:
residuos liquidos urbanos e industriales, residuos silvoagropecuarios, residuos de la

industria de procesamiento de alimentos, residuos de poda, entre otros.

Dada la naturaleza distribuida de las fuentes de desecho, la aplicacion de la tecnologia
ha sido focalizada a nivel local en pequefia y mediana escala, principalmente para
suministro de calor en procesos productivos. Sin embargo, el desarrollo a gran escala
se concentra mayormente en industrias dedicadas al manejo de residuos como plantas

de tratamiento de aguas servidas y rellenos sanitarios con captacion de biogés.

Chile, se ha propuesto aumentar la participacion de las energias renovables no
convencionales (ERNC) en la matriz energética, proyectando cumplir con un 60 % de
participacion al 2035 y al menos un 70 % al 2050 [24]. En este contexto, la produccién
de biogas a partir de la DA de biomasa es considerada una fuente de energia renovable
no convencional respecto a la cual, a nivel gubernamental, se busca promover de forma
activa mediante la creacion de un mercado orientado a tecnologias de biogas con foco
inicial, en la industria agropecuaria. En este contexto, diversos proyectos se han
desarrollado para incentivar la aplicacion de la tecnologia de DA para el tratamiento

de residuos de la agroindustria con recuperacion de energia de autoconsumo.

inistert El ministerio de energia, asistido por la Organizacion de
lﬁ inisterio de

Energia

Naciones Unidas para el Desarrollo Industrial (ONUDI),
lidera la iniciativa Biogas lechero (2015-2017). EI proyecto

SRS busca incorporar tecnologias renovables de autoconsumo para

la generacion de energia en el sector lechero localizado, en
una primera instancia, en las regiones de Los Lagos y Los

Rios.



Las acciones de capacitacion, informacidn y catastros apuntan

I@le' a la pequefia y mediana empresa (PYME) la cual representa
L

BIOG(S el 90 % de la industria agropecuaria nacional. Mediante la

SECTOR LECHERO operacion de biodigestores, el proyecto busca aumentar la

competitividad y mitigar la emision de gases efecto
www.biogaslechero.cl

invernadero de este sector productivo.

Como resultado, se ha incentivado la interaccion entre empresarios del sector
agroindustrial, autoridades locales y entes técnicos que ha dado pie a la elaboracion de
unaserie de documentacion que facilita la adopcion de la tecnologia de DA, tanto desde
la perspectiva de la socializacion de la informacion técnica, como el desarrollo de

normativas y procedimientos de certificacion de este tipo de instalaciones.
1.2.2 Residuos organicos

Corresponden al conjunto de material remanente durante la produccién, transformacion
y disposicion de productos que requieren de materia prima de origen organico. Existe
una amplia variedad de estos residuos y biomasa con potencialidad de ser
transformados en biogas. Dentro de las fuentes potenciales destacan: lodos residuales
de la depuracién de aguas servidas y residuos liquidos industriales (RIL), residuos de
la industria de explotacion animal como estiércol y residuos de mataderos, residuos
forestales, desechos de poda y maleza, residuos propios de la produccion de alimentos,

y residuos sélidos urbanos.

Cada material de desecho, segln su origen presenta variaciones en su contenido de
nutrientes que intervienen en el grado de degradabilidad y consecuente tasa de
produccién de metano a partir de los mismos. Entre las técnicas que buscan mejorar
los rendimientos de biodigestores, la co-digestion de residuos con propiedades
nutricionales complementarias, permite alcanzar condiciones propicias para la
degradacion mutua, mejorando asi la efectividad de la digestion anaerobia. De esta
forma, la accién de un grupo microbiano previamente seleccionado, denominado

indculo, actla sobre un sustrato constituido por la mezcla de residuos a tratar.


http://www.biogaslechero.cl/

En la co-digestidn, se busca mejorar la razon carbono-nitrogeno (C/N) del sustrato, esto
ya que los microorganismos presentes utilizan un ratio entre 25-30:1, siendo que la
mayor parte de los residuos por si solos presentan ratios menores y de alta variabilidad.
De esta forma, la mezcla entre residuos de bajo C/N con aquellos de alto nivel permite

aproximarse al ratio ideal y favorecer asi la degradacion del desecho [25].

El pardmetro C/N entrega informacion respecto al balance de macronutrientes
presentes, mientras que la tasa de generacion especifica de metano (Bo), cuantificada
segln ensayo de potencial bioquimico de CH4, permite estimar el grado de conversion
propio a cada residuo, facilitando asi, una Optima seleccion de material organico
constitutivo del sustrato. En Tabla 1-1 se presenta la caracterizacion de variados tipos
de desecho organico segun balance de macronutrientes (ratio C/N) [25]. Por su parte,
Tabla 1-2 presenta una comparacion respecto a B, para una variedad de sustratos [26].
Teoricamente, mayores tasas de produccion de CHs se obtienen a partir de la
degradacion de lipidos (1,01 [Nm3kgSVY]), sequido por proteinas (0,50 [Nm3kg?
SV-1]) y carbohidratos (0,42 [Nm®kgSV1]).

Por su parte, la actividad de la agroindustria comprende tanto la fase de produccién e
industrializacion, como la comercializacion de recursos naturales de origen bioldgico
derivados de sectores acuicolas y silvoagropecuarios. En Chile, el sector hortofruticola
se subdivide en: congelados, conservas, deshidratados, jugos y aceites, que totalizan
196 empresas distribuidas en un total de 246 plantas emplazadas entre la region de

Arica y Parinacota y la regién de Los Lagos, segun se aprecia en Grafico 1-1 [27].
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Tabla 1-1: Propiedad de diversos residuos orgénicos, segun ratio de C/N [25].

Nivel relativamente bajo de C/N

Nivel relativamente alto de C/N

Sustrato/Material C/N  Sustrato/Material C/N
Estiércol de vaca 16 - 25 Pajade arroz 51-57
Estiércol de ave 5-15 Pajadetrigo 50 - 150
Estiércol de cerdo 6-14 Bagazo de cafia de azucar 140 - 150
Estiércol de oveja 30-33 Tallos de maiz 50 - 56
Estiércol de caballo 20-25 Pajade avena 48 - 50
Estiércol de cabra 10-17 Remolacha azucareray follaje 35 - 40
Residuos de cocina 25-29 Hoijas caidas 50 - 53
Residuos hortofruticolas 7-35 Algas marinas 70-79
Residuos de comida 3-17 Algas 75-100
Residuo de cereales 16 -40 Aserrin 200 - 500
Césped y residuos de poda 12 -17 Patatas 35-60
Alfalfa 12 - 17

Residuo de mataderos 22 - 37

Residuos de comida 15-32

mezclados

Tabla 1-2: Tasas de generacion de metano (B,) segun tipo de desecho [26].

Material de desecho

Bo [Nm3 kg~1sV—1]

Lodos primarios
Carne cocinada
Residuos de comida mezclados
Cascara de cebolla
Maiz

Papel de oficina
Celulosa

Estiércol de cerdo
Estiércol de vacuno
Arroz cocido
Cascara de banana
Céscara de papa
Césped

0,590
0,482
0,472
0,400
0,390
0,369
0,356
0,356
0,328
0,294
0,277
0,267
0,209
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Agroindustria hortofruticola Chile: Distribucion de plantas productivas
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Grafico 1-1: Cuantificacion de plantas de procesamiento segun region, sector agroindustria
hortofruticola en Chile [27].

En Chile, se identifican variadas fuentes de biomasa que en su conjunto totalizan
6.200.963 toneladas disponibles de residuos organicos al afio, representando una
capacidad instalable de aproximadamente 400 [MW] para generacion de electricidad
por medio de DA y combustion de biogas [28]. Tabla 1-3 presenta el detalle de los
residuos organicos disponibles para la generacion de biogés y su cuantificaciéon en

masa.

Dentro de los residuos agroindustriales, se identifican tres fuentes principales: los
procesos de fermentacion alcohdlica (vino, cerveza y pisco), industria lactea,

procesamiento de fruta y hortalizas, y la produccién de bebidas de infusion (té y café).

Particularmente, el proceso de produccion de vino desecha en promedio el 7,5 % de la
materia prima en forma de residuos, totalizando a nivel pais 12.152 toneladas de
desecho al afio por este concepto. Por su parte, la tasa de generacién de residuos solidos
de la industria cervecera alcanza los 16,38 kilogramos por cada 100 litros de cerveza
producida, mientras que por kilogramo de té se producen 18,5 [kg] de residuos y
6,33 [kg] en el caso del cafe.
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Tabla 1-3: Tipos de biomasa disponible para generacion de biogas en Chile [28].

Tipo de biomasa Biomasa total factible a degradacion
Riles 147.195 ton DQO afio™
Desmalezado y poda 1.595 ton afio™
Cultivos temporales 694.541 ton afio™
Vitivinicola 12.152 ton afio*
Lactea 7.160 ton afio™
Bebidas infusion 7.312 ton afio*
Frutas y verduras 127.772 ton afio™

RSU 2.820.372 ton afio*
Residuo mataderos 69.245 ton afio™
Grasas 316 ton afio™
Estiércol vacuno 550.223 ton afio™
Tratamiento anaerobio 169.370 ton DQO afio™
aguas residuales urbanas

Lodos PTA 249.762 ton afio*
Procesadora Residuos Vitivinicola 49.218 ton afio™
Cervecera 12.546 ton afio*
Estiércol avicola 800.454 ton afio™
Estiércol porcino 481.730 ton afio

Total 6.200.963

La industria de lacteos desecha 7.160 toneladas de material orgénico al afio con
potencial de conversion a metano, mientras que 127.772 toneladas anuales de residuos
estan asociadas a restos hortofruticolas, y 69.245 [ton afio™}] a residuos de mataderos.
Esto, considerando que aproximadamente entre un 20 % y 50 % del peso de animales

explotados, no es apto para el consumo humano.

Ahora bien, teniendo en consideracion que la agroindustria representa parte importante
del sector productivo nacional con un constante crecimiento en exportaciones (Grafico
1-2), la implementacion de tecnologia para la valorizacion de los residuos propios de
este sector econémico, representa una gran oportunidad que se alinea a los objetivos
pais asociados a disminuir la dependencia de combustibles fosiles y sus externalidades,
diversificando las fuentes de generacion y apuntando hacia un desarrollo socio-

ambiental sostenible.
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Gréfico 1-2: Nivel de exportacion productos silvoagropecuarios, periodo 1990-2016 [29].
1.2.3 Biogas

El biogas corresponde a una mezcla gaseosa de tipo combustible formada
principalmente por CHz y CO.. Su aplicacion se asocia a variados usos, entre los cuales
se menciona: (a) la generacion de calor y electricidad, (b) su uso como combustible de
fuentes moviles (motores de combustion interna) y celdas de combustible, y (c) como

insumo para la sintesis de metanol e hidrocarburos.

El biogas es una fuente de energia descentralizada por naturaleza, por lo que su
aplicacion a pequefia escala ha sido ampliamente desarrollada como fuente de energia
para la coccion de alimentos, calefaccidn y acondicionamiento de espacios interiores,
ademas de su uso para la generacion de energia eléctrica y/o térmica de autoconsumo
(co-generacion). Se estima que a fines de 2015, al menos 700.000 biodigestores fueron
utilizados en el mundo desarrollado. En el &mbito de la coccion de alimentos, las
cocinas adaptadas al uso de biogas constituyen la alternativa de menor costo respecto
a tecnologias convencionales como la combustion de biomasa y electricidad [30]. Por
su parte, a gran escala, el uso de biogas en turbinas de gas permite la generacion de

electricidad a nivel de consumo colectivo.
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El potencial energético del biogés guarda directa relacion con la concentracion de
metano en mezcla. Altas concentraciones de CO> reducen el poder calorifico de la
muestra, dificultan la intercambiabilidad del combustible, ademés de afectar la
estabilidad del proceso de combustion [31]. Paralelamente, la presencia de compuestos
sulfurados y clorados de concentracion variable segin sustrato, al encontrarse en
presencia de agua, actGan como agentes corrosivos que dificultan el transporte,
acumulacién y aplicacion final del biogas. Por tanto, previa utilizacion, se requiere
llevar a cabo un acondicionamiento apropiado de la mezcla gaseosa, tanto para la
remocion y neutralizacién de agentes corrosivos como H.S, HCl y NHs, como para
mejorar las propiedades energéticas del mismo (separacion de CO>).

Dentro de los elementos presentes en el biogas emanado del proceso de DA, es posible
encontrar: agua en concentraciones fluctuantes entre un 5 % y 10 %, sulfuro de
hidrégeno (H.S) entre 0,005 % y 2 %, siloxanos entre 0 % y 0,02 %, hidrocarburos
halogenados (COV) en concentraciones menores al 0,6 %, amoniaco (NHz) menor al
1 %, oxigeno (O2) entre un 0 % y 1 %, nitrogeno (N2) entre un 0 % y 2 %, y mondxido

de carbono con una concentracion menor al 0,6 % [2].

Del acondicionamiento y mejoramiento de biogas, resulta una mezcla de alto contenido
de CHa (> 95 %vol) que puede ser comprimida e inyectada a sistemas de distribucion
de gas natural pre-existentes. Por biometano se entiende al gas resultante del proceso
de purificacion de biogas y por tanto, su origen es de tipo renovable y su combustion
se considera carbono-neutral. Al contrario, el no aprovechamiento del biogas
naturalmente producido por descomposicion de materia organica, significa un impacto
20 veces mayor que la emision de CO- a la atmésfera, por lo que resulta primordial su

captacion y valorizacién energética.

En el mundo, la mayor produccion de biogas se concentra en Estados Unidos y Europa.
Mientras en Estados Unidos la produccion tiene origen mayoritario en la captacion de
gas de vertederos y rellenos sanitarios, en Europa se concentra en la digestion anaerobia

de residuos de la agroindustria. En India, en cambio, la motivacion principal se
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relaciona a la estricta regulacion relativa a la calidad del efluente de platas de

tratamiento de aguas, por lo que la produccién de biogds a partir de lodos es
mayoritaria.

En Chile, desde el afio 2009 el biogéas registra participacion en la matriz energética,
mostrando una tendencia sostenida de crecimiento, con un aumento significativo a
partir del afio 2014 a la fecha (Gréfico 1-3). Pese a ello, la cantidad de energia primaria
aportada por biogéas solo alcanzo las 895 [Tcal] en 2016 (0,3 % de la energia primaria
disponible) [32]. Sin embargo, la cuantificacién del potencial de biogas a partir del
catastro de biomasa susceptible de ser valorizada en energia mediante DA, asciende a
1.286.636 miles de metros cubicos al afio (Tabla 1-4), equivalentes a 6.460 [Tcal]. Por
tanto, al afio 2016 s6lo un 14 % del potencial de energia que podria extraerse, es
utilizado como energia primaria.

1400 — - m- Biogas
1200 —
1000 —
800 — ;

600 — 1

Energia primaria [Tcal]

400 — !

200 — !

-

-
0 L i A B R B
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Grafico 1-3: Evolucion de la cantidad de energia primaria disponible en la matriz energética

obtenida a partir de biogas, segin balance de energia nacional periodo 2008 - 2016 [32].
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Tabla 1-4: Volumen de biogas méaximo disponible, concentracion de metano y energia

eléctrica maxima a generar, segun tipo de biomasa disponible en Chile [28].

Biogas maximo  CHa Energia total eléctrica

disponible maxima
Tipo de biomasa [m3 afio] [%0] [MWh afio!]
Riles 12.916 60 29.349
Desmalezado y poda 65 70 171
Cultivos temporales 96.948 60 220.289
Vitivinicola 8.081 62 18.974
Lactea 358 60 813
Bebidas infusion 2.292 60 5.209
Frutas y verduras 26.065 60 59.227
RSU 135.378 50 256.343
Residuo mataderos 7.444 65 18.324
Grasas 27 70 72
Estiércol vacuno 55.022 60 125.024
Tratamiento anaerobio 16.260 63 38.793
aguas residuales urbanas
Lodos PTA 109.895 62 258.033
Pr_o_ce_sa}dora Residuos 26.184 62 61.480
Vitivinicola
Cervecera 8.343 63 19.905
Estiércol avicola 605.623 58 1.330.256
Estiércol porcino 175.735 62 412.623
Total 1.286.636 2.854.885

Ademas de las aplicaciones ya mencionadas, el uso de biogas como fuente de

hidrogeno ha Ilamado la atencion en miras de obtener fuentes renovables y carbono

neutrales, para abastecer celdas de combustible y procesos de generacién de biometano.

De esta forma, el reformado de biogéas representa una alternativa para elevar el

potencial energético y competitividad del biocombustible, al transformarse en un

energético superior.
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1.2.4 Reformado

Como tecnologia para el procesamiento de combustibles, los mecanismos de reformado
comprenden una serie de reacciones quimicas donde el reactivo inicial es transformado
en gas de sintesis, una mezcla gaseosa compuesta mayormente de hidrdgeno y
mondxido de carbono (Hz2, CO), el cual hoy en dia representa un mercado de 50 billones
de ddlares con una produccion mundial aproximada de 40 mega toneladas anuales [33].

El gas de sintesis (GS) es una mezcla combustible considerada como vector energético
cuya principal aplicacion, radica en la produccion de hidrocarburos liquidos mediante
el proceso Fischer-Tropsch. Entre otras aplicaciones se mencionan su uso en motores
de combustion interna, turbinas de gas y celdas de combustible. Dada su alta densidad
energética, la generacién de GS a partir de excedentes de energia producidos por
plantas solares fotovoltaicas y edlicas, permite almacenar esta energia renovable para
el abastecimiento de demanda futura (“Powe to Gas concept”) [34]. Asi, la produccion
de H> bajo este concepto, cobra singular importancia en la proyeccién de futuros
sistemas de almacenamiento energético, amortiguando la variabilidad intrinseca de este
tipo de fuentes, y aportando ademas a la descarbonizacion de los recursos energeticos

mundiales.

El reformado de metano corresponde al principal mecanismo para la produccion de H»
y GS, concentrando el 98 % de la produccion global anual [14]. Las rutas de reformado

principales corresponden a: oxidacion parcial, reformado seco, y reformado himedo.

La oxidacion parcial (OP) corresponde a una reaccion de tipo exotérmica que
comprende la oxidacion de CH4 en condiciones de exceso de aire (mezclas pobres) o
exceso de combustible (mezclas ricas) (Expresion 1-3). Presenta buena respuesta
dindmica ante variaciones de carga en instalaciones industriales, sin embargo, su
desventaja se relaciona a la tendencia a la formacion de ceniza en mezclas ricas y baja

cinética de reaccion.
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Oxidacion Parcial

OP: CH,+0.50, & CO +2H, AH® = =36 [k mol™1]  (1-3)

Por su parte, el reformado seco (RS) comprende la disociacion de la molécula de CO»
resultando un GS con proporcion Ho/CO de 1/1 (Expresion 1-4). Es una reaccion
endotérmica de creciente interés como mecanismo de reduccion de didxido de carbono,
mitigando su emisién a la atmosfera. Particularmente, la combustion de biogas retne

las condiciones propicias para este tipo de conversién a gas de sintesis.
Reformado Seco

RS: CH,+CO, &2CO +2H, AH® = 247 [k) mol™t]  (1-4)

Por reformado himedo (Expresion 1-5) se entiende al proceso fuertemente
endotérmico donde moléculas de agua, en condiciones de temperatura entre los 700-
900 [°C], transforman los hidrocarburos por medio de disociacion a un gas de sintesis
rico en Hax (H2/CO = 3/1). La principal desventaja del proceso es la alta demanda de

energia para su ejecucion.
Reformado HUmedo

RH: CH, + H,0 & CO + 3 H, AH® = 206 [k] mol™']  (1-5)

En contraste, la implementacidn conjunta de OP, RS y/o RH en la forma de reformado
auto-térmico y tri-reformado, permiten optimizar la conversion de hidrocarburos. El
reformado auto-térmico se basa en el uso de la energia liberada por la oxidacién parcial
del combustible como insumo, para dar paso a mecanismos de reformado posteriores
eliminando asi, la necesidad del suministro de energia exterior. De igual forma, el tri-
reformado considera tanto la oxidacion parcial, como reformado seco y himedo dentro

del mismo sistema.
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Variados disefio de reactores se han desarrollado en post de favoreces la eficiencia de
conversion y obtener una calidad de GS segun requiera la aplicacion final. Para tal
efecto, mediante la reaccion de desplazamiento de gas (“Water Gas Shift reaction” en
inglés), es posible favorecer la formacion de H> o CO al ajustar pardmetros de
operacion como temperatura y presion parcial de reactivos, especificamente vapor de
agua. La reaccion es exotérmica de tipo reversible (Expresion 1-6).

Desplazamiento de gas (“WGS”)

WGS: CO +H,0 & CO, + H, AH® = —41 [k] mol™']  (1-6)

La cinética de la reaccion WGS obedece a las condiciones térmicas del sistema,
viéndose termodindmicamente favorecida a bajas temperaturas, mientras que por sobre
los 800 [°C] la reaccion de vuelve no espontanea [35], favoreciendo priori la
produccion de CO a partir de Ho y CO2 (Grafico 1-4).
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Graéfico 1-4: Energia libre de Gibbs para la reaccién de desplazamiento de gas (WGS), en

funcion de la temperatura [35].
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Los procesos de reformado convencionales se sustentan en la accion de catalizadores,
los cuales, pese a incrementar las tasas de conversion y cinética de las reacciones, son
de alto costo y susceptibles a la deactivacion por la formacidn de ceniza y la presencia
de compuestos sulfurados como H>S. Por tanto, se han estudiado métodos no cataliticos
alternativos como el reformado en condiciones de agua supercritica [36-37] y

combustion superadiabética, entre otros.
1.2.5 Combustion Filtrada

El principio de combustién filtrada, o combustion en medios porosos inertes, consiste
en una tecnologia de combustion que considera el paso de una mezcla reactiva de gases,
a través de una matriz porosa quimicamente inerte, pero altamente activa en la
transferencia de calor. La combustion ocurre dentro de los intersticios del medio
poroso, donde la transferencia de calor entre la mezcla de gases producto de la
combustion y el sélido poroso, permite que parte de esta energia se almacene en la

matriz solida [18].

Una vez establecido el flujo de premezcla dentro del medio poroso, su posterior
ignicién da paso a la formacion de un frente de Ilama que posee la particularidad de
poder desplazar a lo largo de la matriz porosa. En este sentido, se identifican dos modos
de operacion: transiente y estacionario, segun si el frente de llama permanece estatico
0 en movimiento. En este Ultimo caso, el desplazamiento del frente se condice con la
accion de dos efectos contrapuestos: la tasa en la cual se inyecta la mezcla combustible
(velocidad de filtracion) y la velocidad de propagacion del frente de llama. Por tanto,
ya que ambas velocidades se contraponen, la diferencia entre dichos valores en cada
seccidn transversal determinara el modo de operacién y el sentido de propagacion del
frente de combustion (en igual direccion o en contra al flujo de gases). Por su parte, la
velocidad de avance del frente dependera tanto del comportamiento cinético de las
reacciones quimicas, como de las propiedades térmicas y de dispersién del medio

solido. Particularmente, cuando el frente de llama desplaza en igual sentido que el flujo
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de combustible/oxidante, se produce un efecto potenciado de precalentamiento de la

zona de pre-mezcla.

Los gases calientes producidos en el frente de llama, al fluir a través de los poros de un
medio solido de alta capacidad térmica, permiten la recirculacion de parte de la entalpia
sensible de estos gases por medio de la interaccion convectiva con el medio sélido.
Este a su vez, mediante mecanismos de conduccion y radiacion, es capaz de movilizar
esta energia en sentido contrario a la inyeccion de premezcla (aguas arriba),
transfiriendo calor por conveccion al flujo de reactivos entrante en el sistema. De esta
forma, el medio poroso ejerce un efecto de recirculacion térmica desde la zona de
productos hacia la zona de reactivos (Figura 1-2). Dicho fendmeno, sumado a los
efectos de difusion sobre el flujo de premezcla, permite operar en régimen super
adiabético, caracterizado por alcanzar temperaturas que superan la temperatura de
llama adiabatica, caracteristica de sistemas en condicion de operacién de llama libre.
El precalentamiento de reactivos, favorece la cinética de reaccion, elevando la
velocidad de llama laminar y aumentando los limites de inflamabilidad de la mezcla
combustible.

Frente
Precalentamicnto de llama  Productos

Conveccion
Conduccién / Radiacion
33

W Nm\.mwm'ﬂ
Medio Poroso Inerte 5

Calor

Flujo Flujo
Combustible Gases
Oxidante Producto
(CH, + C0,) H,
Aire CO
HEO(Q) NA i S XN

Conduccion / Radiacién

Conveccién Calor

-l

Gradiente de temperatura

Figura 1-2: Esquema representativo de la interaccion entre reactivos, medio poroso,

productos y transferencia de calor en reactor de medios porosos inertes.
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En términos practicos, el medio poroso mejora la difusion de reactivos al abrirse paso
a través de los intersticios del medio, ademéas de aumenta la conductividad e inercia
térmica de la zona de reaccidn, ofreciendo asi una mayor resiliencia a las variaciones
en las condiciones de operacion, dando paso a una combustion mas estable y eficiente

en el uso de la energia.

Por su parte, el concepto super adiabatico hace referencia a condiciones operacionales
por sobre el limite adiabatico. Un sistema adiabatico se define como aquel en donde no
existe flujo de calor en las fronteras del mismo, es decir, no hay flujo de energia térmica
entre el interior y el exterior. Ahora bien, considerando como sistema adiabatico el
proceso de combustion, la temperatura de gases producto correspondera a la
temperatura maxima teorica, dado que al no existir disipacion de calor al exterior, toda
la energia quimica liberada por la oxidacion del combustible es traspasada al flujo de
gases producto. Dicha temperatura maxima se denomina temperatura de Ilama
adiabatica. Por tanto, el régimen de combustion stper adiabatico ocurre cuando las
temperaturas superan la temperatura de llama adiabatica de la mezcla reactiva (Grafico
1-5). En este sentido, la combustidn filtrada en medios porosos inertes favorece dichas
condiciones de operacion, como consecuencia de la intensa recirculacion de calor que
favorece la degradacion térmica del combustible. Bajo estas condiciones, es posible
trabajar con combustibles que, bajo tecnologias convencionales, no resulta atractiva su

valorizacion energética.

Temperatura de llama adiabatica ——————

Zona de pre-calentamiento

Solido

Temperatura e

Entrada Distancia e Salida

Grafico 1-5: Representacion de la variacién de temperatura en fase sélida y gaseosa segun

longitud del reactor. Condiciones de combustién stper adiabatica [38].
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Dentro de los factores que inciden sobre el proceso de combustion filtrada, se
mencionan: las propiedades del medio solido (Tabla 1-5), la proporcion
combustible/oxidante (relacion de equivalencia), la velocidad de entrada de la mezcla

reactiva y la velocidad de filtracion.

Tabla 1-5: Propiedades de algunos materiales ceramicos utilizados como fase solida en
procesos de combustion filtrada [38].

Material

Propiedad Unidad  Al203 SiC ZrOz
Temperatura maxima en aire [°C] 1.900 1.600 1.800
Coeficiente de expansion térmica 10° K 8 4-5  10-13
(20-1.000 [°C])

Conductividad térmica (20 [°C]) WmiK?! 20-30 80-150 2-5
Conductividad térmica (1.000 [°C]) W mt K1 5-6  20-50 2-4
Resistencia al estrés térmico K 100 230 230
Calor especifico Jkgtk? 09-1 0,7-0,8 05-0,6
Emisividad (2.000 K) - 0,28 0,9 0,31

El incremento en el area especifica de la matriz porosa favorece la conversion de
reactivos. Esto, consecuencia del aumento en la superficie disponible para el desarrollo
de las reacciones heterogéneas, dando paso ademas, a la formacion de un frente mas

alargado que favorece la transferencia de calor en el sistema.

Paralelamente, la variacién en la proporcion de mezcla de reactivos, conduce a
diferentes condiciones de operacion y desplazamiento del frente de llama. Para ello, se
identifica el cociente entre la relacién combustible/oxidante real respecto a la relacion

combustible/oxidante estequiométrica, denominada relacion de equivalencia (¢).

(-7

¢ — hComb / hOx 1
(nCOmb /nOx)est A

Una relacion de equivalencia igual a la unidad representa condiciones

estequiométricas, mientras que mezclas pobres se asocian con ¢ < 1, y mezclas ricas

con ¢ >1. Se ha observado que en el caso de mezclas ricas y ultra ricas, se produce el
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desplazamiento del frente en igual sentido al flujo de reactivos, dando paso a
condiciones de operacion super adiabaticas propicias para la conversion.

A mayor velocidad de filtracion, mayor flujo ingresa al medio poroso favoreciendo un
mayor grado de dispersién e intensidad de turbulencia, lo que favorece la combustion.
Mientras que la velocidad de ingreso de la mezcla reactiva se asocia directamente a las
condiciones del flujo y geometria de ductos de ingreso al reactor, la velocidad de

filtracion u, se relaciona con el flujo al interior del medio solido y por ende, tiene en

consideracién la porosidad del medio.

Vit (1-8)

En cuanto a la aplicacion de reactores de medios porosos inertes, se identifican dos
lineas principales: radiacion de calor y reformado de combustibles. Quemadores
radiativos operan de forma estacionaria y se disefian con el fin de maximizar el flujo
de calor emitido por radiacion. Por otro lado, reactores en régimen super adiabatico
permiten la conversion no catalitica de una gran variedad de combustibles, extendiendo
sus limites de inflamabilidad y permitiendo asi la valorizacién de fuentes de bajo poder

calorifico como el biogas.

1.2.6 Hidrégeno

El hidrégeno (H), con un peso molecular de 1,008 [g mol™], es el elemento quimico
mas pequefo y liviano. En las capas terrestres, se encuentra mayoritariamente asociado
a moléculas de hidrocarburo u agua. Es incoloro, inodoro e insipido, no toxico y se
encuentra formando una molécula diatomica en estado gaseoso a temperatura y presion

ambiente.

El dihidrégeno (H.) es el combustible de mayor densidad energética en términos

masicos (142 [MJ kg™]), sin embargo, su energia por unidad de volumen (10 [MJ m™3])
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es menor en comparacion a combustibles de origen fosil (Grafico 1-6), por lo que su
aplicacion requiere de sistemas de almacenamiento, entre los cuales se menciona:
cilindros presurizados (hasta 800 [bar]), hidrogeno liquido en estanques criogénicos
(temperaturas cercanas a los 21 [K]), adsorcion en materiales de alta superficie
especifica, absorcion dentro del espacio intersticial de metales receptores, entre otros.
El método de almacenamiento mas comun, corresponde a cilindros presurizados a
200 [bar].
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B7] B Carbon lignito
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5 Hidrégeno (700 bar)
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Energia especifica [MI kg']
Gréfico 1-6: Distribucién de densidad energética y energia especifica de algunos
combustibles.

En el contexto de la busqueda de fuentes de energia sostenibles que ayuden a mitigar
el cambio climético, la combustién de dihidrégeno con oxigeno (Expresiéon 1-9)
destaca por la produccion de energia sin emision de gases efecto invernadero como el

COy, caracteristico de la oxidacion de combustibles fésiles.

2H, + 0, - 2H,0 AH® = —286 [k] mol™1]  (1-9)

La temperatura de ignicion del hidrogeno es cercana a la del gas natural, sin embargo,

posee un rango de inflamabilidad méas extenso (entre 4-75 %vol de H; en aire versus
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un 5-15 %vol de GN). Esto sumado a su baja energia de ignicidn, favorece el desarrollo
de procesos de generacion de energia a la vez que dificulta su transporte y

almacenamiento seguro.

En la actualidad, la principal fuente de produccion de hidrogeno corresponde al
reformado humedo de metano de origen fosil, principalmente gas natural. Entre otros
métodos convencionales se encuentran los procesos electroquimicos y de

deshidrogenacion oxidativa.

A su vez, el gas hidrégeno puede obtenerse a partir de la degradacion de biomasa y
residuos organicos, adquiriendo la forma de vector energético. La produccion bioldgica
de hidrdgeno se basa en tres métodos principales, a ser: procesos fermentativos, via
enzimatica y electrolisis biocatalitica, los cuales se sustentan en fundamentos
moleculares asociados a la presencia y accion de enzimas, principalmente, hidrogenasa

y nitrogenasa.

La hidrogenasa se encuentra en gran medida en microorganismos anaerobios en los
cuales, cataliza la reaccion oxido-reductiva reversible para la formacion de
dihidrogeno segun las necesidades metabdlicas y condiciones del medio
(Expresion (1-10). Dicha reaccion puede ser inhibida ante la presencia de oxigeno u

altas concentraciones de H» en el medio extracelular.

Hidrogenasa H, & 2H" + 2e” (1-10)

Considerando los beneficios energéticos y ambientales del uso de hidrégeno como
combustible, la busqueda y desarrollo de fuentes renovables para la generacion de H:
cobra gran importancia. En este sentido, la valorizacién de residuos organicos por
medio de la degradacion a biogas y su posterior reformado no catalitico en condiciones
super adiabaticas, representa una alternativa atractiva que apunta hacia un sistema de

abastecimiento energético sostenible.
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Por su parte, durante el afio 2017, el mercado asociado a la generacion de Hz ascendio
a 115,25 billones de dolares, proyectandose un crecimiento sostenido consecuencia del
aumento en las restricciones al uso de fuentes fosiles y el incentivo al incremento de la
participacion ERNC en la matriz energética de las naciones. Ello, sumado al impulso
que ha manifestado la electro-movilidad y su impacto en los mercados por medio del
aumento en la demanda de Hz para su uso como combustible en motores de combustion
interna y celdas de combustible. Se espera un crecimiento del mercado de generacion
de 154,74 billones de ddlares al afio 2022 [39].

Actualmente, pese a que Chile no cuenta con un mercado de H desarrollado, diversas
iniciativas apuntan a la incorporacion de este combustible a la matriz productiva. Con
miras a mejorar la diversificacion de las fuentes de energia y la reduccién en la emision
de gases de efecto invernadero, se ha planteado la incorporacién de hidrégeno como
combustible para el transporte y la generacion de electricidad. Diversos proyectos
buscan incorporar hidrégeno al sector minero [40-41], industria que concentra el 12 %
de la demanda nacional de energia, la cual es satisfecha por una matriz constituida por
un 94 % de fuentes fosiles (48 % carbon, 38 % gas natural y 8 % petroleo) [42].
Paralelamente, el uso de energia eblica para la produccion de hidrogeno ha sido
estudiado por Zolezzi J.M. et al. [43].
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CAPITULO 2

2. Desarrollo Experimental

2.1 Instalacion

El trabajo experimental se realiz6 dentro del area de investigacion, en dependencias del
Laboratorio de Termodinamica perteneciente al Departamento de Ingenieria Mecénica

de la Universidad Técnica Federico Santa Maria, Valparaiso-Chile.

Con el fin de estudiar de forma empirica los procesos de oxidacion y reformado de
biogas en medios porosos inertes, se realizaron ensayos de laboratorio para la
combustion de mezclas de aire, vapor de agua y biogas sintético de composicion
60 %vol gas natural/40 %vol diéxido de carbono, considerando una velocidad de
filtracion constante de 34,4 [cm s equivalente a un flujo total de 7 [L min']. El detalle

de la instalacién y metodologias planteadas se presenta a continuacion.
2.1.1 Instrumentacién y equipos

El conjunto experimental se compone de cinco zonas principales: (1) premezcla, (2)
vaporizacién, (3) reactor de medios porosos inertes, (4) toma de muestra y
(5) adquisicion de datos. La disposicion de los equipos y la configuracion de las lineas
de suministro se presentan en Figura 2-1.
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Figura 2-1: Esquema instalacion de laboratorio: (1) Zona de pre-mezcla, (2) Zona de
vaporizacion, (3) Reactor de medios porosos inertes, (4) Toma de muestra, y (5) Adquisicion

de datos.

La zona de premezcla comprende el conjunto de equipos y suministro necesario para
la preparacion de los gases reactivos en cuanto a su cuantificacion y mezclado, de
forma tal, de lograr caracterizar el conjunto combustible/oxidante que se desea
inyectar. El sistema se compone de tres lineas: una linea de gas natural de
concentracion media 97 %mol CHa/ 3 %mol CoHe (GasValpo S.A), una linea de
diéxido de carbono a una concentracion del 99,9 %mol CO; (Linde Gas Chile S.A.) y
suministro de aire comprimido a 0,5 [bar] manométricos provenientes de un compresor
reciproco de pistones marca Mohrfoll modelo L-05D. El aire es comprimido desde
condiciones ambientales de laboratorio (ver Anexo D: Tabla D-1). Cada linea gaseosa
cuenta con un controlador de flujo masico marca Aalborg modelos GFC 17 y GFC 37

caracterizados segun se especifica en Anexo A: Tabla A-1y Tabla A-2.

Como zona de vaporizacion se entiende al conjunto caldera/variador de voltaje que,
mediante el control de la potencia suministrada a un par de resistencias eléctricas de
1,5 [kW] cada una, permite generar distintos flujos de vapor de agua en un rango de
1,2 a 58,1 [L min™] (ver Seccion 2.1.2).
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A continuacion y en conexion directa tanto con la zona de premezcla como la de
vaporizacion, se encuentra el reactor de medios porosos inertes. Este consiste en un
cuerpo cilindrico de cuarzo de 39 x 2 x 290 [mm] de diametro interno, espesor y
longitud respectivamente con orientacion vertical y escape al ambiente. La parte
inferior se encuentra adherida a una camara de difusion compuesta por once orificios
de 1,5 [mm] de diametro distribuidos de forma regular respecto al eje axial del reactor,
que cuenta ademas, con dos puertos de entrada: uno para el ingreso de mezcla
aire/combustible y otro para la inyeccion de vapor agua de forma independiente.
Mientras la mezcla aire/combustible es inyectada directamente en la zona donde
comienza la matriz porosa, el vapor es inyectado por un ducto inmerso unos 60 [mm]

dentro del medio poroso (ver Figura 2-2).

L3 D2 L3

Dl=233
D2=¢43

L1= 270
L2= 20
L3= 24

Termocuplas

000000000 00oRDO0 000
Sssssiseneassensessise

)

R

ENSSSESASANT

Y

>
» [
%

AIRE/COMBUSTIBLE

L2 —
!

vaPdR $ 44 4t uare conpusTinLe

a) b)

Figura 2-2: Reactor de medios porosos inertes: a) Dimensiones y componentes principales,

b) Detalle difusor. Longitud en milimetros.
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La cavidad interna al cilindro contiene esferas de alumina (Al>O3) de 6 [mm] de
didmetro las cuales constituyen la matriz inerte con una porosidad del 40 %
cuantificada mediante método de volumen desplazado. Ademas, con el fin de evitar
pérdidas de calor y favorecer la homogeneidad de las condiciones térmicas, el sistema
consta de una capa de aislacion interior y ocho capas de recubrimiento exterior de fibra
ceramica Isoter (ver Anexo A: Tabla A-5).

Por otro lado, el sistema de toma de muestras se forma por una varilla ceramica de
4,4 [mm] de diametro por 290 [mm] longitud, dispuesta 70 [mm] dentro del nucleo
poroso de forma tal, de asegurar una extraccion representativa del flujo de gases de
escape a caracterizar. A su vez, dicha varilla conecta con un filtro higroscépico
compuesto por 250 [mL] de silicagel que actia como agente adsorbente de la fraccion
himeda en gases producto. Posteriormente, la mezcla gaseosa extraida es acumulada
en una bolsa de muestreo acondicionada para tales fines (FlexFoil® / Tedlar®,
SKC, Inc.). La extraccién se produce por presion negativa generada por la accion de
dos jeringas de 60 [mL] cada una, de accionamiento manual. Una vez acumulado
suficiente volumen de muestra, se procede a inyectar una fraccion de esta al sistema
cromatografico (GC-Clarus 500, PerkinElmer, Inc.) para la identificacion vy
cuantificacion final de los compuestos presentes. Por su parte, la fraccion de agua
retenida es cuantificada por medio de la diferencia de masa del filtro higroscépico pre
y post procedimiento de extraccion de muestra, mediante una balanza digital con una
resolucion de 0,1 [g] (ver Anexo A: Tabla A-6).
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2.1.2 Generador de vapor
Disefio y Caracteristicas

Como unidad generadora de vapor, se trabajo en base a un equipo fabricado
previamente para el desarrollo experimental de Rodrigo Urzla [44]. Modificaciones al
disefio hibrido original se realizaron para lograr la adaptacion a la configuracion de
laboratorio planteada, permitiendo ademés ampliar el rango de operacion pensando en

usos futuros.

La unidad suministra vapor de agua mediante la accion de dos resistencias eléctricas
de 1,5 [kW] cada una conectadas en paralelo a un equipo variador de voltaje (variac,
ver Anexo A: Tabla A-3 y Tabla A-4) que, mediante el ajuste del potencial
suministrado, permite regular el flujo de vapor producido. Cada resistencia puede
operar de forma independiente por medio del accionamiento de un interruptor
incorporado. Este Gltimo, a su vez se encuentra en serie con un indicador LED para
ayudar a la verificacion del correcto funcionamiento del sistema (ver Figura 2-3,

nameros 10 y 11).

El disefio se compone de un cuerpo de acero dispuesto de forma horizontal, fabricado
a partir de un cilindro de gas licuado de petréleo (GLP) de 5[kg] con un flange
dispuesto en un extremo lateral (ver Figura 2-3, nimeros 2 y 8). Tanto el par de
resistencias eléctricas como el indicador de temperatura, se disponen por medio de
uniones roscada que, ademas de aportar a consideraciones de seguridad, permiten dar
flexibilidad al disefio frente a futuras modificaciones. Para evitar las pérdidas de
energia, el equipo cuenta con una capa de aislacion exterior de aproximadamente 40
[mm] de espesor compuesta por espuma de poliuretano expandido, ademas de una
cobertura lateral de poliestireno de alta densidad dispuesta sobre la superficie del

flange.

Por consideraciones de seguridad y monitoreo, el disefio cuenta con: una vélvula de

alivio de 3 [barm] (Apollo) de accionamiento automético en caso de ocurrir
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sobrepresion por acumulacion de vapor; un manometro de 0 a 10 [barm] dispuesto sobre
la linea de salida del sistema; y un indicador de la temperatura del fluido interno con
un rango de 0 [°C] a 200 [°C] (ver Anexo A: Tabla A-4).

De esta forma, el equipo considera una capacidad nominal de 6 litros de agua liquida y
un intervalo de 1,2 a 58,1 [L min] de vapor de agua saturado por medio del uso de
s6lo una de las resistencias incorporadas, esto dada la magnitud de los flujos de vapor

requeridos por este trabajo.

)
- 1. Resistencia eléctrica 7. Man6émetro

6 2. Curpo cilindrico 8. Flanje

3. Aislacién 9. Indicador de temperatura
5 4. Valvula de seguridad 10. Indicador LED

5. Valvula de purga 11. Interruptor

6. Valvula de paso hacia reactor 12.Variador de voltaje

o G 220 Volt
\ o o T

Figura 2-4: Disefio modificado, unidad generadora de vapor: a) Vista lateral, b) Vista

frontal.
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Calibracion

El control y cuantificacion del flujo de vapor se obtiene a partir de una curva de
calibrado simple, elaborada en condiciones operacionales de vapor saturado a presion

atmosférica.

El banco de pruebas se compone por la unidad generadora de vapor acoplada a un
intercambiador de calor, con el fin de condensar el vapor de agua producido para su
posterior cuantificacion. A su vez, el circuito de resistencias eléctricas se conecta a un
variador de tension en paralelo a un voltimetro para establecer distintas condiciones de
trabajo a voltaje constante. De esta forma, la cuantificacion de flujos consideré dos
metodologias en base a diez minutos de operaciéon continua: (a) cuantificacion del
volumen de vapor de agua condensado, (b) diferencia de masa de la unidad generadora

al inicio y término del ensayo (ver Anexo B:).

Luego de un anélisis de propagacién de errores, se determina que la cuantificacion por
medio de volumen condensado presenta mejores resultados. Por tanto, de un total de
21 ensayos sobre el rango de 60 [V] a 235 [V] resultan nueve puntos finales para el
intervalo 70 [V] a 210 [V], obteniendo asi una correlacion de puntos ajustados a una

recta de coeficiente r2=0,991[-] (Expresion 2-1).
Vi,o(1 [bar]) = (0,416 - Voltaje — 31,105) [L min~?] r2=0,991 (2-1)

Posteriormente, para la cuantificacion de flujos de vapor a una presion de trabajo
mayor, se obtienen curvas de calibrado a partir de la correccion segun balance de
energia de los datos obtenidos a presion atmosférica (Anexo B:). Los coeficientes de
conversion obtenidos para 1,5 [barm] y 2 [barm] se presentan en Expresion 2-2 y
Expresion 2-3 respectivamente, mientras que en Gréafico 2-1 se presentan las curvas

respetivas.
Vi,0(1,5 [bary,]) = (0,259 - Voltaje — 23,226) [L min™*] r*=0,980 (2-2)

Vi,0(2 [bary,]) = (0,200 - Voltaje — 18,624) [L min™*] r2=10981 (2-3)
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Grafico 2-1: Curvas de calibracién, unidad generadora de vapor: flujo de vapor de agua

segun voltaje y presion de saturacion.
2.1.3 Adquisicion de datos

La base de datos generada se compone tanto por el registro de temperaturas de la matriz
porosa durante todo el tiempo de operacion, como por la informacidn analitica respecto

a la composicién de los gases producto extraidos.

2.1.3.1 Registro de temperaturas

El registro de temperaturas se sustenta en cinco termocuplas tipo S (Pt10%Rh / Pt) en
conexion con un equipo adquisidor de datos marca Omega modelo OMB DAQ-54, que
por medio del software Personal DagView Plus convierte la sefial eléctrica producida
aun valor de temperatura en grados Celsius, esto a una frecuencia de 110 [ms]. El error
asociado al uso de este termopar es del orden de 1,5 [°C] segun fabricante!. El error

experimental en la medicion de temperaturas se estima en 50 [K].

1Omega, Thermocouple Reference Tables (https://www.omega.com/prodinfo/thermocouples.html)

36



Como instrumento de medicién, un termopar consiste en la unién de dos metales de

distinta composicion cuyo punto de union, al ser expuesto a un gradiente de

temperatura, produce un estimulo eléctrico proporcional segun el efecto Seebeck.

Como soporte fisico del conjunto de termocuplas, se dispone de una varilla ceramica

de 4,4 [mm] de diametro, inserta en la matriz porosa a lo largo de la longitud axial del

reactor. La varilla contiene seis orificios de 0,8 [mm] de didmetro, dentro de los cuales

se aloja cada termopar de forma independiente con una separacion uniforme de

50 [mm]. El detalle de la disposicién fisica y dimensiones de interés se presenta en

Figura 2-5.
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Figura 2-5: Sistema de adquisicion de temperaturas: esquema de disposicion y conexion de

termopares (T1, T2, T3, T4 y T5). Dimensiones en milimetros.
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De esta forma, es posible registrar el comportamiento térmico del medio solido,
sirviendo de aproximacion a la temperatura de la fase gaseosa involucrada.
Paralelamente, el registro continuo de temperaturas permite caracterizar
operacionalmente el sistema por medio del desarrollo del perfil térmico en funcion del

tiempo (Figura 2-6), y la estimacion de la velocidad del frente de llama en régimen

transiente.
Biogas 60/40, ¢ = 2,0 [], S/C: —T1—Ts —T3 — T4 —Ts
1600 — SIC=10[] S/IC=2,01[] SIC=0,5[] I
Ty
1200 — q i T2
i s
E. 800 —|
= T4
T
400 — 3
0 =T \ ' | | ' ' \ ' \ [
0 5000 10000 150 20000 25000 30000

t[s]

Figura 2-6: Ejemplo de perfil térmico para tres condiciones de operacion consecutivas.
Mezcla biogés/aire, ¢ =2,0[-], S/IC=1,0[-],2,0[-]y 0,5 [-].
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2.1.3.2 Gases producto: Cromatografia

La cromatografia, como instrumento de analisis quimico, corresponde a un metodo
analitico de tipo instrumental que busca la identificacion y cuantificacion de los
elementos de interés presentes en una muestra por medio de mecanismos de separacion

selectiva.

Esta técnica se caracteriza por la interaccion de dos fases mutuamente inmiscibles, una
de caracter movil y otra de tipo estacionaria. La fase estacionaria se compone de un
material solido, liquido o gel que al estar contenido dentro de un cuerpo cilindrico, da
forma a la columna cromatografica. Por su parte, la fase mdvil se forma por la
disolucion de la muestra en un solvente apropiado que al desplazar a través del medio
estacionario, produce una distribucion heterogénea de los componentes segun sea la
afinidad entre los compuestos de interés y la matriz estacionaria. Mientras mayor sea
la magnitud de la interaccion, mayor sera el tiempo de permanencia en la columna y
viceversa. Consecuencia de ello, cada analito (elemento de interés a detectar) tiene
asociado una velocidad de migracién que se manifiesta en la formaciéon de bandas
diferenciadas que pueden ser posteriormente procesadas por uno o mas detectores para

la caracterizacion final de la muestra (ver Figura 2-7).

Segun el tipo de fase mavil, los métodos cromatogréaficos de columna se clasifican en:
cromatografia de gases, cromatografia de liquidos y cromatografia de fluidos
supercriticos. De esta forma, cada conjunto de fases tiene asociado un determinado tipo
de equilibrio en la transferencia de solutos que los caracteriza. Una clasificacion

general se presenta en Tabla 2-1.
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Tabla 2-1: Clasificacion de métodos cromatogréficos [45].

Clasificacion Método Especifico Fase Estacionaria Tipo de Equilibrio
e, Cromatografia Liquido adsorbido o unido  Distribucién entre un
€ s @ _gas-liquido (CGL) auna superficie solida gas y un liquido
S® S L  Cromatografia Sélido Adsorcién
©o gas-solido (CGS)

Cromatografia Liquido adsorbido o unido Distribucién entre
- liquido-liquido a una superficie sélida liquidos inmiscibles
< (CLL)
X} Cromatografia Sélido Adsorcion
El liquido-s6lido
3 (CLS) o adsorcion
3 Intercambio de Resina de intercambio Intercambio i6nico
= iones ionico
g Exclusion por Liquido en los intersticios  Distribucion-exclusion
= tamafio de un solido polimérico
= Afinidad Grupo de liquidos Distribucion entre el
8 especificos unido a una liquido de la superficie

superficie sélida y el liquido movil

S, Cromatografia de Especies organicas Distribucion entre el
T g 8 fluidos enlazadas a una superficie fluido supercritico y la
g’g ‘g E’E supercriticos (CFS)  solida superficie enlazada
SE SO
Eo 8=
2o 5
O w

Por su parte, asociado al tipo de método, existen variados disefios de detectores segun

el principio fisico que los sustenta, en Tabla 2-2 se detallan los tipos principales

aplicados a cromatografia de gases.

Particularmente, dentro de la cromatografia gaseosa destacan dos tipos: cromatografia

gas-liquido (CGL) y cromatografia gas-solido (CGS). EI método CGS se caracteriza

por poseer una fase estacionaria sélida encargada de la separacién mediante adsorcion

selectiva de analitos, durante el proceso de elusion de la fase movil al interior de la

columna.
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Tabla 2-2: Caracterizacion de detectores para cromatografia gaseosa [45].

Tipo Muestras Aplicables Limite de Deteccidn
lonizacion por llama Hidrocarburos 1 [pgs?]
Conductividad Térmica Detector universal 500 [pg mL?]
Captura de electrones Compuestos halogenados 5 [fg s?]
Espectrometro de masas Sintonizable para cualquier especie 0,25 — 100 [pg]
Termoiodnico Nitrégeno y compuestos de fosforo 0,1 [pg s*] (P),
1 [pgs™ (N)
Conductividad electrolitica  Compuestos que contienen 0,5 [pg] Cl/s,
hal6genos, azufre o nitrégeno 2[pg] Sfs,
4[pg] N/s
Fotoionizacion Compuestos ionizados mediante 2[pg] C/s
radiacion UV
Infrarrojo de transformada Compuestos organicos 0,240 [ng]
de Fourier

Durante el fendmeno de elusién, el gas portador (eluyente) transporta los elementos de
interés desde la zona de inyeccién hacia la salida del sistema de columnas presentes en
el equipo. Por medio del flujo continuo de eluyente, los analitos son forzados a pasar a
través de los poros del medio sélido produciéndose una adsorcién selectiva que se
manifiesta en la formacion de “discos” propios a cada compuesto. A su vez, por efectos
del flujo continuo de fase mévil nueva, los discos son desplazados en direccion al flujo
hasta desembocar en el ingreso al detector respectivo, a un tiempo caracteristico y
determinado por el grado de interaccidn entre el analito particular y la fase estacionaria
(tiempo de retencion). De esta forma se produce un “lavado” de la muestra gaseosa que

permite su caracterizacion analitica posterior.
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Salida
Muestra A+B Sistema de adquisicion y tratamiento de datos
° Registrador, electrémetro o puente, 4/D (convertidor analogico/digital)

Detector
Inyector N
Controlador de flujo E= f:g ;1 f; ;3 ;‘4

Columna | : i Tiempo : |
L J; (Fase estacionaria) | | | | | |

Ga: ad |
{ f:::e?:; 1: ) o \\H I | | | |
Detector | | | |
Columna | | | | | |
Muestra —ZI ] l fh————— _ | | | |
A+B | | | | |
™ | |_| l l fH-————— | | | |
=2 | | | |
T ————————— I
'g B A | | |
e [ — | |
Ry B A |

|

- i | i [ 14 |

Figura 2-7: Representacion esquematica de equipo cromatografico y fenémeno de elusion en

columna.

Cabe sefialar que dada la naturaleza no lineal del mecanismo de adsorcion en columna,
su aplicacion suele limitarse a la separacion de ciertas especies gaseosas de bajo peso
molecular, como por ejemplo gases permanentes (CO, CO2, Oz, N2, Hz, CHg) e
hidrocarburos ligeros.

Para el caso de este trabajo, se dispone de un cromatografo de gases de doble canal
marca PerkinElmer Inc. modelo Clarus 500 equipado con dos columnas compactas de
fase estacionaria sélida (Molesieve® 5A 80/100; Hayesep® N 80/100) conectadas
mediante un sistema de electro-valvulas que, por medio de helio como gas portador,
conducen la muestra hacia un detector de conductividad térmica de filamento Unico
(TCD, por sus siglas en ingles) el cual convierte la sefial analoga a digital. Dicha sefial
es registrada, interpretada y cuantificada por medio del software especializado Total
Chrome Navigator®, version 6.3.2 afio 2008 propiedad de PerkinElmer Inc.
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2.2 Metodologia

Se desarrollan pruebas experimentales de oxidacion parcial y reformado de un biogas
sintético tipico, en un reactor de medios porosos inertes utilizando aire y vapor de agua
como agentes reductores. La propuesta experimental se plantea en dos etapas, una fase
inicial para el desarrollo de una linea base (Fase I) que considera la combustion de
mezclas de biogés/aire y gas natural/aire, y una etapa posterior (Fase Il), limitada al
estudio del efecto especifico del vapor de agua sobre el fendmeno de conversion, por
tanto considera mezclas de biogas/aire/vapor de agua. Como condicion comin a ambas
etapas, se establece una velocidad de filtracion contante de 34,4 [cm s] equivalente a
un flujo total de 7 [L min™] y una concentracion de biogas fija.

Respecto a la concentracion de biogas utilizada, a la fecha de inicio de este trabajo no
fue posible obtener resultados en este aspecto por parte del departamento de quimica-
ambiental (DIQA), en base a los procesos de optimizacion que se propuso estudiar en
el marco del proyecto interno multidisciplinario que sustenta este trabajo. Por tanto, se
considerd un biogas sintético medio de concentracidén 60 %vol gas natural / 40 %vol
diéxido de carbono ampliamente utilizado en bibliografia [46-50]. De esta forma, la
fraccion de metano propia de mezclas de biogas, se satisface mediante el uso de gas
natural a una concentracion media de 97 %mol CHa /3 %mol CaHs.

2.2.1 Marco de reacciones propuesto

Como marco general, la combustion de mezclas biogas/aire y biogas/aire/vapor de agua
puede interpretarse segun el conjunto de reacciones presentado en Tabla 2-3. Dada la
alta estabilidad molecular del diéxido de carbono, este no participa de procesos de
oxidacion por lo que solo la fraccion de hidrocarburos se ve afectada. Sin embargo,
tanto el didxido de carbono como el vapor de agua presentes actlan como agentes
propicios para el reformado posterior del combustible. En consecuencia, se considera
la mezcla de biogas como combustible, la fraccion de metano e hidrocarburos

respectiva como material a oxidar, el aire como comburente y el dioxido de carbono y
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vapor de agua como elementos propicios para el reformado seco y reformado hiumedo

respectivamente.

Tabla 2-3: Mecanismos de reaccion propuestos para la combustion de biogas/aire y

biogas/aire/vapor de agua.

Combustion Completa (1)
yGN(yCH4 ovCHa Ve, GNCZHG) + ¥c0,C02 + Qe (0, + 3,76N;)
- a,;C0, + B1H,0 +y.N, + Yco,C0,
Oxidacion Parcial (2)
yGN(yCH4 ovCHa + Ye,n, GNC2H6) + Yc0,C0, + (03 + 3,76N;)
= aHy + B2C0 +y2Ny + y0,C0;
Reformado Seco (3)
yGN(yCH4 ovCHs Y Yeong on CzHe) +y3C0, < azH, + p3C0

Reformado HUmedo (4)

yGN(yCH4 ovCHa ¥ Ye,m, GNCZHG) + v4H,0 © ayH, + ,CO

“Water Gas Shift reaction”
CO+H,0 & CO,+H, AH® =-41,09 [kJ kmol™]

Tabla 2-4: Parametros estequiométricos propios de las condiciones experimentales dadas, en

funcion al marco reactivo propuesto.

Qese. a; i i
Reaccion/Pardmetro [kmol] [kmol] [kmol] [kmol] [kmol]
Combustion Completa (i=1) - 1,227 0,618 1,218 4,614
Oxidacion Parcial (i=2) 0,309 - 1,218 0,618 1,162
Reformado Seco (i=3) - 1,218 1,236 0,618
Reformado Humedo (i=4) - 1,836 0,618 0,618
Densidad Gas Natural [kg m™] 0,696  (97%vol CH4/3%vol CyHg)
Peso Molecular Gas Natural [kg kmol] 16,463  (97%vol CH4/3%vol C;Hs)
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2.2.2 Fase I: linea base — biogéas/aire.

Oxidacién parcial y reformado seco de biogas. Para un flujo total constate y
concentracion de combustible conocida, se consideran distintos puntos de operacion
por medio de la variacién de la relacién de equivalencia (¢) tanto para un biogas tipico,

como para mezclas de gas natural/aire.

Se considera el estudio de la oxidacion de mezclas ricas y ultra ricas en combustible,
especificamente para ¢ en el rango: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 y 3,5. Se obtienen graficas
de temperatura maxima de operacién en funcion de ¢, concentracion de gases
producto, ademas de la velocidad de propagacion del frente de combustion para cada
condicion de operacion. Se busca finalmente identificar el valor 6ptimo de relacion de
equivalencia que propicie el proceso de reformado a estudiar en Fase Il, ya sea por
medio de maximizar la concentracion de gas de sintesis, o la temperatura de operacion.
Esto dltimo, teniendo en consideraciéon la naturaleza endotérmica del proceso de

reformado con vapor de agua.
2.2.3 Fase Il: biogéas/aire/vapor de agua.

Oxidacion parcial y reformado de biogéas en presencia de vapor de agua. Para un flujo
total constate, una concentracion de biogas conocida y una razén de equivalencia fija
resultante de la optimizacién de pardmetros en Fase I, se procede a evaluar el proceso
de combustion de mezclas biogas/aire/vapor de agua. Para ello, se cuantifica el efecto
de la inyeccion creciente de vapor de agua por medio del ratio S/C (“Steam/Carbon”,
en inglés), el cual relaciona la fraccion de vapor de agua inyectada respecto al carbono
presente en reactivos. Para un intervalo S/C de: 0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; y 3,0, se evalGan
los siguientes parametros: temperaturas maximas de operacion, velocidad de
propagacion del frente de llama, concentracion de gases producto, tasa de conversién
de reactivos y selectividad de H, y CO. Ademas, como indicadores energeticos, se

considera la eficiencia térmica de reformado (1) y la tasa de retorno de energia (TRE,
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“EROI” en inglés), a modo de obtener un coeficiente simplificado para el balance
energético global del proceso.

El parametro S/C corresponde al cociente entre el flujo molar de agua y carbono
presente en reactivos. En este caso, y bajo la suposicion de gases ideales, se define
como el cociente entre los flujos volumétricos de vapor y metano en la mezcla inicial
siendo este ultimo, equivalente a la ponderacion del flujo de gas natural, por su
contenido de metano en mezcla (ycy, ., )- El parametro S/C es ampliamente utilizado
en el estudio de procesos de reformado humedo en reactores de tipo catalitico, siendo
marco de referencia para el disefio de experimentos y analisis de resultados [49-50].

Finalmente, se calculan los flujos de cada reactivo para un valor de S/C determinado,
flujo total constante y condiciones de oxidacidn dadas (¢) logrando asi, aislar el efecto
de la fraccion de vapor en el proceso de conversion. Los calculos consideran la fraccion

de carbono compuesta por el conjunto de hidrocarburos en el gas natural.

S _Tmo _Vmo (2-4)

2.2.4 Desarrollo de calculos.
Flujos

En principio, el considerar una velocidad de filtracion fija como pardmetro operacional,
se traduce en condiciones de flujo total constante. Para el caso de mezclas de biogas,
aire y vapor de agua, el flujo total se define segin Expresion 2-5, por medio de la cual
se impone esta restriccion al sistema. El desarrollo de calculos considera la suposicion

de gases ideales.

Viot. = Vg + Vo + VH20 (2-5)

Siendo Vgg, V4, Vo flujos volumétricos de biogas, aire y vapor de agua

respectivamente.
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Flujo de biogéas
Ve = Ven + I7602 (2-6) Von = YenVae (2-7)

1=yen + Yco, (2-8) Veo, = Yco,Vae (2-9)

El flujo de biogas se define segin Expresion 2-6. Luego, a partir de esta ultima
ecuacion, junto con Expresiones 2-7 y 2-8, se relacionan los flujos de gas natural y

diéxido de carbono segun Ecuacién 2-10.

Yco,

Vcoz = VGN (2-10)

. . GN
Flujo de aire

Para determinar el flujo de aire asociado a una condicion de oxidacion determinada, en
primera instancia se debe obtener el volumen de aire estequiométrico para la

composicion de combustible a utilizar.

Para un biogas tipico, se consider¢ lo siguiente: sdlo los hidrocarburos presentes en la
mezcla participan de la oxidacion, por tanto la fraccion de CO> contenida se desprecia
para el calculo estequiométrico dado el alto grado de estabilidad que caracteriza a esta

molécula.

Ahora bien, bajo los parametros operacionales establecidos y teniendo en
consideracién el marco de reacciones propuesto (Tabla 2-3), se obtiene que por cada
1[mol] de biogds se requieren 1,227 [mol] de oxigeno, lo que resulta en un
requerimiento de 9,222 [m?] de aire por cada 1 [m®] de biogas segun las propiedades

del gas natural utilizado.

|4

a,epg

(2-11)

m3
=9.222 [ﬁl

m Biogas
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Luego, el flujo de aire necesario para la oxidacion parcial de mezclas biogas/aire se
obtiene segun Expresion 2-12.

Viene -
LEBG (2-12)

VA = ¢

Flujo de vapor

A partir de la Expresion 2-4 se desprende:

(2-13)

VHZO = C VGN

Finalmente, el flujo de gas natural se presenta en Expresion 2-14 considerando las

expresiones presentadas previamente.

S (2-14)
YGN ¢ c

La variacion de flujo de cada reactivo, segun relacion de equivalencia (Fase 1) y
cociente S/C (Fase Il) crecientes, se presentan en Grafico 2-2 y Gréafico 2-3

respectivamente.
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— Aire — Gasnatural — CO, — - Limites rango de trabajo
8.0 —

6.0 —

Flujo [L min-1]
.
(=1
\

2.0 —

0.0 I

Gréfico 2-2: Fase I, variacion flujo de reactivos biogas y aire segun razén de equivalencia
creciente. Rango de trabajo para ¢ entre 1,0 [-] y 3,5 [-].

— Aire — Gasnatural — CO, H,0 - - Limitesrango de trabajo

8.0 —

Flujo [L min-1]

Gréfico 2-3: Fase Il, variacion flujo de reactivos biogas, aire y vapor de agua segln
parametro S/C creciente. Rango de trabajo entre 0,0 [-] y 3,0 [-].
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Velocidad frente de combustion

Para el calculo de la velocidad del frente de combustion o frente de Ilama, se establecen

dos metodologias con el fin de obtener una aproximacion representativa del proceso.

Como marco de referencia, se establece la separacion axial uniforme entre los
termopares instalados (Figura 2-5). Por tanto, mediante el registro de temperaturas en
funcién del tiempo, es posible extraer informacion sobre cuanto tiempo demora el
frente en recorrer una longitud axial preestablecida bajo un mismo criterio. En este
caso, se considera: (1) cuando el termopar i alcanza los 1.000 [°C] por primera vez, y
(2) cuando el termopar i alcanza su valor maximo. Lo anteriormente sefialado supone
que los aumentos progresivos de temperatura se deben directamente al avance de la
zona de combustion y por tanto, el calculo de velocidad se sustenta en el registro de
datos al momento de cumplir con el criterio definido por parte de dos termopares
contiguos y de forma secuencial.

De esta forma, la velocidad del frente se obtiene como el promedio entre los resultados
de cada referencia planteada (1) y (2), como se presenta en Expresion 2-16 y

Expresion 2-17 respectivamente.

_ Ufc,ref + Ufc,peak

Ve = 2 (2-15)
5 [cm]
v =—|—
seref Atr_1000c L' s (2-16)
5 [cm]
v =—|—
fcpeak AthTmax s (2_17)

Con Atr—(1.000°¢ 0 gy~ INtervalo de tiempo entre el cumplimiento de criterio de

temperatura para dos termopares consecutivos, en segundos. El error asociado a la

estimacion de la velocidad del frente de combustion se estima en un 10%.
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2.2.5 Parametros de evaluacion.

A partir de los resultados cromatograficos de concentracion de hidrogeno, monoxido
de carbono, metano y dioxido de carbono, se estudié el proceso en funcion de los

siguientes indicadores:

Conversion de metano

X _ VCH4,,T - VCH4,p
CH4 - y

Ver,r (2-18)
Conversion de diéxido de carbono
Veo. » =V,
Xeo, = —25——F (2-19)
COZ,T
Conversion de vapor de agua
VHzo,r - VHZO,p (2-20)
XHZO = v
H,0,r

Donde:
: Flujo volumétrico del elemento i en reactantes.

Vip - Flujo volumétrico del elemento i en productos, donde
Vio = Yi Viot

Siendo y; la fraccion volumétrica del elemento i en

productos y V,,, el flujo volumétrico total que ingresa

al reactor.

El grado de conversion de metano se asocia al nivel de desarrollo de las reacciones
quimicas consideradas, es decir, a mayor grado de conversion, se espera mayor
efectividad en los procesos de oxidacion y reformado, esto dado que el metano actua
como reactivo limite, particularmente en el caso de S/C crecientes. Por su parte, la
conversion de CO> refleja mayoritariamente el desarrollo de disociacion por reformado

seco, dado que esta no participa en reacciones de oxidacion.
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Selectividad a hidrégeno

S _ VHZ:p
He = 5 v A, (2-21)
Selectividad a monoxido de carbono
I./Co,p

Seco (2-22)

B AVCH4 + AVCOZ
Donde:

AV; : Flujo del elemento i que participa en la reaccion.

AV; =V = Vip
El nivel de selectividad a H2 y CO representa la cantidad de producto resultante del
proceso, respecto al maximo que podria haberse generado a partir del total de reactivos
que reaccionaron, por ende, se utiliza como indicador respecto a si el proceso favorece
la produccion de hidrégeno y/o mondxido de carbono, para las condiciones de
operacion estudiadas.

En cuanto al desempefio energético, se presentan dos indicadores a ser: eficiencia

térmica de reformado (n,,) y tasa de retorno energético (TRE).

Eficiencia térmica de reformado

Ner% = (Z(Vj : PCI]-)/z(Vi - PCI;) ) - 100 Jj =H,,C0,CH,

i = CH4_, C2H6

(2-23)

Tasa de retorno de energia

TRE % = (Z(Vj : PCIj)/(Z(Vi - PCL) + Wyyo) )-100 J = H2CO,CHy

i =CH,, C,H,

(2-24)
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Donde:

PCl;  : Poder calorifico inferior del elemento j.

Wy,o : Potencia eléctrica requerida para el suministro de

vapor de agua.

Desde una perspectiva termo-quimica de conversion, la eficiencia térmica de
reformado representa la cantidad de energia quimica contenida en los gases producto,
respecto a la energia quimica total que ingresa al sistema, siendo en este caso la energia
del gas natural inyectado. Sin embargo, su célculo no tiene en consideracion el
consumo de energia requerido para el suministro de vapor, por lo que se establece como
indicador representativo de la globalidad del proceso, la tasa de retorno de energia
(TRE) adaptada al conjunto reactor MPI-unidad generadora de vapor. La TRE se define
como el cociente entre la energia neta obtenida respecto a la energia utilizada para
obtenerla. En este caso, se considera como energia Gtil aquella contenida en los gases
producto, especificamente en la forma de Hz, CO y CH4, mientras que la energia
contenida en el gas natural y la potencia eléctrica requerida para la generacion de vapor
corresponden a energia demandada por el proceso. Bajo este marco, se esperan tasas
menores a la unidad ya que se trabaja en base a un sistema aislado, no considerando
alternativas de co-generacion posibles para suplir la demanda de vapor al acoplar el

sistema a una instalacion productiva ya establecida.

Como indicador relativo a la calidad del gas de sintesis producido, se considera el
cociente H/C, el cual representa la proporcion relativa de hidrogeno respecto al
monoxido de carbono, caracteristico de una mezcla de gas de sintesis dada. Dicho valor
se relaciona directamente con la compatibilidad de uso final del gas de sintesis

obtenido.

H/C
_ Ty [Ha]%vol (2-25)
Nneo  [CO1%vol

X

o=
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2.2.6 Procedimiento

Previo a establecer las condiciones de trabajo, se realizd una fase de precalentamiento
de la matriz porosa, mediante el encendido de una mezcla de gas natural/aire a una
relacion de equivalencia de 0,8 [-]. Dicho valor se obtiene de forma empirica logrando
minimizar el tiempo que tarda el frente de combustion en alcanzar la base del reactor.
Luego de ello, se procede a corregir los flujos segun las condiciones a estudiar, es decir,

flujos de aire, gas natural, dioxido de carbono y vapor de agua en cada caso.

Cada ensayo, considera el registro de temperatura del medio solido para todo el tiempo
de operacién. Ademas, las muestras de gases producto se extraen al momento en que
el termopar cuatro (T4, Figura 2-5) alcanza su valor maximo. Mismo criterio de

muestreo se aplica tanto en ensayos Fase | como en Fase II.
2.3 Muestreo de gases.

Por sistema cromatografico, se entiende al conjunto de equipos y herramientas que
permiten tanto la adquisicion de datos provenientes del proceso de separacion
cromatografica, como su posterior interpretacion cualitativa y cuantitativa referente a
la identificacion de compuestos, y al uso de métodos de integracion y calibrado
respectivamente. Principalmente se compone de un equipo cromatégrafo y un software
especializado. Este ultimo recoge la informacion emanada de él o los detectores
instalados, presentandola de forma gréafica por medio de un cromatograma. La
identificacion de compuestos se lleva a cabo por medio del registro de los tiempos de
retencion, mientras que la cuantificacién requiere la caracterizacion de los peaks
generados. Como método de cuantificacion, el uso de patrones de concentracion
conocida y similar a los elementos presentes en las muestras, permite por medio del
contraste directo o relativo entre la sefial emanada por el patrén y la muestra (método
del patrén externo, método del patrdon interno) establecer la concentracion del

compuesto de interés.
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De esta forma, el equipo cromatografico separa los compuestos de interés en la
muestra, los cuales luego son detectados mediante la asociacion de sefiales analogo-
digitales que posteriormente son transmitidas hacia un software que permite registrar
y analizar la informacion, obteniendo finalmente, un método analitico para la
identificacion de muestras quimicas. Dicho método se define por un conjunto de
parametros asociados tanto a la fase de separacion y adquisicion, como a la posterior

integracion y cuantificacion.

Durante el desarrollo experimental, Fase | y Fase Il consideran métodos
cromatograficos distintos, esto dado que durante el transcurso del tiempo, el método
utilizado en un comienzo pierde resolucion suficiente para la identificacion de
compuestos, especificamente metano y monoxido de carbono. Por tanto, fue necesario
establecer nuevas condiciones cromatograficas que permitieran una correcta
interpretacion de los datos experimentales. Como consecuencia de lo anterior, no fue
posible caracterizar la totalidad de las muestras en Fase | en cuanto a concentracion de
CO y CHa. El deterioro en la resolucion del método inicial puede observarse en Anexo
C: Figura C-2.

A continuacion, se detallan las condiciones cromatograficas del sistema, parametros y
metodologia utilizada en el desarrollo del presente trabajo.

2.3.1 Condiciones cromatograficas.

Comprende el conjunto de parametros que inciden sobre la elucion final de
compuestos; principalmente definen las condiciones de operacion del sistema fisico

compuesto por: inyector, columna cromatogréafica y detector (Tabla 2-5).

Cabe sefialar que la interpretacion de resultados (identificacion y cuantificacion)
responde Unicamente a un conjunto dado de parametros, por los que el cambio de
alguno de ellos exige nuevos procesos de calibracion en base a patrones certificados en

post de obtener una correcta interpretacion y cuantificacion de datos.

55



Tabla 2-5: Condiciones cromatogréficas segun fase experimental.

Parédmetro Unidad Fase | Fase Il
Temperatura inyector [°C] 100 100

Flujo de gas carrier [mL min] 26,0 15,0
Temperatura inicial horno [°C] 35 por 10 min. 70 por 10 min.
Rampa de temperatura [°C min] 20 20

Temperatura final horno [°C] 145 por 9,50 min. 145 por 9,50 min.
Temperatura detector [°C] 200 200
(TCD-filamento Unico)

Frecuencia de adquisicion [pts 5] 12,5 12,5

detector

Respecto a la configuracidn fisica de los componentes, el equipo consta de dos valvulas
actuadoras de tipo electro-mecéanicas marca VICI Valco (2 posiciones, 6 y 10 puertos)
relacionadas segun se presenta en Figura 2-8. El circuito considera dos estados de
funcionamiento segln la presencia o no de muestra a analizar. En condiciones previas
a la inyeccion, el sistema se encuentra con la salida del inyector en conexion directa
hacia el detector de conductividad térmica (“TCD”, en inglés), donde el gas portador
circundante es descargado al ambiente (V2: on; V3: off). Posteriormente, al momento
de dar inicio al método de andlisis, la condicion de las valvulas cambia (V2: off;
V3: on) permitiendo el paso de la fase movil (gas portador + muestra) por la columna
de retencion, columna namero uno, columna nimero dos y finalmente hacia el detector.
Cabe sefialar que el sistema esta configurado para la utilizacion del canal “A” para

inyeccion de la totalidad de muestra ingresada (“Splitless Inyection”).
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ESTADO INICIAL: Ve _ON / V3 OFF

DETECTOR

COLUMNA DE RETENCIGN

ve V3

INYECCIGN MUESTRA: ve: OFF / V3 ON

COLUMNA DE RETENCI&N DETECTOR

ve V3

Figura 2-8: Diagrama circuito de electrovélvulas, cromatdgrafo de gases Clarus 500.

2.3.2 Parametros y condiciones de integracion.

Una vez obtenido el registro de la sefial del detector en funcién del tiempo
(cromatograma), se tiene informacién suficiente para proceder a la cuantificacion por

medio de un método de integracion determinado.

En primer lugar, se procede a la identificacion de compuestos segun el contraste de los
tiempos de retencién obtenidos (t,..;) y los registrados por medio del uso de gas patron

certificado. Dichos resultados se presentan en Tabla 2-6.
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Tabla 2-6: Tiempos de retencion de analitos en gas patrén para cada compuesto de interés,
segun fase de estudio.

Fase | (n=7) Fase 11 (n=20)
Compuesto t,ee [Min] C.V [%] t,e¢ [Min] C.V [%]
%+ 1.C(95%) %+ 1.C(95%)
Ha 1,96 £ 0,01 0,6 2,18 £0,02 1,8
CO - - 3,68 £ 0,04 2,6
CHa - - 4,15+ 0,03 1,6
C2Hs 16,92 + 0,02 0,1 14,09 £ 0,03 0,5
CO2 20,73 = 0,09 0,4 18,7+0,1 1,4

L.C = tosn-1ys/Vn; C.V = (s/X) 100

Para la caracterizacién del tiempo de retencion en Fase |, se consideran siete
inyecciones de gas patron (Anexo C: Tabla C-1) distribuidas en cuatro volimenes de
0,5 [mL] y tres de 1,0 [mL]. Por su parte, para la identificacion en Fase Il, se considera
un total de veinte inyecciones de gas patrén para cinco volumenes de muestra a ser:
0,1; 0,5; 1,0; 2,0 y 2,5 [mL] resultando coeficientes de variacion entre un 0,5 % y un
2,6 %.

La cuantificacion, se realiza por medio de integracién manual segun la técnica de “valle
a valle” del area del peak respectivo a cada compuesto. Esto ya que la resolucion

lograda por las condiciones cromatograficas lo permiten.

Tabla 2-7: Detalle de parametros de integracién segun fase de estudio.

Pardmetro Fase | Fase Il
Factor de aglomeracion [pts] 1 3
(Benching Factor)

Umbral de ruido [uV] 28 10
(Noise Threshold)

Umbral de area [uV] 143 40

(Area Threshold)
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2.3.3 Validacion método analitico.

El método considera la extraccion de muestras, su acondicionamiento respecto al

contenido de humedad, y su posterior inyeccién al equipo cromatdgrafo.

Cada muestra es extraida al momento en que el termopar cuatro alcanza su valor
maximo, por tanto, los resultados de concentracion son relativos a un momento de
operacion determinado y no corresponden a la acumulacion de gases producto. En
primer lugar, se registra la masa inicial del filtro higroscopico, para posteriormente
iniciar el acondicionamiento de la linea de extraccion segun la siguiente secuencia: 40
succiones de purga (succion de 120 [mL], cierre de vélvula en linea de muestra,
apertura de valvula de escape y purga del gas succionado), llenado de bolsa de
muestreo, vaciado de bolsa de muestreo, y 10 succiones de purga (Figura 2-9), luego
se procede a la extraccién de la muestra respectiva. Todo ello con el fin de saturar la
linea de extraccion con gases de combustion representativos. Una vez alcanzada la
referencia de muestreo (Temperatura 4 maxima), se procede al llenado de la bolsa
previamente acondicionada y se registra la masa final del filtro higroscopico.
Finalmente, se procede al analisis cromatografico en base a la inyeccion de volumenes

de gas desde las bolsas de muestreo correspondientes.

|
‘ P Reactor de

medio
poroso merte

Figura 2-9: Detalle sistema de extraccion de muestras:(1) Filtro higroscopico (silicagel), (2)
Vélvula linea de muestra, (3) Valvula de escape, (4) Bolsa de muestreo, (5) Jeringas de

succién.
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La validacion del método se desarroll6 en base a cifras de mérito, tales como: rangos
de calibracion lineal (RCL), limites de deteccién (LDD), limites de cuantificacion
(LDC), precision (repetitividad instrumental (RI), repetitividad del método (RM)),

exactitud y porcentajes de recuperacion.

Limites de deteccion y cuantificacion para Hz, CO, CH4 y CO2 se obtuvieron en base a
10 inyecciones de blanco, compuesto por gas N2 de alta pureza. Rangos de calibracion
lineal, repetitividad instrumental, repetitividad del método y exactitud se obtuvieron en
base a analisis estadistico de las curvas de calibrado respectivas, elaboradas por medio
del software Statgraphic tools. Porcentajes de recuperacion se cuantificaron en base a
las diferencias entre la concentracion de cada analito previo y posterior al

procedimiento de extraccion de muestras. Tabla 2-8, presenta los resultados obtenidos.

Tabla 2-8: Parametros de validacion, metodologia para extraccién y analisis de muestras.

RCL r2 LDD LDC RM RI
(n=10) (n=10) (n=4) (n=3)

[mL] [-] [mL] [mL] [%] [%]

Ha 3-:10°%-5.107 0,999 24.10° 7,8-10° 3,95 4,24
Cco 2:10%-1-10° 0,998 0,2:10* 0,7-10* 1,17 5,02
CHs 2-10-1-10? 0,999 0,6-10* 1,8-10* 0,91 3,63

COz 3:103°-3,6:10* 0,999 2,7-10% 9,0-10* 0,86 1,43

A partir del cromatograma patron presentado en Figura 2-10, se observa una buena
resolucion entre peaks, con tiempos de retencidn diferenciados y con baja variabilidad
(Tabla 2-6). Por su parte, del conjunto de resultados mostrados en Tabla 2-8, se
observan buenos coeficientes de correlacion lineal (r?) para todos los gases estudiados,
siendo los rangos de calibracion lineal mayores a los limites de deteccion en todos los

casos, lo que valida la cuantificacion y analisis de muestras en tales condiciones.
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Figura 2-10: Cromatograma gas patron, detalle de resolucion y distribucion de gases de
interés (Hz, CO, CHsy COy).

Porcentajes de recuperacion

Mediante el uso de gas patron, se procede a evaluar los porcentajes de recuperacion de
analitos para 6 condiciones de saturacion del filtro higroscépico: 0 %, 1,3 %, 3,0 %,
4,3 %, 5,3 % y 6,8 % (fraccién masica de agua adsorbida por el material de silicagel),
a un volumen constante de 250 [mL] de indicador de silice. El grado de recuperacion
se obtiene mediante el contraste entre la concentracion del analito previo y post

procedimiento de extraccion de muestras.

De la cuantificacion de los porcentajes de recuperacion, Grafico 2-4, se observa que
mientras los valores para H2, CO y CH4 se mantienen cercanos al 100 % con baja
dispersion de datos, en el caso del CO: se registra una alta sensibilidad con porcentajes
de recuperacion entre un minimo de 28 % a 0 % de saturacion y un maximo de 72 %
para un 3 % de saturacion en filtro. Por tanto, se constata que el material de silice
retiene parte del CO> presente en el flujo de muestras, verificando asi el efecto de

adsorcion que ejerce la silicagel sobre el diéxido de carbono, segin ha sido
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documentado por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (“EPA”, en

inglés) [51]. Pese a ello, se observa un aumento importante en el porcentaje de

recuperacion de didxido de carbono pasando desde un 28 % con 0 % saturacion, a un

67 % para un 1 % saturacion en filtro. Por tanto, se verifica que para porcentajes de

saturacion de silice mayores al 1 %, los porcentajes de recuperacion de CO: se

mantienen por sobre el 60 %.

% de Recuperacion

140 —

>H, ACO <©CH, ECO,

120

60

o~
(]
|

20 —

| \ \ \ \ | | | \
00 10 20 30 40 50 6.0 7.0 8.0

% de saturacion Silica gel

Gréfico 2-4: Variacion de porcentajes de recuperacion de analitos segun nivel de saturacion

de silice en filtro higroscépico.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos segun condiciones detalladas en
Capitulo 2, Seccion 2.2. Los ensayos se fundamentan en el estudio de dos variables
operacionales: relacion de equivalencia (¢-Fase 1) y contenido de vapor en mezcla
reactiva (S/C-Fase Il). Para la evaluacion en Fase |, se consideran cinco niveles de la
variable de interés phi ¢, mientras la concentracion de biogés y velocidad de filtracion

se mantuvieron constantes (60 %vol GN / 40 %vol CO2, uy = 34,4 [cm s]).

Por su parte, el desarrollo de Fase Il contempla el estudio de seis niveles de la variable
SIC (cociente entre flujos volumétricos de vapor de agua e hidrocarburos en
combustible) manteniendo constante tanto las condiciones de combustion
(ur = 34,4 [cm s, $=2,0[-]), como la concentracion del biogas combustible
(60 %vol GN / 40 %vol COy), obteniendo en ambas fases resultados de temperaturas
operacionales, velocidad del frente de combustion y concentracion de Hz, CO, CHs y
CO- en gases producto. Esto ultimo, por medio de volumenes de muestra extraidos

desde la corriente de gases de escape del reactor a presion atmosférica.

En graficas de concentracion volumétrica en gases producto, se presentan tanto los
datos experimentales como la media e intervalos de confianza al 95% para cada nivel
de variable de interés (¢, S/C). Ademas, cada punto experimental corresponde a un dia
de operacion independiente. De esta forma, por medio del calculo de intervalos de
confianza (1.C) y coeficientes de variacion (C.V) se evalla el grado de exactitud y

precision respectivamente, dando nociones cuantitativas de la variabilidad del proceso.
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Cabe sefialar que los resultados de concentracion de especies quimicas no son
comparables directamente entre Fase | y IlI, ya que consideran métodos
cromatograficos distintos como consecuencia de inconvenientes en la operacion de los
equipos. De esta forma, pese a que cuantitativamente la linea base resultante del
proceso de optimizacion en Fase | no coincide directamente con la utilizada en Fase I,
cada set de datos (Fase 1y Il) considera la cuantificacion de resultados bajo las mismas

condiciones cromatograficas, validando asi los datos presentados.

Como resultado del periodo de pruebas, se observa que tanto en el caso de la
combustion de mezclas de gas natural/aire como para mezclas biogas/aire (Fase 1), el
limite experimental de operacion estable se alcanza para una relacion de equivalencia
de 3,5 [-] (limite superior de inflmabilidad), por tanto el rango de estudio de la variable
¢ se define entre 1,0 [-] y 3,5 [-]. Respecto a los resultados de concentracion de gases
producto en Fase I, no fue posible la cuantificacion de la totalidad de las muestras,
especificamente respecto al contenido de CO y CO., ya que estas estuvieron fuera del
rango de calibracién disponible en ese entonces. Sin embargo, se comprueba la
existencia de estos compuestos por medio de la identificacion de las sefales
cromatograficas respectivas y el contraste con patron certificado. Por tanto, se
presentan resultados obtenidos para el contenido de Hz y algunas muestras de CHa. De
un total de 17 ensayos realizados en base a mezclas de gas natural/aire, solo 11 fueron
cuantificables, mientras que en el caso de mezclas de biogas/aire se logra la

cuantificacion de 18 muestras de un total de 32 (ver Anexo D: Tabla D-2).

Por su parte, la definicion del intervalo de evaluacion de la variable S/C en Fase 11, de
igual forma considera los resultados empiricos obtenidos respecto a la estabilidad
operacional del sistema. Se observa que para valores de S/C mayores a 2,0 [-] luego de
la fase de encendido, la estabilidad del frente de llama cae de forma significativa
resultando en su extincion. Ello se verifica por medio de siete ensayos para valores S/C
de 2,5[-], 3,0 [-] y 4,0 [-] logrando s6lo la operacién estable en S/C = 3,0 [-] en una
oportunidad (ver Anexo D: Tabla D-3). Por tanto, los resultados obtenidos en tal

condicion se consideran de tipo referencial dada la nula repetitividad (n=1) y al
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considerar que difieren de forma significativa con la tendencia del conjunto de datos
estudiados. Finalmente, de un total de 31 ensayos realizados en Fase 11, se obtienen 16
ensayos representativos y cuantificables correspondientes al rango S/C de 0,0 [-] a

2,0 [-] en triplicado mas un ensayo en S/C = 3,0 [-].
3.1 Fasel.

3.1.1 Temperatura

-®-GN/Aire - = - BG(60%/40%)/Aire = —— Tad
1600 —

1400 —

1200 —

Tmop [°C]
L

1000 —

800 —

600 S O B B B E—
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

¢ [-]

Gréfico 3-1: Temperaturas maximas de operacion seguln relacion de equivalencia y mezcla
combustible, fase I.

Al observar el registro de temperaturas méximas de operacion (Tmop) para la
combustion de mezclas GN/aire y BG/aire (Grafico 3-1), se observa un aumento del
32 % y 25 % respectivamente entre la condicion estequiométrica (¢ = 1,0) y un phi de
1,5 [-] (ver Tabla 3-1). En ambos casos, se observa un comportamiento estable para
relaciones de equivalencia mayores a 1,5[-] fluctuando en torno a 1.255[°C] y

1.218 [°C] en promedio para el caso de gas natural y biogas respectivamente.
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Tabla 3-1: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a temperaturas maximas
de operacion para mezclas GN/aire y BG/aire, fase I.

¢ []
TMop 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
-~  Dif % 0 % 32 % 35 % 37 % 33 % 34 %
o cVv - 1,5 % 4,0 % 2,9 % 1,3 % 2,8 %
«y  Dif%’ 0% 25 % 31 % 30 % 30 % 27 %
o oAV - 4,1 % 2,0 % 1,1% 1,9 % 1,8 %

*Respecto a phi 1,0 (linea base - LB).
(le% = ((Xi - xLB)/xLB) ' 100; C.V= (S/f) . 100)

Pese a que la combustion de biogas se realiza con cerca de un 40 % menos de
combustible en comparacion con mezclas de gas natural, las temperaturas alcanzadas
son inferiores sélo en un 3% promedio, manteniéndose bastante estables (ver Tabla
3-2). Para los puntos de operacion considerados, la variabilidad en el registro de
temperaturas se considera baja con coeficientes de variacion menores al 4,0 % en el

caso de gas natural y 4,1 % en el caso de biogas (ver Tabla 3-1).

Tabla 3-2: Diferencias entre temperaturas maximas de operacién para mezclas BG/aire
respecto a mezclas GN/aire, fase I.

&[] 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Dif.%cn -13% 3,7% 18% 39% 15% 42%
Dif%cn = ((Ten — Tre)/Ten) - 100

Al contrastar con la temperatura de llama adiabatica (Taqd) para la combustion de CHa
(temperatura de referencia de 20 [°C]) [52] sobre el rango de relaciones de equivalencia
estudiado (linea continua, Grafico 3-1), se observa el como para ¢ mayores a 2,5 [-]
las temperaturas de operacion superan las temperaturas maximas teoricas en llama
libre. Se verifica asi, la condicion de exceso de entalpia en el sistema por efectos de la
alta capacidad térmica de la matriz porosa, obteniéndose mezclas ultra ricas en régimen
super adiabatico en la combustion de biogas/aire para relaciones de equivalencia

mayores a 2,5 [-].
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3.1.2 Velocidad del frente de combustion
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Gréfico 3-2: Velocidad del frente de combustidn segun relacion de equivalencia y mezcla

combustible, fase I.

En cuanto a la velocidad del frente de combustion (vy.), tanto en el caso de gas natural

como biogas, para ¢ =1,0 [-] y 1,5 [-] se observan frentes de llama estacionarios. Sin
embargo, para el rango de phi 2,0[-] a 3,5[-] tanto para mezclas GN/aire como
BG/aire, el frente desplaza en la direccion del flujo de gases, es decir, desde la base del
reactor hacia el extremo superior de la matriz porosa, registrando propagaciones
maximas de 0,0086 [cm s'] y 0,0065 [cm s!] para biogas y gas natural
respectivamente. La propagacién del frente de Ilama para la combustion de biogas
supera en un 30 % promedio la velocidad del frente para gas natural, para una misma

relacién de equivalencia (ver Tabla 3-3).

Tabla 3-3: Diferencias entre velocidad del frente de combustion para mezclas BG/aire
respecto a mezclas GN/aire, a igual valor de ¢, fase I.

o [] 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
Dif.%cn - - 3B5% 2% -33%  -33%
Dif%¢gy = ((Ufc,GN - Vfc,BG)/Vfc,GN) 100
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A su vez, tanto para gas natural como para biogas, el incremento de la velocidad para
relaciones de equivalencia consecutivas y crecientes, llega incluso a duplicar la
velocidad registrada en ¢= 2,0. Por su parte, se observa menor variabilidad entre los
datos registrados para la combustion de biogas respecto a gas natural. Mientras los
coeficientes de variacion para biogas van desde un 2,2 % a un 14,5 %, para gas natural

resultan en el rango de 3,9 % a 27,1 % (ver Tabla 3-4).

Tabla 3-4: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a velocidad del frente de
combustion, segn combustible, fase I.

¢ [-]
Ve 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
-  Dif % - - 0% 100% 147% 237%
o cVv - - 27,1% 16,5% 3,9% 4,1%
«n  Dif%’ - - 0% 81% 144% 232%
o Cc.V - - 14,5% 6,4% 2,2% 4,8%

*Respecto a phi 2,0 (linea base - LB).
(le% = ((.xl - xLB)/xLB) ' 100; C.V = (S/f) ' 100)

3.1.3 Gases Producto

Del conjunto de datos registrados para la combustién de mezclas GN/aire (ver Grafico
3-3), se verifica la tendencia de aumento en concentracién de hidrégeno para relaciones
de equivalencia crecientes segun ser reporta en literatura [38, 53, 54]. Se registra un
valor méximo de 9,86 %vol H; para ¢ =2,0 [-], lo que se traduce en un aumento del 64
% respecto a una relacion de equivalencia de 1,5[-] (linea base). La méxima
variabilidad se identifica en los grupos de datos asociados a un phi de 1,5 [-] y 2,5 [],
mientras que la menor variabilidad se observa en phi 2,0 [-] y 3,5 [-] con coeficientes

de variacién de 2,2 % y 4,1 % respectivamente (ver Tabla 3-5).
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Gréfico 3-3: Hidrdgeno en productos segln relacion de equivalencia para mezclas GN/aire,

fase I. Concentracion base seca.

Tabla 3-5: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de

hidrégeno en productos, mezcla GN/aire, fase .

GN/Aire- H2
¢ 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Dif %" - 0% 64 % 40 % 61 % 38 % -
CV - 26,4 % 2,2 % 432% 12,7% 4,1 % -

*Respecto a phi 1,5 (linea base - LB).
(Dif% = ((x; — x18)/x15) - 100; C.V = (s/%)-100)

Respecto al contenido de metano en productos, se observa un comportamiento al alza

para razones de equivalencia crecientes, manteniendo grados de conversion entre un
85,5 % y un 89,8 % (ver Tabla 3-6).
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Tabla 3-6: Detalle concentracion de metano en productos y grados de conversion segin
mezcla combustible (n=1), fase I.

@[]

1,0 15 2,0 2,5 3,0 35
~ CHqs [%vol] - 137% 247% i - 357 %
O Xey, [%] - 89.8%  855% . - 86,5 %
© CHa [%vol] - 138% 138% 333% 476% .

D Xey, [%] - 887% 910% 815% 765% :

En cuanto a la combustion de mezclas BG/aire (ver Grafico 3-4), similar tendencia se
observa respecto a la concentracion de hidrogeno en productos comparativamente al
caso de GN/aire. A mayor relacion de equivalencia, mayor presencia de hidrégeno en
productos registrandose un maximo de 9,57 %vol H, para un ¢ 2,0 [-]. Destacan
ademas mayores coeficientes de variacion en el rango de 12,5 % para phi 2,0 [-] y un
69,0 % para un phi 1,5 [-] (ver Tabla 3-7 y Anexo D: Tabla D-9).

18— ° Experimental m Media Linea base

Concentracién H, [%vol]
|
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Grafico 3-4: Hidrdgeno en productos segln relacion de equivalencia para mezclas BG/aire,
fase 1. Concentracion base seca.
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Tabla 3-7: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
hidrégeno en productos, mezcla BG/aire, fase I.

BG/Aire- H2
1) 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Dif %" - 0% 103 % 78 % 91 % 60 % -
CVvV - 690% 125% 291% 165% 156 % -

*Respecto a phi 1,5 (linea base - LB).
(Dif% = ((x; — x15)/x.5) - 100; C.V = (s/x)-100)

Ahora bien, al contrastar los resultados tanto para mezclas gas natural/aire como
biogas/aire (ver Gréfico 3-5) se observa que ambos registran mayor concentracion de

H> para relaciones de equivalencia crecientes, con valores maximos en ¢ =2,0[-].
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Grafico 3-5: Concentracion de hidrégeno en productos segln tipo de combustible, fase |
(base seca).
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Considerando que en la combustion de biogéas/aire el contenido de metano respecto al
caso de gas natural se ve disminuido en cerca de un 40 %, destaca la cercania entre las
concentraciones de hidrégeno registradas para ambos combustibles especificamente,
en el caso de ¢ = 2,0[-] donde el grado de conversion de metano para biogés/aire supera
a las mezclas con gas natural, alcanzando un 91,0 % respecto a un 855 %
respectivamente (ver Tabla 3-6). EI aumento en el grado de conversion de metano
puede explicarse por la interaccién entre dicho reactivo y el didxido de carbono
presente en el combustible, esto sumado a las altas temperaturas alcanzadas (Grafico
3-1) favorecen el desarrollo de mecanismos de reformado seco resultando en mayor

presencia de hidrégeno en productos.

Finalmente, dado que la concentracion maxima de hidrdgeno se registra para una
relacion de equivalencia de 2,0[-], y no se observan diferencias significativas en las
temperaturas méaximas de operacion para ¢ entre 2,0 [-] y 3,5 [-] se concluye que la
razon de equivalencia 6ptima para estudiar procesos de reformado humedo de mezclas
de BG/aire, corresponde a ¢p = 2,0 [-]. Siendo este Gltimo, pardmetro a considerar para

el desarrollo de Fase II.
3.2 Fasell.
3.2.1 Temperaturas

Como parametros de interés se consideran, los valores promedio de temperatura
maxima durante el tiempo de operacion (Ty,,p), la temperatura maxima registrada
durante la toma de muestra (T,,,,) Y la temperatura media en zona de extraccion de
muestras gaseosas (T ,rom). La informacion otorgada por los registros de T,y,,,, permite
visualizar el comportamiento global del sistema bajo condiciones de oxidacion y
presencia de reactivos determinada. Por su parte, T Y T2 prom S€ relacionan con las

condiciones termicas del sistema durante el proceso de extraccion de muestras y por

tanto, aportan informacion que permite caracterizar la mezcla gaseosa extraida.
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El registro de temperaturas maximas de operacion presenta baja variabilidad y un
comportamiento estable y de disminucion sostenida respecto a la condicion base (0 %
vapor de agua en reactivos) (Grafico 3-6). Se observa un descenso en las temperaturas
méaximas de operacion de 64,6 [°C], significando una caida de 5 % entre 1.276 [°C] a
un S/C=0,0 [-] y el minimo registrado de 1.211 [°C] en S/C=1,5[-]. Ello pone en
evidencia los efectos endotérmicos derivados de procesos de reformado (ver Tabla
3-8). Por su parte, las temperaturas de operacion maximas durante la extraccion de
muestras presentan un comportamiento similar al registro total en el tiempo de
operacion, sin embargo los valores son inferiores con una caida méaxima de 94,1 [°C]
equivalente a un descenso de 8 % para S/C=2,0 [-] respecto a la condicion inicial (ver
Tabla 3-9).
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Grafico 3-6: Temperaturas operacionales segun S/C, fase Il.
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En cuanto a la variabilidad, tanto para las temperaturas méximas de operacion como
para las temperaturas maximas de muestreo, los coeficientes de variacion se mantienen
entre un minimo de 1,4 % y un maximo de 8,7 % (ver Tabla 3-8 y Tabla 3-9). La mayor
variabilidad presentada en el registro de temperaturas maximas de muestreo respecto a
las mé&ximas operacionales se asocia a la variabilidad intrinseca del procedimiento de
toma de muestras, mientras que los valores de temperatura maxima operacional
corresponden a un conjunto mas extenso de datos representativos de cada condicion de
operacion.

Tabla 3-8: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a temperaturas maximas
de operacion, fase II.

Tmop
SIC 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
Dif %" 0% 2% -4 % 5% -4 % -4 %
CV 15% 26% 24% 34% 19% -

*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x.5)/x.5) - 100; C.V = (s/x)-100)

Tabla 3-9: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a temperaturas maximas
de muestreo, fase Il.

Tmm
S/IC 0,0 0,5 1,0 15 2,0 3,0
Dif %" 0% 2% -1% -6 % -8 % -1%
CV 14% 35% 41% 7,8 % 8,7 % -

*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x.5)/x,5) - 100; C.V = (s/x)-100)

Respecto a la temperatura de la zona de muestreo, se observa un comportamiento
homogéneo de tipo descendente para parametros S/C crecientes, registrando valores
cercanos a los 730 [°C] promedio con una caida de 8 % entre la condicién méxima en
S/C=0,0 [-] y el minimo registrado en S/C=1,0 [-] (Anexo D: Tabla D-12).
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3.2.2 Velocidad del frente de combustion

A partir del Gréfico 3-7, se observa un comportamiento estable respecto a la velocidad
del frente de combustion, presentando fluctuaciones en torno al 4 % respecto al valor
medio de 0,0025 [cm s]. Se obtiene un valor maximo de 0,0027 [cm s*] para un
S/IC=1,5[-], que representa un aumento del 2 % sobre la condicion base de
0,0026 [cm s]. Ademas, la tendencia al desplazamiento aguas abajo se mantiene para
todo el intervalo en estudio. Por tanto, la inyeccion creciente de vapor de agua no logra
un efecto significativo respecto a la magnitud y sentido de la velocidad de avance del

frente de combustion, esto en comparacion a la condicion base sin presencia de vapor.
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Gréfico 3-7: Velocidad de propagacion del frente de combustion segun S/C, fase I1.

En cuanto a la dispersion de datos, se obtienen coeficientes de variacion entre un
14,5% y un 21,9 % (Tabla 3-10) para resultados promedio de vy.. Ello se asocia a los
cambios observados en los perfiles térmicos obtenidos, los cuales, manifiestan

irregularidades entre ellos y para una misma condicion de S/C.
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Tabla 3-10: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a velocidades del

frente de combustion, fase 1.

vfc
S/IC 0,0 0,5 1,0 15 2,0 3,0
Dif %" 0% -6 % 5% 2% -7 % -32 %
CV 14,5 % 16,7 % 21,9% 17,5 % 16,8 % -
n 8 5 3 4 5 1

*Respecto a linea base (LB).

3.2.3 Gases Producto

A partir de las concentraciones de hidrégeno obtenidas (ver Grafico 3-8) se observa que

para todos los casos estudiados, los valores superan la condicion base de un 7,27 %vol

manifestando un maximo de 10,34 %vol H; para un S/C =2,0 [-], seguido de un

9,55 %vol H, para un S/C=0,5[-]. La tendencia, pese a ser irregular, es de tipo

creciente ante aumentos de la fraccion de vapor de agua en reactivos. En términos de

variabilidad, los coeficientes asociados fluctian entre un 5,8 % y un 21,2 % (Tabla

3-11), mostrando un comportamiento inverso a los resultados de concentracion, es

decir, a mayor fraccion volumétrica de hidrégeno en productos, menor coeficiente de

variacién asociado.

Tabla 3-11: Diferencia relativa y coeficientes de variacién asociados a concentraciones de

hidrégeno en productos, fase Il.

H>
S/C 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
[%vol] 1,27 9,55 8,35 7,82 10,34 8,34
Dif %" 0% 31% 15 % 8 % 42 % 15 %
CVv 21,2 % 7,4 % 8,0 % 20,5 % 5,8 % -

*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x18)/x.5) - 100; C.V = (s/X)-100)
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Gréfico 3-8: Hidrogeno en productos segun S/C base seca, fase Il (n=3).

Una tendencia similar se observa en Grafico 3-9 donde las concentraciones de mondxido
de carbono presentan un méaximo de 9,98 %vol CO para un S/C =2,0 [-] lo que se
traduce en un 24 % de aumento respecto a los 8,06 %vol en linea base. En contraste,
no se registran diferencias significativas para valores S/C de 1,0[-] y 1,5][-]. En
términos de variabilidad, cabe sefialar que en el caso de S/C = 0,0 [-] s6lo se cuenta
con dos valores experimentales (n=2) resultando por tanto un intervalo de confianza
mas extenso. Respecto a la serie de datos para el rango S/C entre 0,5 [-] y 2,0 [] se
observa un mayor grado de variabilidad respecto a concentraciones de hidrégeno, con
un coeficiente de variacion entre 10,0 %y 28,6 % (Tabla 3-12), con un valor de 18,4 %

para la concentracion méaxima registrada (S/C =2,0 [-]).
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Grafico 3-9: Mondxido de carbono en productos segun S/C, base seca, fase Il (n=3).

Tabla 3-12: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
monoxido de carbono en productos, fase Il

CO
SIC 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
[Yovol] 8,06 9,40 8,11 8,23 9,98 5,33
Dif %" 0% 17 % 1% 2% 24 % -34 %

CV 23,3 % 28,6 % 10,0 % 27,3 % 18,4 % -

*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x15)/x15) - 100; C.V = (s/X)-100)

En cuanto a la presencia de reactivos en gases producto, se observan bajas
concentraciones de metano no superando el 1,31 %vol para todo el rango en estudio
(Gréfico 3-10). Destaca el caso de S/C=0,5[-] donde la concentracion es minima,
registrando una caida de 43 % respecto a un S/C=0,0 [-] (Tabla 3-13). En cambio, para
el rango de S/C entre 1,0 [-] y 2,0 [-] la concentracion tiende a aumentar llegando a
superar en un 23 % la linea base para un S/C = 1,5[-].
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Tabla 3-13: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
metano en productos, fase 11

CHa
S/IC 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
[%ovol] 1,07 % 0,61 % 1,30 % 1,31 % 1,21 % 0,97 %
Dif %" 0% -43 % 21 % 23 % 13 % -10 %

CV 2,9 % 45,4 % 44,0 % 22,4 % 50,4 % -
*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x15)/x.5) - 100; C.V = (s/X)-100)
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Grafico 3-10: Metano en productos segun S/C base seca, fase 1l (n=3).

Respecto al dioxido de carbono, pese a que los valores medios para cada condicion de
S/C no difieren de forma significativa entre ellos (C.V = 9,1 %), se observa que el
conjunto de datos en el rango de S/C entre 0,5 [-] ¥ 2,0 [-] superan la concentracion en
linea base (Gréafico 3-11), destacando una concentracién maxima de 7,20 %vol CO- para
un S/C=1,0 [-] traduciéndose en un aumento del 28 % relativo a la condicion inicial
(Tabla 3-14).
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Tabla 3-14: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a concentraciones de
diéxido de carbono en productos, fase Il.

CO2
S/IC 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
[Yovol] 5,62 % 6,23 % 7,20 % 6,39 % 6,12 % 4,30 %
Dif %" 0% 11 % 28 % 14 % 8,9 % -23,6 %

CV 179 % 2,2% 11,1 % 20,3 % 4,0% -
*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x15)/x.5) - 100; C.V = (s/X)-100)
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Gréafico 3-11: Diodxido de carbono en productos seglin S/C base seca, fase Il (n=3).

Al comparar graficamente los resultados de concentracion de CO2 en productos
respecto a la concentracion inicial en reactivos (Gréfico 3-11, CO;z en reactantes), se
observa que en ningun caso la presencia en productos supera la concentracion inicial
del compuesto en la mezcla reactiva, por tanto, se infiere que en términos netos, el
diéxido de carbono es consumido durante el proceso para todo el rango en estudio. En
cuanto a la variabilidad de los datos, se observan coeficientes entre en un rango de
2,2% a 20,3%, siendo los valores para S/C=1,5[-] quienes registran mayor
variabilidad (Tabla 3-14).
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Respecto al grado de conversion de reactivos (Gréfico 3-12), destaca el caso del metano
con valores que se mantienen cercanos al 90 % para la totalidad del rango de S/C en
estudio, alcanzado un valor maximo de 95,7 % en S/C=0,5 [-] y un valor minimo de
89,6 % para S/C=2,0 [-]. En términos globales, se observa una disminucion para el
rango S/C de 1,0 [-] a 2,0 [-], sin embargo los valores se mantienen bastante estables
con desviaciones cercanas al 3 % respecto a la condicion base (Tabla 3-15). Los
coeficientes de variacion se consideran bajos, manteniéndose en el rango de 0,2 % a

5,8 %, siendo este Ultimo asociado a los datos obtenidos bajo un S/C=2,0 [-].

Tabla 3-15: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a grado de conversion
de metano, fase Il.

XCH4
S/C 0,0 0,5 1,0 15 2,0 3,0
XcHa [%] 93,0 % 95,7 % 90,2 % 89,4 % 89,6 % 90,7 %
Dif %" 0% 2,9 % -3,0 % -3,9 % -3,6 % -2,5%
CcV 0,2% 2,0% 4.8 % 2,7% 58 % -

*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x.5)/x15) - 100; C.V = (s/X)-100)

Por su parte, las tasas de conversion de dioxido de carbono resultan menores a la
condicion base paratodo el rango de S/C considerado. Se observa un minimo de 20,6 %
para un S/C=1,0 [-] mientras que la maxima conversion de 46,5 % coincide con linea
base. Paralelamente, se obtiene un grado de variabilidad mayor respecto a los
resultados de conversion de metano, con coeficiente de variacion entre 3,8 %y 61,5 %

siendo el registro en S/C=0,5 [-] aquel con menor variacion registrada (Tabla 3-16).
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Tabla 3-16: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a grado de conversion

de didxido de carbono, fase Il.

Xcoz
S/C 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
Xcoz [%] 465%  36,0% 20,6 % 24,8 % 23,3 % 39,8 %
Dif %" 0% -22,5% -55,6 % -46,6 % -49,8 % -14,4 %
CcV 20,6 % 3,8% 42,9 % 61,5 % 13,0% -

*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x1)/x.5) - 100; C.V = (s/%)-100)

Que el grado de conversion de dioxido de carbono (Xco.) Se mantenga positivo y sea

menor de forma sostenida respecto a la condicion base, significa que para pardmetros

S/C ascendentes, la fraccion de reactivo que es consumido en el proceso disminuye.

Por tanto se infiere que en términos netos, la selectividad ante el reformado seco

disminuye como consecuencia del aumento de la presion parcial de agua, lo que

sumado a la naturaleza menos endotérmica del reformado himedo respecto al

reformado seco, terminan por favorecer el desarrollo de mecanismos de reformado por

medio de vapor de agua.
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Gréafico 3-12: Conversion de reactivos de interés, metano y diéxido de carbono, fase Il (n=3).
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Ahora bien, al observar los resultados en forma conjunta (Gréfico 3-13) destaca el
comportamiento similar presentado por el H> y CO. Ambos superan los valores de linea
base dentro del rango S/C de 0,5 [-] a 2,0 [-]. Las concentraciones maximas en ambos
casos se obtienen para un S/C = 2,0 [-] lo que coincide ademas, con la tendencia a la
baja en la fraccién volumétrica de CO-, indicando que los mecanismos de oxidacion
parcial y reformado se ven favorecidos ante valores de S/C crecientes. Por su parte, la
baja concentracion de CHs en productos y su alta tasa de conversion, reafirman la

condicion de reactivo limite para la combustion de biogas.
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Graéfico 3-13: Concentracion volumétrica en base seca de Hz, CO, CH4 y CO- en productos

segun S/C, fase 1l (n=3).
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En cuanto a la concentracion de vapor de agua en productos, se observa un minimo de
7,73 %vol H>0 para S/C = 0,5[-] y un méximo de 17,36 %vol para S/IC = 2,0 [-]
(Grafico 3-14). En términos globales, para el rango S/C de 1,0[-] a 3,0[-] las
concentraciones superan a la linea base. Paralelamente, destaca la alta variabilidad
obtenida en los resultados, siendo los coeficientes de variacion mas bajos de 15,4 % y
17,9 % para S/C de 0,0 [-] y 2,0 [-] respectivamente (Tabla 3-17).
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Grafico 3-14: Vapor de agua en productos segun S/C, fase 1l (n=3, I.C al 95%).

Tabla 3-17: Diferencia relativa y coeficientes de variacion asociados a la concentracién de
vapor de agua en productos, fase Il.

H20
S/IC 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
[%ovol] 10,79 % 7,73% 1218% 1164% 17,36% 11,09 %
Dif %" 0% -28 % 13 % 8 % 61 % 3%

CV 154 % 63,8 % 39,1% 63,0 % 179 % -
*Respecto a linea base (LB).
(n=3; Dif% = ((x; — x18)/x.5) - 100; C.V = (s/X)-100)
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Ahora bien, al contrastar las concentraciones de vapor de agua a la entrada y salida del
sistema, se observa que en el rango de S/C entre 1,0 [-] y 3,0 [-], las concentraciones
en productos son inferiores a las concentraciones iniciales en reactivos y por tanto,
parte del vapor de agua es consumido durante la operacion. De esta forma, se obtienen

grados de conversion entre un 10,5 % y un 65,5 %, destacando el 39,1 % en S/C =
1,5 [-] (Gréfico 3-15).
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Gréfico 3-15: Contraste entre concentracion de vapor de agua en reactivos, en productos y

grado de conversion, fase Il (n=3).
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Al analizar la calidad del gas de sintesis generado, a partir del Grafico 3-13 puede
observarse que mientras que en la condicion base (S/C = 0,0 [-]), la concentracion de
hidrogeno es inferior a la de mondxido de carbono, para la mayor parte del rango
estudiado dicho comportamiento se invierte, es decir, incrementar la presencia de vapor
de agua en reactivos logra el efecto de aumentar la proporcion de hidrégeno respecto a
la de monoxido de carbono y por tanto, mejora la calidad del gas de sintesis, registrando
un cociente H/C = 1,035 [-] (Anexo D: Tabla D-23) en S/C = 2,0 [-] (15 % de aumento

respecto linea base).

Respecto al grado de selectividad de H> y CO, Grafico 3-16, se observa que el
incremento en la co-inyeccion de H.O aumenta la selectividad de ambos productos,
registrando un valor maximo de 81,3 % para CO y un 49,6 % para H2 en S/IC = 2,0 [-].
Que S¢o sea mayor a Sy, para todo el rango en estudio, puede explicarse como
consecuencia del desarrollo inverso de la reaccion de desplazamiento de gas (WGS),
la cual se ve favorecida hacia la produccion de CO bajo las condiciones de alta

temperatura registradas por el medio solido (> 1.200 [°C]).
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Gréfico 3-16: Selectividad a hidrégeno y monoxido de carbono, segin S/C, fase Il.
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En términos energéticos, se observa que la presencia de vapor de agua en reactivos
produce un incremento en la eficiencia térmica del proceso de reformado de biogés,
mostrando una tendencia al alza sostenida con un maximo de 64,2 % en S/C = 2,0 [-]
(69 % de incremento respecto a la condicion base). Por su parte, las tasas de retorno de
energia (TRE), las cuales contabilizan el consumo eléctrico para el suministro de vapor
de agua, presentan un leve incremento en el rango S/C entre 0,0 [-] y 1,5 [-], con un
valor maximo de 46,3 % para S/C = 2,0 [-], representando un aumento del 22 %

respecto a la linea base (Gréafico 3-17).
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Gréfico 3-17: Parametros de evaluacion energética: eficiencia térmica de reformado y tasa

de retorno de energia segun S/C, fase II.

En términos globales, y considerando que tanto la conversién de metano como las
temperaturas maximas de operacion mantienen valores favorables en el intervalo de
estudio, el proceso se considera éptimo al reformado de biogés bajo una razon de
equivalencia ¢ =2,0[-] y una razon de 2:1 respecto al metano y vapor de agua en
reactivos (S/C = 2,0[-]).

87



3.2.4 Formacion de ceniza

Pese a que la caracterizacion del proceso de reformado no considerd la identificacion
y/o cuantificacion del material sélido carbonoso, observaciones realizadas durante
operaciones de mantencion y desmantelamiento del reactor muestran una presencia

escasa, tanto para la combustion de BG/Aire como para BG/Aire/Vapor.

El fendmeno de depositacion de carbon (“carbon deposition™) se ve inducido por la
accion de reacciones de borde asociadas a la descomposicién de metano

(Expresion 3-1) y la dismutacion de CO (reaccion de Boudouard — Expresion 3-2).
CH, - C+ 2H, AH®30gx = 75,0 [kf mol™"]  (3-1)

ZCO N C + COZ AH0298K = _172,0 [k] mol_l] (3'2)

La tendencia hacia la depositacion de carbon puede estimarse en base a las
caracteristicas del combustible, especificamente el cociente oxigeno-carbono (O/C) e
hidrogeno-carbono (H/C). A menor valor de O/C y H/C, mayor es la tendencia a la
formacion de carbédn. Considerando lo anterior, el reformado seco de metano presenta
mayor tendencia a la depositacion en comparaciéon a mecanismos de reformado
himedo y oxidacion parcial. Paralelamente, estudios termodindmicos sobre el
reformado seco recomiendan alcanzar temperaturas de operacion por sobre los 700 [°C]

en post de minimizar la formacion de carbon [55].

En este sentido, la escasa presencia de material carbonoso observado durante la
oxidacién parcial y reformado seco de biogas (Fase 1) se explica dado las altas
temperaturas de operacion registradas, siendo estas mayores a 900 [°C] para todo el
rango de ¢ entre 1,0 [-] y 3,5 [-], registrando un promedio de 1.226 [°C] pararelaciones

de equivalencia mayores a 2,0 [-] (mezclas ultra ricas).
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Por su parte, la combustion de biogés/aire/vapor de agua (Fase Il), mostrdé una
tendencia mayor al reformado himedo (conversidn creciente con un maximo de 39 %)
y temperaturas de operacion mayores a 1.200 [°C], por lo que la transformacion de

metano a carbdn solido se ve termodinamicamente desfavorecida.

Por tanto, dadas las altas temperaturas operacionales alcanzadas en ambos casos de
estudio y, dado que la composicion de biogés considerada en los ensayos (Biogas:
60 %GN/40 %CO2 — Gas Natural: 97 %CHa4/3 %C2Hs) resulta en cocientes O/C y H/C
de 0,8 y 2,4 respectivamente, es posible concluir cualitativamente que la formacion de
carbon remanente en la combustion de biogds en medios porosos inertes no se ve

favorecida.
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CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES

La combustion filtrada de pre-mezclas de biogas sintético enriquecido con vapor de
agua fue estudiada de forma experimental, mediante la instalacion de un reactor de
medios porosos inertes a presion atmosférica. La concentracion del gas combustible se
establece como 60 %vol gas natural, 40 %vol didxido de carbono correspondiente a la
composicion tipica del gas derivado del proceso de degradacién de residuos
agroindrustiales. Como condicion de operacion, se establece una velocidad de
filtracion constante de 34,4 [cm s*] asociada a una matriz de esferas de alimina
(Al203) con 40 % de porosidad.

En primera instancia se realizaron ensayos de oxidacion parcial de premezclas de
biogés/aire contrastado con la combustion de gas natural, sobre un intervalo de
relaciones de equivalenciaentre 1,0 [-] y 3,5 [-]. Condiciones super adiabaticas resultan
para ¢ > 2,5 [-], tanto para BG como para GN. En términos operacionales, la velocidad
de propagacién del frente de llama es mayor para la combustion de biogas, registrando
una tendencia sostenida al alza ante incrementos consecutivos de ¢. La concentracion
méaxima de H a partir de oxidacion parcial de BG resulta de 9,57 %vol para una
relacién de equivalencia igual a 2,0 [-]. Pese a que en la combustion de BG existe
menor cantidad de CHa en reactivos respecto al GN, la diferencia en las temperaturas
de operacion y concentracion de H: en gases producto se mantiene en el orden del 3 %.
Ademas, mayores grados de conversion de metano se registraron durante la oxidacion
de BG (X¢p,= 91,0 %) respecto a la combustion de GN ( Xy, = 85,5 %).

Fase |: OP+RS de BG Dsptimo = 2,0 [~] T > 1.200 [°C]
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Como segunda fase, para un ¢=2,0 [-], igual velocidad de filtracidén y concentracion de
biogas (GN:C0,=1,5), se realizan ensayos de combustion filtrada en presencia de vapor
de agua como reactivo. Para un flujo volumétrico total constante (7 [L min™]), el
aumento en la fraccion de H.O resulta en la disminucion y ajuste de flujos de
aire/combustible. Bajo tales condiciones, se identifica un 6ptimo para un ratio H.O:GN
(S/C) igual a 2,0 [-], registrando una concentracion méxima de 10,34 %vol Ho,
9,98 %vol CO, una conversion de CH4 de 90 %, una selectividad a hidrogeno del 50 %,
una eficiencia térmica de reformado de 64 % y una tasa de retorno de energia de 46 %,
simplificada al conjunto reactor MPI-Unidad generadora de vapor. Al observar la
composicion optima de mezcla reactiva (Figura 4-1), se observa que la fraccion de gas
natural (reactivo limite) es inferior a la composicion de vapor de agua, siendo la

fraccion de aire la de mayor presencia.

24% 12% 8%

H:0 GN CO2

Figura 4-1: Composicion volumétrica de mezcla 6ptima de BG sintético/aire/vapor de agua
($p=2,0[-], S/IC=2,0[-]), fase II.

La combustion filtrada de mezclas BG/Aire/Vapor de agua, puede entenderse como la
conjuncién de tres mecanismos de reformado no catalitico de metano, que ocurren de
forma simultanea: oxidacién parcial, reformado seco por accion de CO2, y reformado

hdmedo por efectos de la disociacion de vapor de agua.

Se observa que el incremento en la fraccion de agua en la mezcla reactiva favorece la
produccién de hidrogeno y gas de sintesis, lo que propicia la conversion de los

hidrocarburos presentes en el biogas.
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Al contrastar los resultados obtenidos respecto a tecnologias convencionales,
particularmente el reformado catalitico en reactores de pared [56] (Tabla 4-1), se
observa que la combustion en MPI alcanza un estandar similar, pero sin la limitacion
que significa el uso de catalizadores de alto costo econdmico y baja adaptacion ante
variabilidad en las condiciones de operacion (composicion del combustible, formacion

de ceniza, entre otros).

Tabla 4-1: Conversidn de metano y eficiencia térmica para procesos de reformado catalitico

en reactor de pared y reformado no catalitico en reactor de medios porosos inertes.

Tecnologia Xcna [%0] N [%0]
Reformado himedo en reactor de pared [56] 95 60
Combustién filtrada en reactor MPI 90 64

Por tanto, la combustién filtrada en régimen sUper adiabatico de biogas eleva el
potencial energético de la mezcla gaseosa transformandola en un combustible de mayor
densidad energética (gas de sintesis), aportando asi, a la valorizacion de residuos de

alta carga orgénica.

Ahora bien, al observar el comportamiento de los rangos de coeficientes de variacion
obtenidos, tanto para Fase | (Gréafico 4-1) como Fase Il (Gréafico 4-2), destaca la alta
dispersion en resultados de concentracion de gases producto, mientras que los registros
de temperaturas operacionales se mantienen bajo un 8,7 %. A su vez, las velocidades
de propagacion del frente de Ilama registran un nivel de variacion intermedio con un

maximo de 27,1 %.
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Grafico 4-1: Rangos de coeficientes de variacion (C.V) obtenidos para concentraciones de
H., velocidades de propagacion del frente de llama y temperaturas méximas de operacion,
segun tipo de combustible, fase I.

Bajos C.V en parametros propios de la operaciéon (T-Vi) reflejan un buen grado de
estabilidad en las condiciones térmicas del sistema, como consecuencia de las
propiedades de la matriz prosa. En contraste, la alta variacion en resultados de
concentracion de gases permite concluir que el proceso de combustion filtrada de
biogas presenta un grado de variabilidad intrinseca que requiere del desarrollo de un
mayor numero de ensayos (n >3) que permitan obtener resultados con mayor grado de

confiabilidad.

93



H:0%vol I
154 63.8
CO:%vol |
CHo%vol | I
CO%vol I
Htovol | —
Vi
T

L EX

0 20 40 60 80 100
C.V(95%)

Grafico 4-2: Rangos de coeficientes de variacion (C.V) obtenidos para concentraciones de
gases producto, velocidades de propagacion del frente de llama y temperaturas
operacionales, fase Il.

Finalmente, se concluye que la combustién filtrada de biogas permite la valorizacion
del combustible por medio de la produccion de hidrogeno y gas de sintesis. Las
condiciones térmicas de altas temperaturas (> 1.200 [°C]) y recirculacion de calor
favorecen la reduccion de la fraccion de CO2 mediante reformado seco de CHa. A su
vez, la co-inyeccion de vapor de agua favorece la conversion a Hz mediante
mecanismos de reformado himedo. Se observa que en el caso de la combustion de
mezclas BG/Aire/Vapor de agua, la calidad final de gas de sintesis producido se
relaciona fuertemente con el desarrollo de la reaccion de desplazamiento de gas
(WGS), identificandose dos efectos contrapuestos. Por un lado, las altas temperaturas
del medio sélido favorecen termodinamicamente la reaccion reversa, es decir, estimula
la produccién de CO a costa de la oxidacién de Hz y reduccion de CO2, mientras que
el incremento del flujo de vapor de agua en reactivos produce un incremento en la
presion parcial de H20 que incentiva la produccién de Hz por medio de la reaccion
WGS y reformado himedo (principio de Le Chatelier). Como resultado, se constata el
aumento en la concentracion de H. para fracciones de vapor de agua crecientes,

aumentado asi la eficiencia y disponibilidad de energia resultante del proceso.
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Actualmente en Chile, s6lo el 14 % del total de energia disponible en la forma de biogés
es utilizada como fuente primaria (afio 2016). Considerando que la zona centro sur del
pais concentra la mayor cantidad de fuentes de residuos organicos valorizables en
energia, y que en dicha zona geogréfica el 49 % de la capacidad de generacion eléctrica
instalada utiliza gas natural como combustible, la conversion de biogas a biometano o
biohidrdgeno retne las condiciones propicias para la transicion hacia fuentes de energia
renovables que impulsen el desarrollo sostenible del territorio. La alta participacion de
gas natural en la matriz energética trae consigo una serie de infraestructura de
almacenamiento, transporte y distribucion que resulta ser compatible con el uso de
biometano, dado su alto grado de intercambiabilidad respecto al gas natural (indice de
Woobe). Por tanto, la valorizacién de residuos a través de la conversion de biogas a
biometano e hidrogeno mediante la interaccidon entre biodigestores y reactores de
medios poroso inertes, representa una alternativa de alto potencial de aplicacion para

la generacion de energia renovable.
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ANEXOS

Anexo A: Especificacion de equipos.

Tabla A-1: Especificacion técnica de equipos zona de premezcla (1).

Controladores de Flujo Masico

Gas : Metano (CH4)
Marca : Aalborg

Modelo : GFC 17

Rango :0-5 [I min?]
Resolucion : 0,01 [I min?]
Presion maxima de 1000 [psi] ([kPa])
trabajo (6800)

Gas : Didxido de carbono
Marca : Aalborg

Modelo : GFC 37

Rango :0-10 [I min]
Resolucion - 0,01 [l min?]
Presion maxima de 1000 [psi] ([kPa])
trabajo (6800)

Gas - Aire

Marca - Aalborg

Modelo : GFC 37

Rango :0-20 [ min?]
Resolucion 10,1 [ min?]
Presion maxima de 1000 [psi] ([kPa])
trabajo (6800)

103



Tabla A-2: Especificacion técnica de equipos zona premezcla (1), (continuacion).

Compresor
Marca : Mohrfoll, Osorno Chile
Modelo : L-05D
Afo 1973
NUmero : 4549
Potencia motor 10,5 [hp]
Desplazamiento 12,6 [pies® min™]
Revoluciones motor : 440 [rpm]
Potencia max. de trabajo : 120 [1br]
Capacidad estanque : 10 [galones]
Presion de trabajo estanque : 8 [kg cm™?]

Tabla A-3: Especificacion técnica de equipos zona de vaporizacion (2).

Variador de voltaje

Marca : MCP

. 6 , Modelo : M10-520-10m

i i _

;Q =7 Rango 10 - 250 V]

s s=7 NGmero : 4549
Resolucion :5 [V]
Multitester

Marca : Extech
Modelo : True RMS 4+ digit dmm

Rango Voltaje

Resolucion

:0-1000 [Vv]DC
:0-750 [V] AC
10,1 [V]
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Tabla A-4: Especificacion técnica de equipos zona de vaporizacion (2), (continuacion).

Caldera
Marca : USM fabricacion propia
Capacidad nominal .6 (1
Potencia :0-15 [kW]
Flujo de vapor :1,2-52,9 [ min']
Resolucion 5 [V]
Presion max. de trabajo  : 2 [barm]
Valvula de seguridad
Marca : Apollo
Modelo : 1I9MDCA30
Medida 172 [in]
Presion de alivio ;3 [barm]
Manometro
Marca : Bourdon Sedeme
Rango :0—-10 (0-150) [bar] (psi)
Resolucion 10,1 (1) [bar] (psi)
Marca : Winters
Rango :0-200 [°C]
Resolucion ;2 [°C]
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Tabla A-5: Especificacion técnica materiales reactor MPI (3).

Medio Poroso

o Material : Aldmina Al203
A V¢
S A5 Formato . Esferas
SPRETINENER Digmetro .6 [mm]
Porosidad 140 [%0]
Conductividad térmicaa 20°C : 20 — 30 [3] [W m1KY]
Calor especifico 1794 [3] [J kg K]
Emisividad a 2000K 10,66  [3] [-]
Densidad :2810 [3] [kg m?]
Punto de fusion : 2072 [°C]
Aislante
Marca . Isoter
Material : Fibra ceramica
p—— Formato - Rollo
V Dimension : 20000x610x3  [mm]
Densidad : 200 [kg m?]
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Tabla A-6: Especificacion técnica de equipos zona de toma de muestras (4).

Silicagel
. Nominacion - Silicagel 4-8 indicador azul
Formato : Esferas
Didmetro :3-5 [mm]
SiO2 nH20O
Bolsas de muestreo
Marca : SKC Inc.
Material : FlexFoil® valvula de acero inoxidable

Tedlar® valvula de polipropileno

Capacidad nominal : 1 (1]
Marca ‘Want

Modelo ‘WT100001X
Rango : 0—10000 [0]
Resolucion :0,1 [a]
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Tabla A-7: Especificacion técnica de equipos zona de adquisicion de datos (5).

Cromatdgrafo de gases

Mddulo adquisidor de datos

Marca : PerkinElmer

Modelo : Clarus 500

Gas portador : Helio 15 [I min™]
Detector : TCD 200 [°C]

Caracterizacion de columnas
Columnal : Molesieve ® 5A 80/100
3ft x % inx 2,1mm DI
Acero inoxidable
: Restek
: 88015 — 800
: Haysep® N 80/100

5m x % in x 2,2mm DI

Marca
NUmero

Columna 2

Acero inoxidable
Marca : Supelco Analytical

NUmero : CL2160506A

Marca
Modelo

Conexion

: Omega

: OMB-DAQ-54

: 5 puertos analogos
Termocupla tipo S

Software : Personal Daq View
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Anexo B: Unidad generadora de vapor

Detalle de disefio y modificaciones

El disefio original utilizado por R. Urzla [44] considera la generacién de vapor a partir
tanto de una fuente de energia solar (serpentin acoplado a un colector solar), como por
medio de una resistencia eléctrica de 2 [KW] (Figura B-1). Por su parte, el disefio
desarrollado en conjunto por D. Maluenda y L. Espinoza (Figura B-2) considerd las

siguientes modificaciones:

-En primer lugar, se extrae el serpentin interior y se procede a sellar las uniones al
cuerpo de acero. De esa forma, el disefio considera la electricidad como Unica fuente

de energia.

-Se disefia un flange considerando uniones roscadas para la incorporacion de
componentes a ser, principalmente: dos resistencias eléctricas de 1,5 [KW] cada una, y
un indicador de temperatura. En Figura B-3 se presenta el plano de fabricacion de la

pieza.

-Dado que para el buen funcionamiento de las resistencias eléctricas, estas deben estar

sumergidas en el fluido, se plantea la operacion del equipo en posicion horizontal.

-Sobre los dos niples disponibles, soldados al cuerpo cilindrico, se instala la valvula de
seguridad y la linea de evacuacion del vapor de agua (con manémetro incorporado,
linea de purga y linea de conexidn a reactor MPI).

-Como material aislante se utilizd una capa de 40 [mm] de espesor de espuma de
poliuretano expandido. Ademas, se considera una cobertura lateral de poliestireno de

alta densidad para evitar las pérdidas de calor a traves del flange lateral.

-Se instala un circuito eléctrico que permite la operacion independiente de cada
resistencia por medio de la accion de un interruptor (resistencias conectadas en

paralelo). Ademas, se incorpora un indicador LED en serie que permanece encendido
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en el caso de existir suministro eléctrico hacia la resistencia secundaria. Por tanto, sirve

para la verificacion de las condiciones en las cuales opera el sistema.

-Finalmente, como medida de prevencion de la corrosion interna, en primer lugar se
realiza una limpieza con solucion acida. Luego de ello, se realiza una cobertura en base
a pintura anti-corrosiva y de alta temperatura, ademas se considera el uso de agua

destilada como fluido de trabajo.

|
|
- |
il
_— vwrs s T
[
Balimza Digital

a) Discfio: R.E.Urziia b)

Figura B-1: Disefio generador de vapor [44]: a) Diagrama de componentes, b) Estructura.

Manémetro
7~
( |
./

k|

i

Mané6metro

7

Vilvula de seguridad X

Vilvula de seguridad

Tndicador de temperatura
Indicador de temperatura

a) Disefio: D. Maluenda, L.Espinoza b)

Figura B-2: Disefio modificado, generador de vapor: a) Diagrama de componentes,

b) Estructura.
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Figura B-3: Plano de fabricacidn flange lateral, unidad generadora de vapor.

Figura B-4: Contraste de flange, unidad generadora de vapor: a) Disefio original, b) Disefio

modificado (uniones roscadas).
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Procedimiento de calibracién

Manémetro

Multi-téster

—
V| AV

= Hé o 1220Volt

ﬂ \ b T

Variador de tension

Bid ]LT-{ iy

Ik

-

1
C

U
|

‘ Balanza

Probeta graduada

Vapor condensado

Figura B-5: Esquema banco de pruebas, procedimiento de calibracidn, unidad generadora
de vapor.

Para la cuantificacion del flujo de vapor de agua producido en litros por minuto, se
procede a realizar ensayos de laboratorio en base al registro de la variacién en masa del
equipo y la cantidad de volumen de vapor condensado, para un valor de voltaje
predefinido y diez minutos de operacion continua. Dada la magnitud de los flujos
requeridos en este estudio, se decide llevar a cabo la calibracién en base al
funcionamiento de s6lo una de las resistencias disponibles, dejando la cuantificacion
de flujos mayores a trabajos futuros que requieran de mayores potencias de operacion.
Ademas, dado que el reactor de medios porosos considerado trabaja a presion
atmosfeérica, se establece como base la operacion en condiciones de vapor saturado, es
decir, 100 [°C] y O [barm].

Como procedimiento, en primera instancia se verifica que el equipo contenga cerca de
6 [L] de agua destilada de forma tal, de que las resistencias eléctricas se encuentren

sumergidas. Luego de ello, el circuito eléctrico se alimenta con el voltaje maximo
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disponible en la red de laboratorio, en torno a los 220-230 [V] medidos por medio de
un voltimetro instalado. De esta forma, y con las valvulas de paso cerradas, se espera
a que el sistema alcance una temperatura cercana a los 80 [°C]; posteriormente, se da
paso a la valvula de purga para el alivio de presion acumulada. Luego de ello, el sistema
continua aumentando su temperatura (a presion atmosférica) hasta alcanzar los
100 [°C], momento en el cual se procede a fijar el voltaje a evaluar dando asi inicio al

ensayo.

Se realiza un total de 21 pruebas en el rango de 60 [V] a 235 [V], de ello resultan 9
puntos validos de flujo volumétrico de vapor en funcion del voltaje, para un intervalo
de 70 [V] a 210 [V]. Durante cada ensayo, se registra tanto el voltaje de operacion
como la masa inicial y final del equipo, ademas del volumen total de vapor condensado
durante el tiempo de evaluacién y su temperatura. Entre cada ensayo, se espera diez

minutos para asegurar condiciones de operacion estables para cada voltaje fijado.

La cuantificacion considera dos metodologias de célculo, a ser: (a) diferencia de masa
de la unidad generadora al inicio y término del ensayo, (b) cuantificacion del volumen
de vapor de agua condensado. De esta forma, (a) supone que la disminucion de masa
en el sistema (unidad generadora de vapor) es equivalente a la masa de vapor de agua
saliente. Por su parte (b) supone que la masa de vapor condensado equivale a la masa
de vapor saturado suministrado por el equipo.

Tanto el método de cuantificacion en base a diferencia de masa (Expresion B-1), como
por volumen de condensado (Expresion B-2), considera un volumen especifico de
vapor saturado a una presion de 1 [bar] equivalente a vy, = 1,694 [m® kg*]. Por su
parte, la cuantificacion en base a volumen condensado considera la densidad del liquido

en funcion de su temperatura registrada.

v, _Am. Vsqe * (60 - 10%) [L min~1] (B-1)
H20(a) At sat
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. AmL 3 —
Vizom) = AL " Peond * Vsar * (60-107°) [L min™"] (B-2)

Con:

- Vyao: flujo volumétrico de vapor de agua generado durante el ensayo, en litros
por minuto.

- Am: diferencia de masa de la unidad generadora de vapor durante el ensayo, en
kilogramos.

- AmL: volumen de condensado acumulado durante el ensayo, en mililitros.

- At: tiempo de duracion del ensayo, en segundos. (10 [min] = 600 [s]).
veqe- VOlumen especifico de vapor saturado, en [m® kg

Peona. densidad del liquido condensado, en [kg m~]

b)

Figura B-6: Banco de pruebas, calibracion unidad generadora de vapor: a) Vista general, b)
Intercambiador de calor, ¢) Probeta graduada.
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Analisis de propagacion del error

En Tabla B-1, se presenta el rango y resolucion de los instrumentos de medicion
utilizados para el calibrado del equipo. A partir de ello, es posible estimar la magnitud
de la propagacion de errores sobre el calculo del flujo de vapor, en funcion del voltaje.
Para tal efecto, se considera como criterio que define la precision instrumental como %2
de la cifra mas pequefia para equipos analogos, y precision equivalente a la Gltima cifra
significativa en el caso de instrumentos digitales. Por precision del instrumento, se

entiende al error absoluto asociado al valor registrado (ze).

Tabla B-1: Especificacién técnica de equipos de medicién para procedimiento de

calibracion, unidad generadora de vapor.

Equipo Unidad Rango Resolucion Precision
_ Balanza [ka] 0a30 0,005 0,005
% Cronémetro [s] . 1 1
2 Voltimetro [V] . 0,1 0,1
Termometro [°C] -20a 110 1 0,5
gn Probeta [mL] 50 a 500 5 2,5
j(é [mL] 10a 210 2 1
[mL] 0a 100 1 0,5

Por medio de Expresién B-1 y Expresion B-2, y considerando que los valores medidos
corresponden a: la duracion del ensayo, el voltaje de operacion, la masa de la unidad
generadora de vapor y el volumen de liquido condensado (el error en la medicion de
temperatura se desprecia), se obtiene el error asociado al calculo de flujo de vapor para
cada método de calculo considerado. Suponiendo que los errores son independientes y
aleatorios, el error inherente al célculo de flujo se obtiene por medio de la suma en
cuadratura presentada en Expresion B-4 y Expresion B-6, para el calculo en base a masa

y volumen condensado respectivamente.
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Propagacion de error, calculo segun diferencia de masa:

2

: : av, av,
8VH20((1) = SVHzo(Am, At) = \/< H20 8Am> + < H20 8At>

aAm aAt (B-3)

SVi20 (A, AD) = 2 - (g - 60 - 10°) J (Z—T)z + (_AAtT &)2 (B-4)
Propagacion de error, calculo segin volumen condensado:

8Vi20() = 6Viao (AmL, At) = \/ (ZZPZZ 6AmL>2 + <agZio 5At>2 (55)

V20 (AmL, AY) = 2+ (Peond * Vsar * 60 - 103) \/ (‘T—tL)z + (%ZZL &)2 (B-6)

Al graficar los resultados (ver Gréfico B-1 ) se observa claramente que el célculo de
flujo en base a liquido condensado presenta menor propagacion del error al contar con
instrumentos de mayor precision, por tanto los resultados obtenidos en base a esta
metodologia de célculo, son los considerados en la curva de calibraciéon presentada
(Seccion 2.1.2, Gréfico 2-1).
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Calibracién: propagacion de errores

B Error segin diferencia demasa ™ Error segtin volumen condensado

2.5

2.0 —

1.5+

1.0 4

Error absoluto [L min-1]

0.5 —

0.0
40

I ‘ \ ‘ \ ‘ I ‘ \
80 120 160 200 240

Voltaje [V]

Grafico B-1: Error segin método de célculo sobre el flujo volumétrico de vapor, en funcién

del voltaje aplicado (condiciones de vapor saturado a 1[bar]).

Tabla B-2: Flujo volumétrico de vapor segin método de calculo y error absoluto asociado,

unidad generadora de vapor.

1 [bar]

Voltaje Vizo(a 8V h20(a) V200 8V u200)
[V] [L min] [L min] [L min] [L min]
210 52,9 2,1 58,1 11
150 25,4 2,1 29,1 0,4
120 14,4 1,7 17,4 0,3
100 8,5 1,7 11,3 0,2
95 7,6 1,7 8,5 0,2
90 59 1,7 6,1 0,2
85 3,4 1,7 2,5 0,2
80 2,5 1,7 2,0 0,3
70 0,8 1,7 1,2 0,2
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Correccion segun balance de energia

Para la cuantificacion de flujos de vapor generados en condiciones de presion mayores
a la atmosférica, se procede a corregir los registros experimentales obtenidos durante
el proceso de calibracion ya mencionado, por medio del balance de energia del sistema
y considerando las propiedades termodindmicas del vapor saturado a una presion de

operacion de 1,5 [bar] y 2,0 [bar] como referencia (ver Tabla B-3).

Tabla B-3: Volumen especifico, temperatura y entalpia de saturacion de vapor de agua,

segUin presion?.

Presion de saturacion [bar]

1,0 15 2.0
Vsar [MPkg™] 1,694 1,159 0,886
T [°C] 99,61 111,34 120,21
he [KIkg?] 2674.95 2693,11 2706,23

Para un mismo flujo de vapor de agua, a mayor presion de operacion el sistema requiere
de un mayor suministro de energia para satisfacer los requerimientos de caudal. De esta
forma, en base a los datos de volumen condensado obtenidos durante el proceso de
calibrado, se procede a corregir los voltajes requeridos para satisfacer el balance de

energia del sistema en cuestion (Expresiones B-7 y B-8).

Balance de energia:

W, = Quz0 + Qp
(B-7)

(Tsat - Tamb) > (B-8)
Rt,eq

V= \jRe <m(h5at - hliq) +

2 ChemicaLogic,SteamTab Companion: Thermodynamic and Transport Properties of Water and Steam.
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Con:

- W,: potencia eléctrica suministrada al sistema, en [W].

- Qua0: energia contenida en el flujo de vapor producido, en [W]

- Qp: pérdidas térmicas del sistema, en [W].

- I voltaje suministrado al sistema, en [V].

- R,: resistencia eléctrica del equipo, en [Q].

- m: flujo maésico de vapor de agua producido, en [kg s].

- hgyg: entalpia de vapor de agua en condiciones de saturacion, en [J kg™].
- hyq: entalpia de liquido sub enfriado (1[bar], 20[°C]), en [J kg™'].

- T, temperatura de vapor saturado, en [°C].

- T.mp: temperatura ambiente, (20 [°C]), en [°C].

R¢ ¢q- resistencia térmica equivalente del disefio, en [°C/W].

Por su parte, la resistencia eléctrica y la resistencia térmica equivalente se consideran
parametros caracteristicos del equipo. Como resultado de la correlacion lineal de datos
de flujo volumétrico de vapor en funcion del voltaje, resulta un valor critico de 74,7 [V]
sobre el cual, el flujo de vapor es cero. En tal caso, la energia suministrada al sistema
se iguala a las pérdidas por disipacion de energia al ambiente lo que permite estimar la
resistencia térmica equivalente propia del disefio y materiales de la unidad generadora
de vapor, segun Expresion B-9. A su vez, cada resistencia eléctrica de 1,5 kW presenta

una resistencia a la corriente de 32 Ohm (Expresién B-10).

Tsat — Tamp o
Rieq = % = 0,460 [°C/W]
(B-9)
= 220 V] =32[Q] (B-10)
¢ 1500 [W]

119



Una vez corregido el voltaje necesario a cada presion de saturacion, se procede a
calcular los flujos de vapor de agua respectivos, segun se presenta en Expresion B-2, a
partir de la cual, se obtienen los resultados presentados en Tabla B-4 y Tabla B-5. Se
presenta ademas, el calculo de errores absolutos propagados en dichos calculos,

obtenidos por medio de Expresion B-5 y Expresion B-12.

8V = 8V (AmL, At) = ( ov SA L)2+ (aV 6At>2 (B-11)
() = OVAEMB AU = \gamL o™ At
\/Re' con hsa _hi omL z —AmL 2
SV (AmL, At) = Peona(sat — Muiq) J( m ) + ( nzl 6t> (B-12)
AmL (Tsat—T amb) At At
\[ At " Pcond (hsat - hliq) + Teq

Tabla B-4: Voltajes corregidos, flujos de vapor y errores absolutos, curva de calibracion a

una presion de saturacion de 1,5[bar] absolutos, unidad generadora de vapor.

1,5[bar] = 0,5 [barm]

Voltaje 8V Vizom Viz00)

[V] [V] [L min?] [L min?]
233,6 19 39,8 0,7
174,7 1,0 19,9 0,3
1443 1,0 11,9 0,2
125,7 0,6 7,7 0,1
115,8 0,6 5,8 0,1
107,0 0,7 42 0,1
92,2 0,8 1,7 0,1
89,9 1,6 1,4 0,2
86,0 0,8 0,8 0,1
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Tabla B-5: Voltajes corregidos, flujos de vapor y errores absolutos, curva de calibracion a
una presion de saturacion de 2 [bar] absolutos, unidad generadora de vapor.

2,0 [bar] = 1,0 [barm]

VOltaje 8V(b) VHZO(b) S.Vyzo(b)

[V] [V] [L min*] [L min]
235,4 1,9 30,4 0,6
176,8 1,0 15,2 0,2
146,7 1,0 9,1 0,2
128,3 0,5 59 0,1
118,6 0,6 4,4 0,1
110,0 0,6 3,2 0,1
95,6 0,7 1,3 0,1
93,4 1,5 1,1 0,2
89,5 0,8 0,6 0,1
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Anexo C: Método analitico — cromatografia de gases.

Especificacion gas patron

Marca

Part Number
Laboratory
Analysis Date
Lot Number

Reference Number

Cylinder Volume
Cylinder Pressure
Valve Outlet

- Airgas, Inc.

: FF22515

: ASG — Port Allen — LA
:Jun 20, 2014

: 83-124438256-1

: 83-124438256-1

: 33,9 CF

: 2216 PSIG

: 350

*Product composition verified by direct comparison to calibration standards traceable

to N.I.S.T. weights and/or N.I.S.T. Gas Mixture reference materials.

Tabla C-1: Detalle de componentes y concentracion en gas patron certificado.

Component Requested Actual Concentration  Analytical
Concentration (Mole %) Uncertainty

Methane 0,9400% 0,9684% 2%
Ethane 0,9700% 0,9731% 2%
Ethylene 0,9700% 0,9488% 2%
Propane 0,9800% 0,9845% +2%
Carbon Monoxide 1,040% 1,012% +2%
Hydrogen 2,800% 2,7122% 2%
Carbon Dioxide 14,10% 14,37% 2%
Nitrogen Balance

122



Cromatograma gas patron

Gas patron 0,5 [ml.] de inyeceién

co cH

Sefial [pVs|

Figura C-1: Identificacion de analitos segun método fase I. Cromatograma gas patrén a un
volumen de 0,5 [mL] inyectados.
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Fendmeno de acoplamiento CO/CHa4

Método cromatografico Fase I, pérdida de resolucion en cromatogramas.
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Figura C-2: Pérdida de resolucion en el tiempo, método cromatogréfico fase I: fendmeno de

transposicion.
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Anexo D: Detalle de resultados

Condiciones de trabajo

Tabla D-1: Condiciones de laboratorio, periodo de ensayos.

Fase | (22/02/2017 al 12/05/2017) n xxI.C CVv
Temperatura ambiente 24 22°C+1°C 9%
Humedad relativa 24 60% + 3% 14%
Fase 11 (22/05/2017 al 21/06/2017)

Temperatura ambiente 25 19°C £ 1°C 11%
Humedad relativa 25 55% + 4% 16%

(I. Cosy = to0sn-1yS/Vn; C.V = (s/X) - 100)

Tabla D-2: Reporte de ensayos, fase .

Gas Natural/Aire 10 15 20 ?5[ ! 30 35 40
Ensayos validos 1 2 2 3 4 3 0
Ensayos fallidos 0 0 0 1 0 0 1
Ensayos totales 1 2 2 4 4 3 1
Ensayos representativos (n=2) 0 2 2 2 3 2 0
Biogéas/Aire

Ensayos validos 1 3 5 6 6 2 0
Ensayos fallidos 1 0 0 1 1 5 1
Ensayos totales 2 3 5 7 7 7 1
Ensayos representativos (n=3) 0 3 4 4 5 2 0
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Tabla D-3: Reporte de ensayos, fase II.

S/IC 00 05 10 15 20 25 30 40
Ensayos validos 3 5 3 4 5 0 1 0
Ensayos fallidos 0 0 1 1 2 2 3 1
Ensayos totales 3 5 4 5 7 2 4 1
Ensayos representativos (n=3) 3 3 3 3 3 0 1 0

Observacion: ensayo valido se considera aquel en el cual el frente de combustion se

mantiene estable y da pie para el desarrollo de pruebas y extraccion de muestras. Caso

contrario se considera ensayo fallido (extincién del frente, cortes de luz, etc.). Ensayo

representativo considera muestras cuantificables, es decir, sefiales cromatograficas

dentro del rango de calibracion disponible, a partir de las cuales se selecciona un

conjunto estadistico homogéneo, segun criterio de menor dispersion (n=2, n=3) para

cada caso.

Fase |

Temperaturas

Tabla D-4: Detalle temperaturas maximas operacionales mezclas GN/aire, fase 1.

GN-Tmop [°C]

(1)) El E2 E3 E4 x+1.C s CV
1,0 935,6 - - - 935,6 - -

1,5 1220,0 1246,3 - - 1233,2+167,1 186 15%
2,0 1225,7 1297,0 - - 1261,4+452,7 50,4 4,0%
2,5 1248,1 13212  1273,0 - 1280,7+923 371 2,9%
3,0 12445 1226,6  1256,2 1264,6 1248,0+ 26,2 165 1,3%
3,5 1237,0 1296,7 12350 - 1256,2+87,1 351 2,8%

(I.C = tosn-1ys/Vn; C.V = (s/%) - 100)
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Tabla D-5: Detalle temperaturas maximas operacionales mezclas BG/aire, fase I.

BG-Tmop [°C]

¢ E1L E2 E3 E4 E5 E6 x+1.C s CV
10 947,6 - - - - - 9476 ; :
15 11499 11712 12428 - - - 1187,9+120,9 48,7 4.1%
20 12388 12302 12341 12120 12797 -  12390+31,0 249 2,0%
25 12349 12241 12375 12255 1211,9 12516 1230,9+143 136 1,1%
30 12226 12099 12249 12117 12337 12744 12296+249 237 1.9%
35 11882 1218,8 - - - - 12035+1941 216 1,8%

(I.C = tiosn-1ys/Vn; C.V = (s/x) - 100)

Velocidad del frente de combustion

Tabla D-6: Detalle velocidad del frente de combustion para mezclas GNlI/aire (valores

promedio), fase I.

GN-vie [cm s

(1) El E2 E3 E4 x+1.C s CV
10 O - - - 0 - -
15 0 0 - - 0 - -
20 00016 0,0023 - - 0,002 = 0,005 0,0005 27,1%
2,5 00033 0,0045 00038 - 0,004 + 0,002 0,0006 16,5%

3,0 0,0048 00045 0,0060 0,0048  0,0048 +0,0003 0,0002 3,9%
35 10,0063 0,0064 00068 - 0,0065 + 0,0007 0,0003 4,1%

(I.C = tiopsm1ys/V1; C.V = (s/%) - 100)

Tabla D-7: Detalle velocidad del frente de combustion para mezclas BG/aire (valores
promedio), fase I.

BG - Vfc X10*[cm s!]

¢ EL E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 x+IC s CV
10 o - - - - - - - 0 - -
15 0 0 0 - - - - - 0 - -
20 33 26 26 31 26 26 21 23  26+3 4 14,5%
25 48 46 51 47 42 49 - - A47%3 3 6,4%
30 65 63 63 63 65 61 - -  63%1 1 2,2%
35 83 89 - - - - - - 9+4 4 4,8%

(I.C = tosn-1ys/Vn; C.V = (s/%) - 100)
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Fase I - Gas Natural: Velocidad frente de combustion
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Gréfico D-1: Detalle de velocidad del frente de combustién segun criterio de calculo para

mezclas GN/aire, fase .

Fase I - Biogas: Velocidad frente de combustion
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Gréfico D-2: Detalle de velocidad del frente de combustion segun criterio de calculo para

mezclas BG/aire, fase I.
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Gases producto

Tabla D-8: Detalle concentraciones de hidrégeno en productos para mezclas GN/aire, fase .

GN-Hz [%ovol]

¢ E1 E2 E3 x£1.C s Y
1,0 . : . . i .

15 715%  4,90% - 603%+1429% 1,59% 26,4%
20  971%  1001% -  9,86%+193% 0,21% 2,2%
25  58%  11,01% -  844%+3271% 3,64% 43,1%
30  922%  875% 11,09% 9,69%+307%  1,24% 12,8%
35  810%  858% - 834%+3,09% 0,34% 4,1%

(I. Cosgp = to0sn-1yS/Vn; C.V = (s/%) - 100)

Tabla D-9: Detalle de concentraciones de hidrégeno en productos para mezclas BG/aire,

fase I.

BG-H2 [%vol]

¢ El E2 E3 x+I1.C s C.V
1,0 - - - - - -

15  846%  293%  274%  4,71%+807% 3,25% 69,0%
20  867%  910% 10,93% 957%+2,98% 1,20% 12,5%
25 1024%  926%  562% 837%+605% 2,44% 29,1%
30  848%  7,83% 10,66% 8,99%+3,68% 1,48% 16,5%
35  835%  6,69% - 7,52% +10,53% 1,17% 15,6%

(I. Cosgp = to0sm-1yS/Vn; C.V = (s/%) - 100)
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Fase Il

Temperaturas

Tabla D-10: Detalle de temperaturas maximas operacionales, fase I1.

Tmop [OC]

SIC El E2 E3 E4 E5 xxI1.C s CV
0,0 1279,7 1254,7  1292,0 - - 1275 £ 47 19,0 1,5%
05 12844 1223,1  1209,2 1273,6 1254,2 1249+40 32,2 2,6%
1,0 12177 1200,4  1256,6 - - 1225+ 72 28,8 2,3%
15 12517 1177,2 11744 1240,2 - 1211 £ 65 40,8 3,4%
2,0 12553 1190,5 1237,9 1228,2 1231,2 1229+29 23,8 1,9%
3,0 12289 - - - - 1229 - -

(1.c= t(O,OS,n—l)S/‘/ﬁ; C.V = (s/x)-100)

Tabla D-11: Detalle de temperaturas de muestreo maximas, fase Il.

Tmm [OC]
S/IC El E2 E3 E4 E5 xxI.C s CV
00 12225 11880 12074 - - 1206,0+42,9 173 1,4%
05 12738 11615 1206,0 1246,4 12319 12239+52,9 426 3,5%
1,0 11456 1192,6  1243,7 - - 1194,0+121,9 491 4,1%
15 12198 1167,0 10116 11198 - 1129,6+141,0 886 7,8%

20 11164 11905 1022,5 12232 1006,5 1111,9+120,5 97,1 8,7%
30 11955 - - - - 1195,5 - -

(I.C = tosn-1ys/vn; C.V = (s/%) - 100)

Tabla D-12: Detalle de temperaturas promedio en zona de extraccién de muestra, fase Il.

T2,prom [OC]

S/IC El E2 E3 E4 ES x+I1.C s CV
00 7312 778,3 790,6 - - 766,7 + 78,0 314 41%
05 7257 664,7 730,4 741,3 7141 7152+37,1 299 42%
10 6401 734,4 732,3 - - 702,3+133,8 539 7,7%
15 7328 749,2 757,9 742,6 - 745,6 + 16,8 106 1,4%
20 664,0 668,0 778,7 726,9  756,8 718,9+64,2 51,7 7.2%
30 716,2 - - - - 716,2 - -

(I.C = tosn-1ys/Vn; C.V = (s/%) - 100)

130



Velocidad del frente de combustion

Tabla D-13: Detalle de velocidad del frente de combustion respecto a temperatura de
referencia (1000 °C), fase Il.

Vic,ref [cm s71]
S/IC El E2 E3 E4 E5 x+1.C s cCV
0,0 0,0025 0,0020 0,0024 - - 0,0023 £ 0,0007 0,0003 12,0%
0,5 0,0022 0,0022 0,0025 0,0035 0,0035 0,0028+0,0008 0,0007 24,0%
1,0 0,0029 0,0020 0,0035 - - 0,0028 +£ 0,0019 0,0008 27,2%
1,5 0,0030 0,0020 0,0024 0,0042 - 0,0029 + 0,0015 0,0010 33,4%

2,0 0,0023 0,0022 0,0042 0,0026 0,0022 0,0027+0,0011 0,0009 31,9%
3,0 0,0016 - - - - 0,0016 - -

(I.c = t(O,OS,n—l)S/\/E; C.V = (s/%)-1000)

Tabla D-14: Detalle de velocidad del frente de combustion respecto a peaks de temperatura,
fase II.

Vic,peak [cm 5]
S/IC E1l E2 E3 E4 E5 xxI1.C s CV
0,0 0,0026 0,0023 0,0022 - - 0,0023 +£0,0005 0,0002 8,4%
0,5 0,0018 0,0023 0,0021 0,0022 0,0024 0,0021+0,0003 0,0002 10,4%
1,0 0,0020 0,0016 0,0027 - - 0,0021 +£0,0013 0,0005 24,6%
1,5 0,0020 0,0030 0,0023 0,0025 - 0,0025 + 0,0007 0,0004 17,0%

2,0 0,0021 0,0020 0,0021 0,0021 0,0026 0,0022+0,0003 0,0003 11,5%
3,0 10,0020 - - - - 0,0020 - -

(I.C = tosn-1ys/vn; C.V = (s/%) - 100)

Gases producto

Tabla D-15: Detalle de concentraciones de hidrégeno en productos, fase I1.

H2[%ovol]

S/IC Ensayoi1 Ensayo: Ensayos xtI.C s CV

0,0 8,32% 5,51% 8,00% 7,27% + 3,83% 1,54% 21.2%
0,5 9,35% 10,34% 8,97% 9,55% * 1,76% 0,71% 7,4%
1,0 9,12% 7,91% 8,03% 8,35% + 1,66% 0,67% 8,0%
1,5 7,16% 9,65% 6,65% 7,82% = 3,99% 1,60% 20,5%
2,0 10,31%  10,95% 9,76% 10,34% +1,48%  0,59% 5,8%
3,0 8,34% - - 8,34%

(I.C = tpsn-1ys/Vn; C.V = (s/%) - 100)
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Tabla D-16: Detalle de concentraciones de mondxido de carbono en productos, fase II.

CO [%vol]

S/IC Ensayoi Ensayo: Ensayos xtI.C s CV

0,0 6,73% 9,38% - 8,06% 1,87% 23,3%
0,5 9,73% 11,91% 6,56% 9,40% £ 6,68%  2,69% 28,6%
1,0 8,69% 8,46% 7,19% 8,11% +2,01%  0,81% 10,0%
15 6,12% 10,58% 7,99% 8,23% £557%  2,24% 27,3%
20 1197% 9,64% 8,34% 9,98% +457%  1,84% 18,4%
3,0 5,33% - - 5,33%

(I.C = tosn-1ys/Vn; C.V = (s/%) - 100)

Tabla D-17: Detalle de concentraciones de metano en productos, fase I1.

CHa4[%vol]
S/IC Ensayo: Ensayo: Ensayos xtI.C s CV
0,0 1,05% 1,09% - 1,07% + 0,28% 0,03% 2,9%
0,5 0,72% 0,29% 0,81% 0,61% + 0,68% 0,28% 45,4%
1,0 1,93% 1,14% 0,82% 1,30% + 1,42% 0,57% 43,9%
1,5 1,52% 0,98% 1,44% 1,31% £ 0,73% 0,29% 22,4%
2,0 1,79% 1,26% 0,58% 1,21% + 1,51% 0,61% 50,4%
3,0 0,97% - - 0,97%

(I.C = tiopsm1ys/V1; C.V = (s/%) - 100)

Tabla D-18: Detalle de concentraciones de didxido de carbono en productos, fase II.

CO2[%vol]

S/IC Ensayo:r Ensayo2 Ensayos xtI.C s CV
0,0 6,46% 4,51% 5,90% 5,62%+ 2,49% 1,00% 17,9%
0,5 6,34% 6,08% 6,27% 6,23%z 0,34% 0,13% 2,2%
1,0 6,78% 6,70% 8,13% 7,20%= 1,99% 0,80% 11,1%
1,5 6,52% 5,03% 7,61% 6,39%z 3,22% 1,30% 20,3%
2,0 6,06% 5,92% 6,39% 6,12%z= 0,60% 0,24% 4,0%
3,0 4,30% - - 4,30%

(I.C = toosm-1ys/Vn; C.V = (s/%) 1

00)
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Tabla D-19: Detalle de concentraciones de vapor de agua en productos, fase Il.

H20 [%ovol]
S/IC Ensayo:r Ensayo2 Ensayos xtI.C s CcCV
0,0 12,63% 10,32% 9,41% 10,79%=+ 4,12% 1,00% 17,9%
0,5 12,23% 8,51% 2,46% 7,73%+12,25%  0,13% 2,2%
1,0 12,08% 17,00% 7,47% 12,18%+ 11,84%  0,80% 11,1%
15 5,87% 19,89% 9,17% 11,64%= 18,21% 1,30% 20,3%
2,0 15,76% 20,95% 15,38% 17,36%+ 7,73%  0,24% 4,0%
3,0 11,09% - - 11,09%
(I.C = tosn-1yS/Vn; C.V = (s/%) - 100)
Tabla D-20: Detalle de calculos de conversion de metano, fase Il.
XcHa [%]
S/IC Ensayo:r Ensayo2 Ensayos xtI.C s CV
0,0 93,13% 92,85% - 92,99% +1,80% 0,20% 0,2%
0,5 94,88% 97,93% 94,32% 95,71% +4,83% 1,95% 2,0%
1,0 85,39% 91,35% 93,78% 90,18% + 10,72% 4,32% 4,8%
1,5 87,69% 92,09% 88,35% 89,38% +5,90% 2,37% 2,7%
2,0 84,61% 89,19% 95,05% 89,62% + 13,00% 5,23% 5,8%
3,0 90,66% - - 90,66%
(I.C = tosn-1ys/Vn; C.V = (s/%) - 100)
Tabla D-21: Detalle de calculos de conversion de didxido de carbono, fase Il.
Xcoz [%0]
S/IC Ensayo:r Ensayo2 Ensayos xtI.C s CV
0,0 38,50% 57,06% 43,85%  46,47% + 23,73% 9,55% 20,6%
0,5 34,91% 37,58% 35,61%  36,04% + 3,44% 1,39% 3,8%
1,0 25,25% 26,19% 10,43% 20,62% + 21,96% 8,84% 42,8%
15 23,24% 40,78% 10,40% 24,81% + 37,89% 15,25% 61,5%
2,0 24,19% 25,85% 19,98% 23,34% + 7,52% 3,03% 13,0%
3,0 39,77% - - 39,77%

(I.C = tosn-1ys/Vn; C.V = (s/%) - 100)
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Tabla D-22: Detalle de calculos de conversion de vapor de agua, fase II.

XH20 [%0]

SIC Ensayo: Ensayo2 Ensayos x s
0,0 0% 0% 0% 0% 0%
0,5 -67,42% -16,46% 66,30% -5,86% 67,5%
1,0 11,27% -24,87% 45,12% 10,51% 35,0%
1,5 69,30% -4,02% 52,05% 39,11% 38,3%
2,0 34,25% 12,59% 35,84% 27,56% 13,0%
3,0 65,46% - - 65,46% -

Tabla D-23: Selectividad a hidrégeno y mondxido de carbono, cociente H/C, eficiencia

térmica de reformado y tasa de retorno de energia segun S/C, fase Il.

S/IC
Parametro 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0
Su, [%] 25,6 35,2 35,1 35,4 49,6 44,3
Sco [%] 42,2 55,1 58,9 62,5 81,3 435
H/IC [-] 0,903 1,017 1,030 0,951 1,035 1,564
Ner  [%] 38,0 457 48,1 50,6 64,2 49,1
TRE [%] 38,0 35,4 36,4 37,3 46,3 34,0
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