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Resumen

El estudio de los procesos termoquimicos solares va de la mano del conocimiento de los sis-
temas de alta concentraciéon solar, junto con el diseno de reactores quimicos que permitan
evaluar dichos procesos. Estos procesos termoquimicos estan destinados a dos campos de
aplicacion: el almacenamiento de energia y la produccion de combustibles solares como el hi-
drogeno. En particular los procesos termoquimicos basados en ciclos de reduccién-oxidacion
de ¢xidos metélicos, tienen lugar en ambos campos de aplicacion. El presente trabajo tiene
por objetivo caracterizar un reactor quimico solar de tipo rotativo. Dicha caracterizacion se
realizé por la via experimental y fue probado en las instalaciones del Horno Solar del Insti-
tuto de Energias Renovables de la UNAM. Se presentan los resultados de la caracterizacion
térmica, tiempos de residencia y conversion quimica del reactor.

Para la caracterizacion térmica se disefié un experimento con una muestra de grafito, el cual
se coloco al interior del RR-HoSTER en una atmoésfera inerte. Las pruebas consistieron en
irradiar la muestra a una potencia constante hasta alcanzar un estado estable. Con esta prue-
ba se calculd una eficiencia térmica sin conversion quimica la cual fue de aproximadamente
18 % . Cabe resaltar que las condiciones experimentales para estas pruebas sirvieron como
base experimental para incursionar en la medicion de temperatura en entorno de alta con-
centracion solar por métodos indirectos, en este caso mediante termografia. Sin embargo el
area de medicién de temperaturas en ambientes de alta concentracién solar es un campo de
estudio en desarrollo y un analisis en extenso de estas técnicas quedan fuera de los alcances
del presente trabajo.

Dentro de la caracterizacién térmica incluye pruebas de maxima temperatura alcanzada en
el interior del reactor. En este caso para inferir dicha temperatura se llevo a cabo una prueba
destructiva. Para la prueba se coloco al interior del reactor una muestra de tungsteno mon-
tado en una placa de grafito, éste dltimo sirvido como crisol. En presencia de una atmosfera
inerte, la muestra se irradié con radiaciéon solar concentrada. Los resultados obtenidos fueron
la fundicién de tungsteno a una temperatura aproximada de 3680 K, sin llegar a fundir el
grafito lo cual ocurre a una temperatura aproximada de 3800 K. Con los resultados obtenidos
de dichas pruebas se infiere que las temperaturas méaximas alcanzadas en el reactor estan en
éste rango de temperatura.
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La caracterizaciéon de tiempos de residencia, sirve para determinar el comportamiento que
tiene el flujo de gases al interior del reactor, para poder compararlo con los modelos de flujo
ideal, en este caso se busca comparar con un modelo ideal de flujo piston. Los modelos de
flujo ideal se ajustan a modelos ideales de cinética de reacciones quimicas lo cual sirve para
extender un analisis de las reacciones quimicas que ocurren dentro de un reactor. Existe un
parametro adimensional que determina la dispersién que tiene un gas en interaccién con un
gas de arrastre. Para un flujo piston el parametro de dispersion % < 0.001 . Para las pruebas
con el reactor se introdujo un flujo continuo de argén como gas de arrastre. A manera de
trazador, se inyect6 un pulso sibito e instantaneo de oxigeno. Con un analizador de oxigeno
se midi6 la concentracion de la mezcla de gases a la salida del reactor. De las pruebas se
calculé un parametro de dispersion % = 0.08, lo cual indica que el reactor no se ajusta al
modelo de flujo piston. Para el caso del RR-HoSIER que no se ajusta al modelo ideal de flujo
piston complica realizar estudio de cinética de reacciones, por tal razén se proponen trabajos

futuros para mejorar el desempeno RTD del reactor.

La caracterizacion quimica del reactor que se presenta en este trabajo se enfoca en pruebas de
reduccion-oxidacion de 6xido de cobre. Cabe mencionar que los estudios se enfocan més para
aplicaciones de almacenamiento termoquimico que para producciéon de hidrogeno. Como se
menciond anteriormente el reactor es de tipo rotativo, es decir que el crisol donde se llevan a
cabo las reacciones quimicas puede girar. Sin embargo se realizaron pruebas que permitieran
comparar la operacion del reactor en modo estatico y en modo rotativo en una atmoésfera de
gas argon, ambas pruebas se realizaron con 10 gramos de 6xido de cobre. Para las pruebas
en estatico se introdujo en el reactor una probeta de alimina con el 6xido empaquetado en
su interior y no se hizo girar al reactor. Para las pruebas en rotativo, el 6xido se coloco en
el crisol y se hizo rotar. De los resultados se obtuvieron conversiones quimicas de 13% en
estatico y de 80% en rotativo. También se lograron resultados satisfactorios de reduccion
de 6xido de cobre en aire y se pudieron completar ciclos de reduccion-oxidacion también en
presencia de aire.




Abstract

The study of solar thermochemical processes involves knowledge of high solar concentration
systems, and design of chemical reactors to assess these processes. These thermochemical
processes are focused on two fields of application: energy storage and production of solar
fuels such as hydrogen. In particular thermochemical processes based redox cycles of metal
oxides occur in both fields of application. The present work aims to characterize a solar che-
mical reactor rotary type. This characterization was performed by experiment and was tested
in the Solar Furnace Renewable Energy Institute of the UNAM. The results of the thermal
characterization, residence times and chemical conversion reactor are presented.

The thermal characterization consists of an experiment with a sample of graphite, which
was placed into the RR-Hosier in an inert atmosphere. The tests consisted of irradiating the
sample at a constant power to reach a stable state. With this test without chemical conver-
sion thermal efficiency which was approximately 18 % was calculated. Be mentioned that the
experimental conditions for these tests served as experimental basis for dabble in tempera-
ture measurement environment of high solar concentration by indirect methods, in this case
by thermography. However the area measuring temperatures in environments of high solar
concentration is a developing field of study and extensive analysis of these techniques are
beyond the scope of this work.

Inside the thermal characterization test includes a maximum temperature reached inside the
reactor. In this case to infer that temperature was made out a destructive test. To test it was
placed into the reactor a sample mounted on a tungsten graphite plate, the latter served as
crucible. In the presence of an inert atmosphere, the sample was irradiated with concentrated
solar radiation. The results obtained were smelting tungsten at a temperature of 3680 K,
without melting the graphite which occurs at a temperature of 3800 K. With the results of
these tests can be inferred that the maximum temperatures reached in the reactor are in this
temperature range.

The residence time characterization is used to determine the behavior that the flow of gases
into the reactor in order to compare it with the ideal flow models, in this case seeks to com-
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pare with an ideal plug flow model. Ideal flow models fit models ideal kinetics of chemical
reactions which serves to extend the analysis of chemical reactions occurring within a reactor.
A dimensionless parameter which determines the dispersion having a gas in interaction with
a stripping gas. For a plug flow the dispersion parameter must be % < 0.001. For testing the
reactor with a continuous flow of argon as a carrier gas was introduced. As a tracer, a sudden
and instantaneous pulse oxygen was injected. With an oxygen analyzer the concentration of
the gas mixture leaving the reactor was measured. Test parameter was calculated dispersion
of % < 0.08, indicating that the reactor does not fit the plug flow model. As a result is
complicated analyzes of chemical kinetics with this reactor.

The chemical characterization of the reactor presented in this work focuses on testing redox
copper oxide. It is noteworthy that studies focus more thermochemical storage applications.
As mentioned above the reactor is rotary type, allowing the crucible in which are carried
out chemical reactions can rotate. However evidence to compare reactor operation in static
mode and rotatably in an argon gas atmosphere, both tests were performed with 10 grams
of copper oxide were performed. For static tests was introduced into the reactor a specimen
of alumina oxide with packaging and not inside the reactor was rotated. For testing rotary
oxide he was placed in the crucible and rotated. The results of chemical conversions of 13 %
in static and 80 % in rotary obtained. Successful reduction of copper oxide in air were also
achieved and could complete redox cycles also in the presence of air.




Nomenclatura

Qg Angulo solido del cono solar, para la tierra 4.7 mrad
ax(A)  Absortividad hemisférica espectral

ex(A\, T) Emisividad espectral hemisférica

Ne Eficiencia de absorcion para un receptor ideal

% Grupo adimensional que caracteriza la dispersion de un gas de arrastre.
A Longitud de onda, um

v Frecuencia, s !

t Tiempo medio de residencia de un trazador en un recipiente, s.

p Densidad de gas ideal

pa(A)  Reflectividad hemisférica espectral
o Constante de Stefan-Boltzmann 5.67 x =8 W/m? K*

7x(A)  Transmitividad hemisférica espectral

A, Area de apertura del concentrador, m?

A, Area del receptor, m?

C Razon de concentracion, soles

c Velocidad de la luz en el medio ¢y = 2.998 x® m/s

4 Primer constante de radiacion, C; = 3.742 x 108 W - um*/m?

Cy Segunda constante de radiacion, Cy = 1.439 x 10%um - K

Crnaz Razon maxima de concentraciéon para un concentrador tridimensional, soles
B\ Potencia espectral emisiva hemisférica, W/m? - ym

Ey Potencia emisiva de cuerpo negro, W/m?
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Ey Parametro adimensional que representa la curva RTD, contra el modelo ideal de
flujo piston.

Fy Factor de Horno

G Radiacion solar directa WW/m?

GA(N\)  Trradiacion espectral, W/m? - um

L. Intensidad de radiacion, W/m?2 - sr - um

Jy(A)  Radiosidad espectral, W/m? - um

P.. Potencia entregada por el concentrador HoSIER.
Ty Temperatura en el receptor ideal de cavidad, K
Tt Temperatura de estancamiento para un receptor ideal, K.

Xa Conversion quimica para la especie A
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Capitulo 1

Introduccion

Cada vez mas se incrementa el uso de energias renovables en el mundo como fuentes pri-
marias de energia; sin embargo, aun es clara la dependencia energética de los combustibles
fosiles y por tanto son considerables las emisiones de C'Os. En la actualidad las cuestiones de
dominio y la utilizacion de la energia solar como fuente de energia complementaria se vuelven
problemas cada vez mas urgentes que resolver, este campo de conocimiento en energia solar
demanda de nuevas ideas, desarrollo de tecnologia e ingenieria para su aprovechamiento. En
este capitulo se presenta el potencial energético que representa la energia solar y las princi-
pales tecnologias que se han desarrollado para aprovecharla como fuente de calor por medio
de sistemas de concentracion solar, asi como el almacenamiento de energia a través de la
produccion de combustibles solares, o bien con procesos termoquimicos. El enfoque de esté
capitulo es presentar el concepto de Horno Solar como una herramienta idénea para el desa-
rrollo de conocimiento y tecnologia que permitan aprovechar el recurso solar. En particular
nos enfocaremos en los procesos termoquimicos como un mecanismo de almacenamiento de
energia solar térmica; de la mano de la termoquimica solar esta el diseno de reactores, ya que
éstos son los dispositivos que permiten el estudio de dichos procesos.

1.1. Contexto energético mundial y el panorama energé-
tico nacional

Dentro del panorama energético mundial, en el ano 2012 hubo cambios significativos en la
canasta de producciéon primaria de energia. Se observé un incremento en la producciéon de
carbon y sus derivados, con 2.4 % respecto del ano anterior. La produccién mundial de ener-
gias renovables incrementé 3.3 %, la del petroleo 1.9%, v la del gas natural 1.7 %, mientras
que la energia nuclear disminuy6 4.7 % a raiz de los acontecimientos ocurridos en la planta de
Fukushima Japon en el 2011. Sin embargo el uso de combustibles fésiles sigue totalizando el
81 % de la produccion primaria de energia mundial (BNE, [2014), dichas emisiones producto
del consumo de combustibles fésiles son componentes de los llamados gases de efecto inver-
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nadero, los cuales absorben parte del espectro de radiacion solar que incide en la tierra, y a
lo cual se le puede asociar el incremento de temperatura en la tierra, calentamiento global y
cambio climatico.

Para el caso de México, el balance nacional de energia 2013, el cual considera datos es-
tadisticos hasta el 30 de mayo del 2014, reporta por primera vez en México un indice de
independencia energética de uno, lo que significa que la energia producida fue la misma que
se puso a disposicion en las diversas actividades de consumo nacional. Esto se debe principal-
mente a que durante el ano 2013 la producciéon de energia primaria disminuyé 0.45 respecto
del ano 2012 y el consumo nacional aument6. La declinaciéon de la producciéon de petroleo es
el principal elemento que define el comportamiento de la produccion de energia nacional. Los
hidrocarburos aportaron el 83.1% a la produccion, un 1.1 % menor que en el 2012. Mientras

la produccion de fuentes no fosiles de energia aumentd su participacion pasando de 7.9% a
8.4 %, (BNEL 2014)).

Se espera que durante el presente siglo, el consumo del petréleo deje de ser una opcion rentable
para la generacion de energia. Lo anterior debido al agotamiento de los propios yacimientos
petroleros, y a un incremento de la demanda energética; esto tltimo derivado del incremento
en la poblaciéon mundial, asi como por el aumento de la actividad econémica de los paises en
vias de desarrollo. Ante este panorama energético gana interés el uso de fuentes alternas y/o
renovables de energia, con el beneficio de captura, almacenamiento y mitigacion de emisiones

de CO2

Otro punto de interés referente a las energias renovables es el desarrollo de vectores ener-
géticos, ejemplo de ello son los llamados combustibles solares, de los cuales se destaca el
hidrégeno.

1.2. Recurso solar y tecnologias solares

Por lo anterior, la energia solar representa un importante potencial energético, es la fuente
de energia renovable mas abundante sobre la tierra y es comparable para satisfacer nuestras
necesidades energéticas. De acuerdo a datos presentados por la (Agencia Internacional de
FEnergia, 2011) en su publicacion solar energy perspectives 2011, en total, el sol ofrece una
cantidad considerable de energia: aproximadamente 885 millones de Terawatt-hora (TWh)
llegan a la superficie de la tierra en un ano, es decir es aproximadamente 6200 veces la energia
comercial primaria consumida por la humanidad en el afio 20087} En otras palabras, el sol
puede proporcionar en una hora y veinticinco minutos la cantidad de energia equivalente al
consumo del ser humano en un ano. Mientras que las reservas probadas de combustibles fosiles
representan 46 anos (petroleo), 58 anos (gas natural) y casi 150 anos (carbon). La energia

'El suministro de energia primaria mundial en el 2008 fue de 142 712 TWh, IEA
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solar, de ser capturada y almacenada por completo, representaria 6 000 anos de consumo total
de energia (Agencia Internacional de Energia,2011). En la fig. se esquematizan dichas
reservas, se puede ver que la energia solar supera a los combustibles fésiles estimados, incluso
hace ver pequenas otras fuentes derivadas de la energia solar como la fotosintesis (biomasa),
edlica e hidraulica. En el grafico faltaria comparar la energia geotérmica, aunque representa
un alto potencial energético, se presume que dificilmente alcanzaria la escala de la energia

solai?

Annual global energy consumption by humans

Wind

Hydro

Photosynthesis

Source: National Petroleum Council, 2007, after Craig, Cunningham and Saigo (republished from [EA, 2008b).

Fig. 1.1. Reservas totales de energia. Fuente ITEA 2011.

La radiaciéon solar que llega a la tierra puede ser aprovechada de diferentes maneras para
satisfacer necesidades distintas. Por ejemplo el primer beneficio que tenemos es la luz solar,
existen areas en desarrollo denominados iluminacion de dia, la cual es una via para reducir el
consumo energético en edificios. La (IEA) en su publicacion solar energy perspectives 2011,
hace referencia a dos maneras de utilizar la energia del sol, la primera de ellas como calor y
la segunda como foto-reaccion.

La energia solar radiante vista como un flujo de ondas electromagnéticas es aprovechada en
reacciones como la fotosintesis para generar conduccién de electrones en materiales semi-
conductores y con esto transformarla en electricidad. El recuso solar también se utiliza en
desintoxicacion de agua por medios fotocataliticos. Las aplicaciones de la energia solar en for-
ma de calor abarcan desde un uso residencial para calentamiento en instalaciones sanitarias
y piscinas, desalinizaciéon de agua por evaporacion, secado de algunos alimentos y cultivos.
También se emplea para transformar el calor en energia mecanica y eléctrica y como fuente
de calor en reacciones quimicas con aplicaciones en la produccién de combustibles solares,
particularmente en produccion de hidroégeno o gas de sintesis.

2www.iea.org/publications/freepublications/
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1.2.1. Sistemas de concentraciéon solar

Como se menciond anteriormente, una forma de aprovechar la energia solar es como calor
y para ello existen distintas tecnologias, cada una con su propio nicho de oportunidad. Las
aplicaciones solares térmicas se caracterizan por diferentes requerimientos de temperatura;
de manera muy general: calentamiento de agua para piscinas, uso sanitario y climatizacion de
espacios (27—60 °C'); para coccion de alimentos (90—120 °C'), calor para procesos industriales
(40 — 250 °C), refrigeracion y aire acondicionado solar (85 — 200 °C'), generacion termosolar
de potencia eléctrica (250 — 1000 °C'), produccion de combustibles como hidrogeno, gas de
sintesis y en procesos termoquimicos (500 — 2500 °C') (CIEL 2010).

Las aplicaciones solares de alta temperatura demandan el uso de sistemas 6pticos de concen-
tracion, de ahi que estas tecnologias son conocidas como sistemas de concentracion solar de
potencia o CSP por sus siglas en inglés (Concentrating Solar Power) y tienen por objetivo
aumentar la densidad de flujo radiativo proveniente del sol para ser aprovechada por un re-
ceptor; muchas veces el receptor es un intercambiador de calor el cual transfiere la energia
térmica a un fluido.

Dichos sistemas de concentracion utilizan espejos o lentes junto con sistemas mecanicos de
seguimiento del movimiento aparente del sol en la tierra. Cabe mencionar que mientras mayor
sea el nivel de concentraciéon de cierta tecnologia, mas preciso tiene que ser su seguimiento.
Por otro lado, un seguimiento demasiado preciso en un concentrador que no lo requiere
solo encarece la tecnologia. De manera general, los sistemas CSP pueden distinguirse por el
arreglo de sus elementos 6pticos concentradores. Pueden ser sistemas de foco lineal como en
el caso del canal parabolico y en sistemas Fresnel lineal, o sistemas de foco puntual como los
Dish-Stirling o las tecnologias de torre central (Pitz-Paal, |2014).

Canal paraboélico. Las plantas de este tipo son disenadas principalmente para la utiliza-
cion de energia solar como fuente de energia primaria para producir electricidad, en verano
pueden operar periodos de 10 a 12 horas y es de las tecnologias més maduras en el mercado.
Esta tecnologia consta de lamina reflectante que forma un canal con un perfil parabdlico, de
tal forma que la radiacion solar se refleja sobre el foco lineal de dicha parabola. El receptor en
este caso es un tubo por el cual circula un fluido térmico. Cominmente estos sistemas tienen
una orientaciéon norte-sur con un seguimiento del sol de este a oeste para asegurar que el flujo
de radiacion reflejado enfoque continuamente sobre el receptor, el sistema de seguimiento
mueve en conjunto el canal y el receptorﬂ, ver fig. a).

3www.solarpaces.org/images,/pdfs/solar _trough
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Fresnel lineal. Similares al canal parabdlico, es una tecnologia de foco lineal, el foco de
estos dispositivos se encuentra en una estructura fija elevada, la cual es radiada por tiras
de espejos largas y estrechas, cada una de ellas inclinada y curvada. Estos sistemas soélo
requieren de seguimiento de un solo eje con el fin de concentrar la radiacion solar sobre el
tubo absorbedor. El seguimiento es simple ya que el movimiento relativo de todos los espejos
es idéntico para el seguimiento, una vez colocados correctamente, las tiras de espejos son
impulsadas por un motor, mientras el receptor permanece ﬁjoﬂ Las plantas de tecnologia
Fresnel presentan un desempeno alrededor del 70 % respecto a la de canal parabélico, sin
embargo, este menor rendimiento estd sobre compensado por la menor inversion y menores
costos de operacion y mantenimiento del campo de colectores. Por supuesto, el sistema de
canal tiene la ventaja de estar experimental y comercialmente validado (Haeberle et al. |

2002), ver fig. [1.2| b).

a) b)
sy Linear Fresnel reflector (IFR)
B
< o
Dt »
';‘E;szer Curved
‘ ,/\ mirrors

| VHE =
Salar Field Z.—/U 5 U
Piping

Absorber tube
and reconcentrator
c) d)
Central WM,
Receiver = % Receiver/Engine

THT

Heliostats

T

Fig. 1.2. Tecnologias utilizadas para concentrar la energia solar, a) canal parabolico, b)
Fresnel lineal c) torre central y ¢) disco parabolico.

4www.solarpaces.org/images/pdfs/solarpaces_fresnel 9 2002.pdf
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Torre central. El concepto se basa en la captacion de energia sobre un receptor montado a
lo alto de una torre, alrededor de la cual se ubican cientos o miles de espejos con seguimiento
del sol llamados heli6statos, cuya funcion es reflejar la radiacion solar sobre el receptor. En
una torre cuyo fluido térmico son las sales fundidas, la sal liquida a (290 °C') es bombeada
desde un tanque de almacenamiento frio, a través del receptor donde se calienta a 565 °C
y luego a un tanque caliente para su almacenamiento. Cuando se necesita de alimentacion
de la planta, la sal caliente se bombea a un sistema generador de vapor el cual impulsa una
turbina que a su vez produce energia eléctrica por medios convencionales. Estas plantas son
las mas usadas a escala comercial en aplicaciones en el rango de 30 a 400 MWe (Twol, [1999)),

ver fig. [1.2] ¢).

Dish-Stirling. Consta de un disco hecho de material reflectante. La forma ideal del con-
centrador es un paraboloide de revolucion, que sirve para reflejar la radiacion solar hacia un
receptor de tamafio reducido localizado en el foco, esta tecnologia es denominada de foco
puntual. Algunos concentradores aproximan su forma con multiples espejos de forma esférica
montados sobre una estructura; una innovacioén es el diseno de membranas estiradas en el que
una membrana reflectante delgada se estira a través de un aro; una segunda membrana se
utiliza para cerrar el espacio detrés y por altimo se genera un vacio parcial que crea en este
una deformacion de la membrana reflejante para adoptar la forma esférica. Estos sistemas
requieren seguimiento solar en dos ejes y el tamano del concentrador se determina por el
motor (Semanck & Koval, 2007), ver fig. [1.2] d).

Hoy en dia no se han desarrollado ciclos de potencia especificamente para los sistemas CSP,
pero se han adaptado sistemas convencionales como lo son ciclos de turbina de vapor, turbinas
de gas y motores Stirling. En la actualidad los ciclos de vapor son la opcién mas comin en
los proyectos comerciales. Son los adecuados para los niveles de potencia mayor que 10 MW
y temperaturas de hasta 600 °C' y pueden ser acoplados a sistemas Fresnel y a los de Torre
Central. El motor Stirling se utiliza para pequenos niveles de potencia (10 KW,;). En la
tabla se resumen algunos parametros técnicos de las diferentes tecnologias CSP, (Pitz-
Paal, 2014]).

Horno Solar. El Horno Solar no es una tecnologia comercial, solo se utiliza para fines
de investigacon, por tal razon ésta tecnologia toma una posicion especial en la utilizacion
de la energia solar concentrada de foco puntual. Los Hornos Solares no estdn destinados
a la conversion de la energia solar con el propoésito de acumularla o transformarla en otro
tipo de energia como lo son las tecnologias CSP antes mencionadas. Los Hornos Solares
son utilizados para alcanzar alta temperatura, del orden de 3500 K (Trefilov et al. |, [1999).
El desarrollo e investigacion tecnologica referentes a la concentracion solar demandan un
ambiente controlado y equipado para el desarrollo de nuevas tecnologias, en este contexto
el horno solar es la herramienta idonea en la investigacion y desarrollo cientifico y tecnologico.
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Tabla 1.1. Datos del desempeno de algunas tecnologias CSP.

Eficiencia  Eficiencia Eficiencia Terreno
Capacidad/ Pico del ~ Anual del Térmica del  utilizado/m?
MW, Concentracién  Sistema Sistema Ciclo (MW -h-a™t)

Canal 10-200 70-100 21 % (10-16)% (35—42)% 6-11
Fresnel 10-200 25-100 20 % 9-13)% (30—42)% 4-9
Torre 10-200 300-1000 23 % 8-23)% (30—45)% 8-20
Central

Disco- 0.01-0.4 1000-3000 29 % (16 —28) % (30 —40) % 8-12
Stirling

Un Horno Solar estad compuesto por los siguientes elementos: un primer elemento 6ptico que
es el heliostato, el cuél puede constar de uno o varios espejos o facetas planas y paralelas entre
si, cuenta con sistemas de control de seguimiento solar y su funciéon es el direccionamiento
de la radiacion solar directa hacia una segunda etapa oOptica que es el concentrador. El
concentrador puede ser también facetado formado por espejos que concentran la radiacion en
un punto o zona focal. El tercer elemento es de tipo mecanico denominado atenuador, el cual
estd colocado entre las dos etapas Opticas y su funcion es controlar la radiacion por medio
de su apertura y cierre y en consecuencia controlar la potencia. En la zona focal se tiene una
mesa de trabajo en la cual se colocan los montajes experimentales. En la fig. se muestra
un esquema de la configuracion y disposiciéon de los elementos de un Horno Solar.

Rayos solares incidentes

Atenuador

Concentrador

g 7 7T

Eje focal

focal

Heliéstato

Mesa de
trabajo

iﬁﬁiﬁliﬂﬁﬂ

g 7 7T T

Fig. 1.3. Esquema de los elementos que componen un Horno Solar.
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1.2.2. Termodinamica en el uso de la energia solar concentrada

Hasta este punto, se ha hablado de la alternativa energética que representa el sol como fuen-
te de energia, también se han mencionado las tecnologias de concentraciéon solar que se han
desarrollado para aprovechar dicho recurso y transformarla a energia eléctrica. Sin embargo,
hace falta tener una comparacion cuantitativa respecto a dichas tecnologias, para ello se pre-
senta un analisis termodinédmico en el uso de la energia solar concentrada, en funciéon de la
temperatura maxima que se puede alcanzar con cada tecnologia CSP.

La idea fundamental de concentrar la energia solar es incrementar el flujo de radiaciéon solar
sobre receptores diseniados para absorberla, para transformarla en calor. El Sol como fuente
de calor tiene una temperatura en su fotosfera de aproximadamente 5800 K, mientras que
la temperatura en la tierra es en promedio de 300 K, con esos valores como fuentes de
calor y como sumideros respectivamente, en principio por eficiencia de Carnot se tiene la
capacidad de convertir el 95% de la energia solar en trabajo. Las distintas tecnologias para
la concentracion solar, ofrecen rangos de temperatura dependiendo su razon de concentracion
C que se define en la ec. [1.1] se suele asignar unidades de soles a dicha razon.

c=1t (1.1)

donde A, es el area de apertura del concentrador y A, es el area del receptor. Por ejemplo, un
colector plano tiene un valor C' = 1, sin embargo para los sistemas de concentracion los cuales
tienen C' > 1, existe un limite maximo termodindmico para poder concentrar la radiacion
solar en funcion del factor de configuracion geométrica entre la fuente y el receptor. Con ello
se puede definir para un concentrador tridimensional, el maximo de concentracién como

1

mar — . 9,4~ 1.2
¢ S1n2(%) (12)

donde «, es el angulo solido del cono solar, el cual para la tierra es de aproximadamen-
te 4.7 mrad, para un concentrador ideal y un receptor de cuerpo negro dicho limite es de
C' = 46767 soles (Kalogiroul, 2012)) y (Pitz-paal, |2007)).

En el caso de un receptor ideal de cuerpo negro, sin pérdidas de energia por conduccion o
conveccion, el cual emite toda la energia tan rapido como la recibe, alcanzara una temperatura
maxima y se le denomina también temperatura de estancamiento. Dicha temperatura esta

dada por la ecuacion [L.3]
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o

Tost = (%) " (1.3)

donde G es la radiacion solar directa, (se acostumbra tomar un valor de 1000 W/m?) y o es
la constante de Stefan-Boltzmann. En la fig. se muestra una grafica para el caso ideal de
las distintas tecnologias CSP, incluyendo a los Hornos Solares, en el eje y se visualizan los
valores de temperatura de estancamiento dependiendo su razéon de concentracion C.

Test(K)

Temperatura de estancamiento Test vs Razén de concentracion (C)

4000

Horno Solar

3000
[ Disco-Stirling

2000 L Torre central

Canal parabolico
Fresnel lineal

L ((soles)
5000 10000 15000 20000

Fig. 1.4. Temperatura de estancamiento 7. en funcion de la razéon de concentracion C' para
las distintas tecnologias CSP.

Se define una eficiencia de absorcién de energia de un receptor como la tasa neta a la que
la energia estd siendo absorbida en la cavidad dividida por la energia solar que incide en el
area de captacion del concentrador (Fletcher, |1984). Para el caso de un concentrador ideal
perfecto y de receptor una cavidad de cuerpo negro ideal se define como

(IC —oT})

=T e (1.4)

donde 1, es la eficiencia de absorcion del receptor y T}, es la temperatura del receptor. Cuando
un receptor alcanza su temperatura de estancamiento su eficiencia de absorcion es igual a
cero, (Fletcher, 1984).
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Para un proceso que utiliza energia solar concentrada, se define la méxima eficiencia 7,
de dicho sistema como el producto de la eficiencia de absorcion por la eficiencia de Car-
not,(Fletcher, |1984)) y queda expresado por la siguiente ecuacion

_{UC=0Ty) (| Tum
e 1 T (1.5)

En la fig. , en a) se muestra la eficiencia de absorcion 7. contra la temperatura para distintos
valores de C. En b) se muestra la eficiencia de un sistema 7, producto de la eficiencia de
absorcion y la eficiencia de Carnot. A manera de ejemplo, si un Horno Solar tuviese un valor
C = 10000, su temperatura de estancamiento seria 3600 K, en la fig. a) se puede ver que
a ese valor 7. = 0, para hacer uso de la energia dicho sistema debe operar a una temperatura
inferior, en fig. b) se puede ver que dicha temperatura es alrededor de 1700 K para tener
una ns ~ 0.8.

a) b)
1.0 S —— ‘ ‘ 10
0.8} 08}
— Tcamot L — Tcarnot
o 2 U U N R 1000 o A N N C1000
= =
0.41 -- C3000 0.4} C3000
€10000 €10000
0.2f _ C18000 0.2¢ — C18000
0.0 : SIS 00 : s & .
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
TK) T (K)

Fig. 1.5. En a) Eficiencia de absorcion de un receptor ideal y b) eficiencia de un sistema que
combina la eficiencia de absorcion y la eficiencia de Carnot.

Por lo anterior se puede concluir que un Horno Solar es una tecnologia adecuada para ser
aprovechada como fuente de calor de proceso para llevar a cabo reacciones quimica endotér-
micas a 2000 K y obtener dicho producto de una manera mas eficiente. El reto propuesto es
investigar procesos y dispositivos que aprovechen la disponibilidad energética del Sol como
fuente de calor a 5800 K. Poder suministrar este calor al interior de un reactor esta limitado
por la temperatura del Sol, la calidad de los sistemas de concentracion, la resistencia de los
materiales de los reactores y del ingenio en la construccion de los mismos.

1.3. Procesos de termoquimica solar

El potencial energético que representa la energia solar es muy importante, sin embargo se
pueden mencionar algunos inconvenientes. Este recurso energético varia en cantidad y calidad
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dependiendo del lugar, esto debido a las condiciones geograficas y climatolégicas, a la inter-
mitencia del dia y la noche y también varia en el tiempo a lo largo del dia lo cual hace que su
comportamiento sea impredecible e intermitente. Aparte de las tecnologias CSP, surgen nue-
vas lineas de investigacion fundamentadas en el aprovechamiento de la energia solar térmica
de concentracion para llevar acabo reacciones de termoquimica a alta temperatura. En este
sentido, la termoquimica se postula como un método atractivo para abordar dos objetivos
de especial interés en la energia solar: la produccion de combustibles solares, principalmente
hidrogeno y el almacenamiento termoquimico de energia. Ambos procesos aportan un forta-
lecimiento a las tecnologias CSP, dando solucién a su principal inconveniente, la intermitencia.

El nivel de aceptacion y viabilidad de las tecnologias solares, en buena parte se debe al
componente de Almacenamiento Térmico de Energia 6 TES, por sus siglas en inglés, el cual
se necesita para compensar la variabilidad del recurso solar y aumentar su capacidad de
despacho en horarios en los que no se esta produciendo la energia, lo cual representa una
ventaja si se compara con la tecnologia fotovoltéica o la eolica. En la actualidad existen tres
tipos de TES y tienen aplicaciones en todas las tecnologias solares: almacenamiento por calor
sensible, en el cual se busca incrementar la temperatura del medio sin tener un cambio de
fase; almacenamiento térmico por calor latente, el cual involucra Materiales de Cambio de
Fase 6 PCM por sus siglas en inglés y el almacenamiento termoquimico, que es una mane-
ra indirecta de almacenar calor mediante un proceso fisicoquimico, ya sea por adsorcion o
absorcion. El almacenamiento termoquimico ofrece una alta densidad de energia, de 5 a 10
veces mayor que el almacenamiento por calor sensible o latente. Durante la etapa de carga,
se utiliza energia para disociar un reactivo quimico y en una segunda etapa de descarga, se
recupera el reactivo inicial junto con una entalpia de reacciéon la cual entrega calor (Pardo
et al. |, 2014) y (Tescari et al. |, 2014).

A principio de la década de 1940, la comunidad Francesa de investigacion en energia solar,
que més tarde se centro en el Mont Louis y Odeillo, enfatizaron su trabajo en el uso de energia
solar concentrada como fuente de calor. Los dos cientificos responsables para dar comienzo a
la construccion de Hornos Solares fueron Marc Foex y Felix Trombe, ambos quimicos inorgé-
nicos cuyos esfuerzos sentaron las bases para la relacion entre la energia solar y la quimica.
En 1958 Trombe y Foex presentaron sus trabajos dentro de los que se destacan estudios
acerca de fusion de ceramicos en aire y en diferentes atmosferas y contenedores. Describen
aparatos para fundir hierro, cavidades centrifugas horizontales; también cavidades en las que
la sustancia se calienta sin necesidad de contacto con otros materiales. Describen la reduccion
de 6xido de cromo y muchas otras reacciones que llevaron a cabo en los Hornos Solares para
estudios fundamentales de cinética . Destacan la pureza de las condiciones bajo las cuales es-
tas reacciones de alta temperatura pueden llevarse a cabo mediante la limpieza de la energia
solar que puede ser introducida en el interior de un reactor. Por dltimo determinan que la
conversion termoquimica de la energia solar ofrece una via eficiente para el almacenamiento
y transporte de energia utilizando reacciones quimicas reversibles, (Fletcher, [2001). En las
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siguientes secciones se explica con més detalle cada uno de estos procesos.

1.3.1. Obtencion de Hidrégeno y gas de sintesis

El gas de sintesis es una mezcla que contiene Hy y C'O; en distintas proporciones, el cual se
obtiene de manera comercial mediante el proceso Fischer Tropsh. Asi el hidrégeno y el gas de
sintesis son las materias primas basicas para producir combustibles liquidos sintéticos (SLFs).
Cuando se emplea la energia solar para la produccion de las materias primas para la sintesis
de dichos combustibles se denominan combustibles solares. De estos combustibles ademas del
hidrégeno solar, se pueden obtener hidrocarburos liquidos sintéticos y alcoholes producidos
a partir de reacciones entre H, y C'O. En esta perspectiva existen basicamente tres vias
para la produccion de gas de sintesis mediante la energia solar: fotoquimica / fotobiologico,
electroquimica y termoquimica, (Agrafiotis et al. | |2015)). De las tres rutas mencionadas, el
presente trabajo se centra en los procesos termoquimicos.

Se han desarrollado ciclos termoquimicos acoplados a tecnologias CSP para la disociaciéon
de Hy/CO,, basados en reacciones redox de 6xidos metdlicos para producir Hy y CO. En
la fig. se muestra un esquema de las diferentes rutas que existen para la obtencién de
hidrogeno, a partir de tecnologias CSP, se muestran tres de los procesos solares termoquimcos
méas prometedores: disociacion de H,O, electrolisis y descarbonizacion. La materia prima de
dichos procesos incluye desde: HyO y C'Oy, carbén, biomasa y gas natural (NG).

H,O-splitting . Decarbonization
Concentrated
Solar Energy

A

[ V]|

Solar Electricit
Solar Thermochemical ectricity Solar Solar Solar
Thermolysis Cycle ¥ Reforming Cracking Gasification
Electrolysis B B g

Solar Fuels (Hydrogen, Syngas)

Fig. 1.6. Rutas de obtencion de Hidrégeno y gas de sintésis, a partir de disociacion de agua
y/o descarbonizacion, (Anton & Steinfeld) 2010)).
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Electricidad Solar + electrdlisis. Al centro de la fig. se separa el proceso de elec-
trolisis, la razén es porque este proceso no es propiamente termoquimico, sin embargo se
incluye dicho proceso ya que se se puede llevar a cabo mediante la energia eléctrica generada

de manera directa a partir de dispositivos fotovoltaicos, o por energia eléctrica producida por
sistemas (CSP).

Termolisis solar. Asi se le llama a la disociacién de H,O en H, y Oy en una sola etapa,
el problema es que se necesitan temperaturas por arriba de 2500 K para lograrlo (Steinfeld,
2005), ademas de lo complicado que es separar el oxigeno y el hidrogeno para evitar su re-
combinacion, que darfa lugar a una reaccion fuertemente exotermica, (Alonso, 2014). Se han
considerado métodos para la disociaciéon de agua en una sola etapa, desde el enfriamiento
stibito de la mezcla de hidrogeno y oxigeno, hasta el uso de membranas porosas que per-
miten filtrar las moléculas de la mezcla oxigeno-hidrogeno. Existen inconvenientes para la
disociacion de H,O en una sola etapa, uno de ellos es que se producen mezclas explosivas
peligrosas (Fletcher] |2001)), lo cual conlleva a dicho proceso a la dificultad de tener materiales
que soporten dichas temperaturas y condiciones experimentales.

Ciclos termoquimicos de disociaciéon de agua. La ruta general de los sistemas redox
para oxidos metélicos esta dado por las siguientes ecuaciones:

M,0, — M,0,_1 +1/20, AH >0 (1.6)

M,0,_1 +1/20, — M0, AH <0 (1.7)

donde M,, representa al metal en cuestion. La ec. [1.6| aplica para el proceso de reducciéon y
la ec. [I.7] corresponde al proceso de oxidacion.

Referente a la disociacion de agua, los ciclos termoquimicos permiten llevar el proceso en
varias etapas y tienen la ventaja de reducir la temperatura maxima respecto a la disociacion
de agua en un solo paso, por debajo de 1000 K. Utilizan especies intermedias que se recuperan
al final del ciclo como se puede ver en la fig. [1.7] Estos procesos estan basados en reacciones
redox sobre oxidos metalicos. Siguiendo el ejemplo de la fig. [I.7] se alimenta un reactor
solar con un 6xido metalico M,0,, en una primera etapa se separan M y 1/20, a una alta
temperatura, en una segunda etapa se hace reaccionar el metal M con H,O para separar
el Hy y recuperar el oxido metélico original, esto puede hacerse a una temperatura baja,
la ventaja, el oxigeno y el hidrogeno se generan en etapas diferentes, por lo que se evitan
problemas asociados a su separacion como la recombinacion, (Steinfeld et al. | [2001)).
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Concentrated
Solar Energy

SOLAR
REACTOR > O,

MO, =xM+y/2 0, M

WATER-SPLITTING
REACTOR N H 5

H,0

L

XM+ yH,0=M0, +yH,

recycle M g OV

Fig. 1.7. Ciclos de reduccion oxidacion de 6xidos metélicos (Steinfeld & Weimer, 2010).

1.3.2. Obtencién de combustibles solares por descarbonizacién

La descarbonizacion solar de hidrocarburos o combustibles fosiles, incluye la descomposicion
térmica ver fig. [1.8) a) y la gasificacion y reformado de dichas muestras, ver fig. [1.8b).

Concentrated
Solar Energy

Solar Gas./Ref.
Reactor

a) Concentrated

Solar Energy b)
Fo:
Fossil Fuels oo
NG, oil

ssil Fuels
Solar Cracking al In(‘:‘ oil
Reactor - [

Sequestration

Fuel cell =) work Output

Fig. 1.8. Proceso de descarbonizacion solar, a) por medio de descomposicion térmica y b)
reformado y gasificacion solar (Anton & Steinfeld, [2010)).

Descomposiciéon térmica. FEste proceso se presenta en la fig. en a), es la ruta de
descomposicion térmica de gas natural, y otros hidrocarburos, de la cual se obtiene princi-
palmente hidrégeno y carbono. Otros compuestos se pueden formar también en funcién de
la cinética de reaccion y la presencia de impurezas en la materia prima. Los solidos carbono-
sos 0 bien pueden ser secuestrados o se utilizan como materias primas. La mezcla de gases
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ricos en hidrogeno pueden procesarse adicionalmente a hidrégeno de alta pureza que no esté
contaminado por 6xidos de carbono y que puede ser utilizado en celdas de combustible sin
inhibir el uso de electrodos hechos al platino.

Reformado solar. En el reformado se utiliza el gas natural, carbon u otros hidrocarburos
ligeros, mientras que en la gasificacién se emplea principalmente en carbén e hidrocarburos
pesados como: coque de petroleo, carbéon y desechos carbonosos, biomasa entre otros. En el
caso del reformado solar, el gas de sintesis obtenido,puede someterse a una reaccién en un
reactor de desplazamiento adicionando H,O para obtener més Hy y C'O,, del cuél este altimo
puede ser capturado o secuestrado, ver fig. b).

El estudio de procesos termoquimicos y sistemas TCS, se encuentra ain en una fase muy
temprana, en la cual la mayoria de los estudios se han realizado a escala de laboratorio.
Considerable cantidad de tiempo, dinero y esfuerzo, son necesarios antes de probar sistemas
comerciales. En la fig. se muestra un grafico que incluye algunos de los procesos termoqui-
micos mencionados anteriormente, junto con su escala de temperatura a la que ocurren dichos
procesos. Los rangos de temperatura abarcan desde 273 K hasta los 2500 K, es evidente el
papel que desempena la alta temperatura para dichos procesos.

Carbothermal Reduction of Al,Og + G 1o Al

Carbothermal Reduction of CaC + C to CaCy

Carbothermal Reduction of SiOz+ C to Si

Thermal Dissociation of H,O |

Coal Gasification

Pyrolysis of Coal

Pyrolysis of Biomass

Process

Steam Reforming of Methane

COo Reforming of methane

Heavy Ol Cracking
Thermal Dissociation of CaS0y - nH,0

Thermal Dissociation of CaCOy

Thermal
Disseciation of

Ca(OH)p
Dehydrogenative Goupling of Methane
2CH, — CoHy + 2H,
[ L TR B SR TR B
273 500 1000 1500 2000 2500

Process temperature / K

Fig. 1.9. Principales métodos termoquimicos solares, potenciales en procesos industriales de
alta temperatura, (Kodamayj, 2003)).
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1.3.3. Almacenamiento termoquimico

La mas reciente de las aplicaciones de los procesos termoquimicos es la utilizacion de alma-
cenamiento de energia. De manera comin este proceso se compone de tres etapas: carga,
almacenamiento y descarga. En general el principio del almacenamiento termoquimico esta
dado por la siguiente ecuacion

C+ heat S A+ B (1.8)
Siguiendo el proceso ilustrado en la fig. la etapa de carga, es un proceso endotérmico,
la energia térmica es utilizada para la disociaciéon térmica del material C. En la etapa de
almacenamiento de los productos A y B, se busca evitar las pérdidas de energia de los
productos. La etapa de descarga recombina a los productos A y B obteniendo de esta manera
una reaccion exotérmica para recuperar nuevamente el material inicial C'.
CHARGING (Endothermic)
Heat ’ —_— + ’
C A

|

DISCHARGING (Exothermic)
R * ’ - ’

Fig. 1.10. Esquema utilizado para aplicaciones de almacenamiento termoquimico.

STORING

Algunas de las ventajas que se pueden mencionar en las tecnologias de almacenamiento
termoquimico (TCS), de acuerdo a (Abedin & Rosen) 2011) son:

= Los productos formados en la etapa de carga se pueden almacenar por separado a una
temperatura ambiente, después de enfriar a condiciones ambientales. Por lo tanto hay
poca o ninguna pérdida de calor durante el almacenamiento.

= Como resultado de las pérdidas de calor bajas, los sistemas TES basados en TCS son
especialmente adecuados para almacenamiento de energia a largo plazo, un ejemplo
puede ser por temporadas.

» Los sistemas TCS tienen altas densidades de energia en relaciéon con los PCM o por
calor sensible, es decir el almacenamiento de energia termoquimico es mas compacto,
lo cual lo hace beneficioso cuando se tiene espacio limitado.
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Como principal inconveniente, los sistemas TCs atin no son comerciales y por tal razéon se
requiere de investigacion y desarrollo para comprender mejor, disenar estas tecnologias y
para resolver otros aspectos practicos, en particular se requiere mejorar su eficiencia antes de
tener una aplicacion a gran escala.

1.4. Reactores termoquimicos solares

Se han mencionado los principales procesos termoquimicos utilizados para la obtencion de
combustibles solares y para almacenamiento termoquimico, en cada una de dichas aplica-
ciones se requiere de instalaciones y equipos adecuados para llevar acabo estudios de dichos
procesos. Respecto a las instalaciones se ha postulado el Horno Solar y respecto a los equipos
utilizados se hace uso de reactores quimicos solares, de estos tiltimos trata la presente seccion.

Desde el punto de vista de operacion los reactores quimicos se dividen en dos tipos: intermi-
tente o por lotes y reactores de flujo continuo, (Levenspiel & Conesal [2004). Un reactor
por lotes no tiene flujo de entrada de reactivos ni flujo de salida de productos mientras la
reaccion se esta efectuando, es simplemente un recipiente en el que se mantienen las sustan-
cias mientras reaccionan. Este reactor es relativamente sencillo, adaptable a experimentacién
a nivel laboratorio y utilizado en estudios de concentracion y cinética en reacciones quimicas.
Los reactores de flujo continuo son de uso comtn en procesos industriales. Generalmente estos
constan de un tanque con agitacién que opera de manera continua, por tal razéon a este tipo
de reactores también se les conoce como reactor de tanque con agitacion continua (CSTR) 6
reactor de retromezcla, (Levenspiel & Conesa, [2004).

Los reactores solares son basicamente un caso especial de receptores en los sistemas de con-
centracion solar. Por lo tanto, una clasificacion preliminar de estos reactores corresponde a
la de los receptores solares. De acuerdo a la manera en que integran el calor a la cAmara de
reaccion, pueden ser de dos tipos: Reactores directamente irradiados; los cuales pueden
ser abiertos al aire, o cerrados con una ventana transparente, dicha ventana permite el paso de
la radiacion solar concentrada y ésta incide directamente sobre los reactivos. Y los reactores
indirectamente irradiados, estos instrumentos reciben la radiacion solar concentrada en
las paredes de la cAmara de reaccion y es por efecto de conduccion y convecciéon de calor desde
las paredes a los reactivos que se llevan acabo las reacciones quimicas. (Alonso & Romerol,
2015).

Las particulas pueden estar dispuestas con una configuracién diferente en funcion de su
tiempo de residencia requerido en el interior del reactor y la existencia de un fluido portador
y a su modo de contacto con las particulas. Estos parametros afectan directamente al calor
y transferencia de masa que se lleva a cabo dentro de la zona de reaccion. Una clasificacion
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de reactores propuesta por (Villermaux, |1979), se basa en el modo en como se disponen las
particulas de los reactivos en el interior de los reactores solares. Dicha clasificaciéon distingue
los siguientes tipos de reactores: de lecho por arrastre, lecho fluidizado y lecho empacado. En
la tabla se describen algunas de las principales caracteristicas de los reactores de acuerdo
a ésta clasificacion, se muestran imagenes de algunos de ellos.

Tabla 1.2. Clasificacion de los reactores termoquimicos solares.

Tipo de reactor Caracteristicas

Una corriente de fluido ya sea efecto cicldn 6 por flujo
de wvortice, propicia el arrastre de las particulas de los
reactivos en el interior del reactor. se tiene ventaja de
alimentar facilmente los reactivos y retirar los productos.

El reactor de lecho fluidizado, mejora el contacto soli-
do gas; tiene ventajas en reacciones quimicas con baja
cinética quimica.

Lecho fluidizado, (Gokon
et al. | 2008)

Se distinguen tres tipos: De tipo fijo, igual a uno por
lotes; de tipo movil suministra los reactivos por grave-
dad a una superficie de reaccion, expuesta a la radiacion
solar concentrada, creando un lecho moévil. Por dltimo
los reactores rotativos, la muestra de reactivos se coloca
en un crisol, el cual al rotar mantiene en movimiento los
reactivos, con ello se busca incrementar la transferencia
de calor y masa durante las reacciones quimicas.

Lecho empacado, (Alonso
et al. | 12012)

En la tabla se muestra un listado de los diferentes reactores que han sido utilizados en
diferentes procesos de termoquimica solar (Alonso & Romero, 2015) y han sido clasificados
de acuerdo a la descripcion antes mencionada por (Villermaux, 1979). En dicha tabla pode-
mos observar que los reactores utilizados en la produccion de gas de sintesis son los de tipo
ciclon. Los otros tipos de reactores se han utilizado principalmente en el estudio de ciclos
termoquimicos de 6xidos metélicos. De la tabla también se puede observar que los reactores
de tipo rotativo son los que en promedio tienen las mayores eficiencias de conversion quimica,
comparados con los de tipo estatico.
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Cada uno de los procesos termoquimicos a ser estudiado demanda el desarrollo de un tipo
diferente de reactor y a su vez el diseno de cada reactor se enfrenta a problematicas distintas.
Sin embargo los estudios en termoquimica solar van encaminados a objetivos en comin de los
cuales se pueden mencionar los siguientes: el diseno y optimizacion de reactores quimicos, la
caracterizacion de materiales en ambientes de alta temperatura y los estudios en la cinética
de reacciones quimicas.

Tabla 1.3. Reactores utilizados en termoquimica solar, tomada y adaptada de (Alonso &

Romero, 2015)).

Nombre del Tipo Reaccion quimica Probado en Rango de Max. temp. Eficiencia global max. Max. eficiencia
reactor solar potencia KW alcanzada K (%) (solar a quimica)  quimica (%)
- Ciclon Descomposicion de calcitas PSI horno solar - 1300 13 -
SynMet Ciclon Produccion de Zn y Syngas PSI horno solar 5 1600 - 90
a partir de ZnO y CH,
SynPET5 Ciclon Vapor y gasificacion de petcoke PSI horno solar 5 1800 - 87
- Ciclon Disociacion térmica de metano Weizmann Institute - 1320 - 28.1
horno solar
- Fluidizado Descomposicion calcitas Odeillo, pequernio 2 1573 14 -
horno solar
- Fluidizado Produccion de Zn y Syngas PSI solar furnace - 1373 - 43
de ZnO y CHy
- Fluidizado CaO carbonatacion/CaCOj3 y calcinacion PSI simulador solar - 1150 - -
para secuestro de C'O, atmosférico
- Fluidizado NiFe;s0y/M — ZrOy WS ciclos Nigata University 2 1473 - 45
termoquimicos de gasificacion simulador solar
TREMPER  Empacado MnQO,, FesO3y FezOy reduccion PSI horno solar - 2080 - 80
- Empacado Mn30, reducciéon IMDEA simulador solar 1 1673 - 60
- Empacado MnyO3, MnzOy y CeO; reduccion IMDEA simulador solar 2 1723 AT 100
- Empacado Zn0O reduccion PSI horno solar - 2100 - -
- Empacado C'eO, reduccion CNRS-PROMES 2 2373 - -
horno solar
- Empacado CeOy basado H,O — CO, PSI simulador solar 2 1913 - 2
ciclos termoquimicos
- Empacado Zn0 'y SnOy reduccion CNRS-PROMES 1 1900 - 2
horno solar
- Empacado CeO, y ferritas, reduccion Tokyo Institute of Technology - 1623 - -
simulador solar
CR5 Empacado Ciclos termoquimicos de ferritas SNL horno solar 9 1697 20 -
- Empacado Gasificacion de materiales carbonosos The White Sands Solar 10 - - 19-48
USA Army
GRAFSTRR Movil Zn0O reduccion PSI simulador solar 10 1900 - -
de alto flujo
- Rotativo Descomposicion de calcitas Pequeno horno solar Odeillo 2 1773 30 -
- Rotativo Descomposicion de piedras calizas para PSI horno solar 10 1423 20 -
produccion de cal
- Rotativo TES basado en 6xidos de cobalto DLR horno solar - 1173 - 70
ROCA Rotativo ZnO reduccién PSI horno solar 10 2000 - 35
ZIRRUS Rotativo ZnO reduccion PSI horno solar 10 1900 - 90
- Rotativo ZnO reduccion 2 1273 - 87

1.5.

Motivacion y justificacion del estudio

El panorama energético actual y las perspectivas que se presentan al inicio de este capitulo,
muestran que es vigente la dependencia energética de combustibles fosiles. Si a lo anterior
le sumamos las emisiones de gases de efecto invernadero, nos hace evidente como las pers-
pectivas energéticas apuntan a buscar fuentes alternas de energia, y no solo eso, también es
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necesario hacer un uso eficiente de los recursos energéticos.

Como se ha presentado a lo largo de éste capitulo, el interés en el uso de la energia solar se
debe tanto al potencial energético importante que representa, asi como su valor exergético
para ser utilizado. Aunque existen tecnologias como las plantas CSP que aprovechan la ener-
gia solar para producir energia eléctrica, también existe la posibilidad de captar la energia
solar, almacenarla y transportarla con el objetivo de utilizarla en cualquier momento. Para
ello la produccién de combustibles solares, principalmente el hidroégeno y el almacenamiento
termoquimico van encaminados en esa direccion.

El estudio de ciclos termoquimicos de 6xidos metéalicos aplicado en la producciéon de hidro-
geno, comienza por una primera etapa, en la que se busca reducir el 6xido metélico inicial
en presencia de alta temperatura. Posteriormente, en una segunda etapa se suministra vapor
de agua. Con ello se obtiene el hidrogeno y se recupera el oxido metélico inicial. Referente al
ciclo termoquimico para almacenamiento de energia por 6xidos metalicos, se busca conseguir
ciclos en las etapas de reduccion-oxidacion. En la etapa de carga (reaccion endotérmica) se
reduce el 6xido metalico en un ambiente de alta radiaciéon concentrada y por tanto de alta
temperatura. En la etapa siguiente de oxidacién se busca recuperar el 6xido metélico inicial,
aprovechando de esta manera la energia liberada en ésta reaccion exotérmica.

Como se ha descrito a lo largo del presente capitulo el estudio de ciclos termoquimicos, basa-
dos en oxidos metalicos, tiene aplicaciones tanto en la obtenciéon de hidrégeno y combustibles
solares, asi como en el almacenamiento termoquimico de energia. Los ciclos termoquimicos
basados en 6xidos metalicos pueden ser clasificados como volatiles o no volatiles, en funcién
de si las especies quimicas reducidas que contienen metales permanecen en un estado con-
densado o no. Esto se debe a que la temperatura necesaria para la descomposiciéon térmica
es alta y a menudo superan la temperatura de ebulliciéon de las especies reducidas.

Por tal razon se ha disenado y construido un reactor rotativo denominado RR-HoSIER, el
cual es objeto de estudio del presente trabajo, con el objetivo de incursionar en el estudio de
oxidos metéalicos no volatiles para aplicaciones de almacenamiento termoquimico.

1.6. Objetivos

El objetivo general es obtener una caracterizacion térmica y quimica del RR-HoSTER. Los
alcances de la caracterizacion quimica del RR-HoSIER se enfoca en el proceso termoquimico
de reduccién-oxidacion con 6xidos metélicos no volatiles en un ambiente de alta concentra-
cion solar.
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Los objetivos especificos son:

Instrumentacion del RR-HoSIER para realizar experimentacion, la cual comprende ins-
talar y operar equipos especializados como lo son el analizador de gases y suministro
de lineas de gases.

Pruebas de reduccion y oxidacion de éxidos metalicos.

Analisis de técnicas de medicion de temperatura por métodos indirectos (termografia)
y su comparativa con mediciones de contacto (termopares).

Identificar puntos de interés en el diseno del reactor, para su posterior rediseno y tra-
bajo futuro.

El presente trabajo se organiza de la siguiente forma:

En el capitulo 1, se presenta la introduccién al tema de estudio, se describe un panorama
general del potencial energético solar y las principales tecnologias de concentracion solar que
aprovechan este recurso. Se presentan los principales ciclos termoquimicos involucrados en la
producciéon de hidrogeno y la alternativa de almacenamiento energético por medios termo-
quimicos. Se hace una breve descripcion de los principales reactores utilizados en procesos
termoquimicos solares y al final se presenta la justificacion y objetivos del presente trabajo.

En el capitulo 2, se hace una descripcion de la instrumentacion del reactor rotativo, y de
las instalaciones utilizadas durante la experimentacion. Se hace énfasis en la metodologia
experimental a seguir en la experimentaciéon con el reactor.

En el capitulo 3 y 4, se desarrolla la caracterizacion del reactor a partir de datos experimen-
tales, dicha caracterizacion incluye la parte térmica y el anélisis de tiempos de residencia.

En el capitulo 5, se presentaran los resultados experimentales realizados con 6xidos metélicos,
los cuales incluyen reacciones de reduccion, oxidacion y ciclos alternados reduccion-oxidacion;
dichas pruebas se plantean en presencia de una atmosfera inerte, y también en presencia de
aire.

Por tltimo se incluye el capitulo 6 dedicado a las conclusiones y recomendaciones obtenidas
de la experiencia del trabajo, asi como trabajos futuros.




Capitulo 2

Diseno experimental

A continuacion se describen los principales componentes del HoSIER, donde se llevé a cabo la
experimentacion con el reactor. Posteriormente se hace una descripcion del Reactor Rotativo,
RR-HoSIER, sus pardmetros de diseno y materiales de construccion. Por otra parte se pre-
senta informacion acerca de la caAmara termografica FLIR SC2500 y del equipo analizador de
gases Oxymat 64, los cuales son equipos fundamentales para llevar a cabo la experimentacion.
Por ultimo, se concluye con una descripcion de la metodologia experimental desarrollada en
el presente trabajo.

2.1. Descripcion del Horno Solar HoSIER

Con el objetivo de impulsar el desarrollo de tecnologias de concentracién solar en México,
el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) aprobo el proyecto denominado
Laboratorio Nacional de Sistemas de Concentracion Solar y Quimica Solar (LACyQS). El
Instituto de Energias Renovables de la UNAM en colaboraciéon con otras instituciones entre
ellas la Universidad de Sonora (UNISON) emprendieron el proyecto de construir y poner
en operacion una red de grupos de investigaciéon que tiene como propoésito de avanzar en
el desarrollo de las tecnologias de concentracién y quimica solar en México asi como la
formacion de recurso humano de alto nivel en el area, con ello se proyecta sentar bases para
una industria mexicana en el ramo. A la fecha se tienen en operacion cuatro instalaciones de
sistemas solaredl]

= Horno Solar de Alto Flujo Radiativo (HoSIER). Es un concentrador solar y dentro de sus
aplicaciones destaca la investigacion basica y aplicada en el estudio de procesos de alta
temperatura, estudio de propiedades termofisicas de materiales, degradacién y estrés
térmico de materiales a alta temperatura, desarrollo de componentes tecnolégicos para
la generaciéon termosolar de potencia eléctrica y para la investigacion en la producciéon
de combustibles solares, etc.

Thttp://www.concentracionsolar.org.mx/instalaciones
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» Campo Experimental de Torre Central (CEToC). Este sistema permite la evaluacion de
heliéstatos y receptores térmicos utilizados en plantas solares de generaciéon de potencia
eléctrica de torre central.

» Planta Solar para el Tratamiento Fotocatalitico de Aguas Residuales (PSTFRA). Su
objetivo es contribuir a la implementacion de una tecnologia ambientalmente favorable
en el tratamiento de aguas residuales por medio de la fotocatéalisis heterogénea.

= Laboratorio de pruebas experimentales para sistemas fotovoltaicos con concentracion
(LaSiFoV). El objetivo consiste en la caracterizacion 6ptica, térmica y eléctrica de siste-
mas fotovoltaicos de concentracion, en condiciones de radiacién concentrada controladas
y reguladas.

2.1.1. Descripcién del HoSIER y sus instalaciones

El diseno del HoSTER fue concebido para entregar una potencia de 30 kW el tamano de los
componentes del HoSTER contemplan un concentrador de 38.5 m? y un heliéstato plano de
81 m2. Con las dimensiones anteriores se espera que se ilumine completamente el concentrador
durante un nimero suficiente de horas, 4 horas al menos en el solsticio de verano y 8 horas en
el solsticio de invierno, esta tltima estacion del ano es la mejor para realizar experimentacion
Riveros Rosas (2008). Tiene una configuracion optica que es en eje, es decir con el foco en el
mismo eje que une el centro del helidstato con el vértice del concentrador, esta configuracion
6ptica tiene el principal inconveniente de sufrir pérdidas por sombreado, sin embargo reducen
los efectos de aberracion fuera del eje, el punto focal del concentrador se encuentra a 3.68 m
sobre el eje optico. (Riveros-Rosas et al. | [2010)).

Fig. 2.1. Instalaciones del Horno Solar HoSIER.

Una descripcion general de los componentes que integran al HoSIER es la siguiente: Un he-
libstato denominado H81 dispuesto en un arreglo de 6 filas y 5 columnas, es decir 30 espejos
rectangulares de segunda superficie. Estos espejos son planos y estan alineados para tener los
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81m? en un solo plano, cuenta con seguimiento al sol en acimut y elevacién con un un ele-
mento de retro-alimentacion en el sistema de control por medio de una mirilla (Pérez-Enciso
et al. | 2015). El concentrador esta compuesto por 409 facetas de 20 cm de apotema, forma
hexagonal, superficie esférica y de primera superficie. Las facetas se agrupan en 5 diferentes
grupos de Opticas para corregir errores Opticos pero orientadas para que cada espejo refleje
sobe un punto focal comin y estan distribuidas en un arreglo de panal y montadas en una
estructura esférica. El atenuador consta de 45 persianas de lamina de acero inoxidable tensa-
das verticalmente en un marco de 6.29 X 6.7 m, el control de las persianas les permite girar
simultdneamente sobre un eje, de esta manera se controla la potencia del HoSIER desde 0%
a 100 %, (en la fig. se ilustran las instalaciones del HoSIER). La mesa de trabajo tiene
movimiento en 3 ejes X, Yy Z con precisiéon de décimas de milimetro y es capaz de soportar
una carga alrededor de 250 Kg.

Ademas de los elementos que componen un Horno Solar, las instalaciones del HoSIER integran
un conjunto de sistemas y elementos utilizables durante la experimentacion. El sistema de
control consta de un espacio equipado con ordenadores y monitores desde el cual se ejecuta
la plataforma de control SCADA, (ver fig. la cual permite manipular cada elemento del
HoSIER y los diferentes sistemas. Los elementos controlados desde dicha plataforma son el
atenuador, la mesa de trabajo y heliostato, también se controlan el sistema de adquisicion
de datos experimentales y el sistema de refrigeracion, el cual estd equipado con bombas
centrifugas, valvulas de paso, electrovalvulas reguladoras de caudal, flujémetros y depdsitos
que abastecen y reciben el fluido refrigerante durante la experimentacion. Por otra parte

desde el SCADA se puede tener acceso al monitoreo de los experimentos a través de camaras
CCD.

Fig. 2.2. Pantalla principal del sistema de control del HoSIER.

En el HoSTER se cuenta con una camara termogréfica, la cual es un instrumento importante
para mediciones de temperatura por métodos indirectos en los receptores instalados en la
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mesa de trabajo. Se cuenta con un sistema de suministro de gases con cilindros de oxigeno,
argon, nitrogeno, metano y aire sintético. Los gases desembocan a un banco de mezclado,
el cual como su nombre lo indica permite regular los flujos de dichos gases y obtener un
mezclado segtin las necesidades experimentales. Por otra parte se cuenta con tres equipos
especializados para el andlisis de gases, el primero de ellos, el Ultramat el cual se emplea
para medir CO, CO,, Oy y C'Hy; el segundo es el Oxymat 64 el cual mide la cantidad de
oxigeno y por ultimo el Calomat el cual se utiliza para medir Hidrégeno a partir de mezclas
binarias (hidrogeno y algin gas inerte). En la fig. a) se muestra una fotografia de los
tanques de gases, ubicados en la parte posterior del HoSIER, en fig. b) se muestra el
banco de mezclado equipado con valvulas de presion y flujometros automatizados para cada
gas, se puede tener control en décimas de [N/min (flujo normal por minuto), y en fig. c)
se muestran el conjunto de equipos analizadores de gases, de arriba hacia abajo, Ultramat,
Oxymat y Calomat.

Fig. 2.3. Instalacion y equipos de gases, a) Suministro de N, Ar, CH; y O, b)Banco de
mezclado de gases ¢) Equipos analizadores de gases.

2.2. Reactor Rotativo (RR-HoSIER) para el estudio de
ciclos termoquimicos

El proposito de un dispositivo como el reactor rotativo (RR-HoSIER) es realizar estudios
de procesos termoquimicos, principalmente de 6xidos metalicos no volatiles, en presencia de
radiacion solar altamente concentrada. Con el disenio rotativo se espera obtener mejores re-
sultados en la conversion quimica de los reactivos.

El diseno del Reactor Rotativo del HoSIER consiste en hacer girar el recipiente donde se
alojan las especies quimicas, en este caso los 6xidos metélicos, y sea este mismo recipiente el
unico elemento del reactor que reciba flujo de radiacion concentrada. Al girar el recipiente
(crisol), las particulas se encuentran volcando constantemente unas contra otras manteniendo
las partiulas expuestas a la radiacién concentrada, con lo cual se busca favorecer la liberacion
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de oxigeno al momento de alcanzar la temperatura de reduccién. Tanto el cuerpo del reactor,
la ventana y tapa del reactor se fijan a la estructura de la mesa de ensayos y se hace girar
unicamente el pequeno crisol que confina las particulas y que a su vez es soportado por un
eje giratorio formado por un tubo. A continuacién se mencionan los principales elementos del
RR-HoSIER, junto con sus parametros de diseno.

Los principales elementos que componen al RR-HoSTER son un diafragma refrigerado, una
ventana transparente de cuarzo o borosilicato, el cuerpo del reactor que aloja un segundo
diafragma cerdmico sin refrigeracion con angulo de aceptacion mayor al de incidencia del
concentrador, un crisol en el cual se soportan los reactivos quimicos; dicho crisol a su vez es
soportado por una base cerdmica aislante ambos colocados en una base metalica que forma
parte del eje de giro del reactor. E1 RR-HoSIER cuenta con vias de suministro de gases en la
parte frontal del reactor y de refrigeracion para el diafragma y para los rodamientos del eje
de giro, la salida de gases es a lo largo del eje de giro.

. Salida de
gases

Fig. 2.4. Elementos del RR-HoSIER a) cuerpo y aislamiento b) Diafragma de alimina y
crisol.
A continuacién se enlistan los parametros de disenio del RR-HoSIER:

» Potencia concentrada del HoSIER, regualada hasta 10 Kwt.

= Radiacion pico de 1500 soles.

= Temperatura deseada en el interior del ractor de hasta 1600 °C'

= Angulo de apertura de la ventana del reactor de 46°

= Presion en el interior del reactor por encima de la atmosférica.

» Flujo de gas de arrastre mayor a 9 [/min

Apertura del RR-HoSIER. La apertura del reactor consta de dos diafragmas concén-
tricos, el primero es externo y es refrigerado por agua, el segundo se encuentra en el interior
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del reactor, el cual estd hecho de material refractario aislante resistente a temperaturas hasta
1650 °C'. El diafragma refrigerado tiene por objetivo proteger a la ventana de gradientes
térmicos que puedan fracturarla, ver fig.

Crisol Rotativo

Diafragma Alumina

Diafragma Refrigerado ~~ ~
“Ventana de cuarzo

Fig. 2.5. Diafragma refrigerado del RR-HoSIER.

El crisol por su propia geometria tiene un efecto de cavidad con lo cual se incrementa la
emisividad aparente y por tanto su absortividad, el diseno contempla colocar en el interior de
la ventana frontal un diafragma ceramico que permite la entrada de la radiacion al interior
del crisol con un angulo mayor al de aceptacion del HoSIER (46°). La apertura es de 80 mm
de diametro para garantizar que mas del 95% de la radiacién concentrada por el HoSIER
entre a través de ésta. Por tltimo, por este elemento del reactor cruzan las vias de suministro
de gases. En la fig. se muestra un esquema que ilustra los elementos del reactor que se han
descrito. Al final de ésta seccion se muestra la Tabla[2.T]donde se presentan las caracteristicas
de los materiales utilizados en la construcciéon del reactor.

,—Entrada de gases

G

Cuerpo
del RRHOSIER

— Salida E:&»]

Aislamiento

N\

Diafragma Crisol
ceramico

\

e

Diafragma
refrigerado

Fig. 2.6. Esquema del RR-HoSIER.

Inyecciéon de gases al interior del reactor. El RR-HoSIER cuenta con conexiones de
suministro de gases inertes hacia su interior, esto para mantener la cavidad del reactor libre
de oxigeno y estudiar reacciones termoquimicas de reduccién en una atmosfera inerte. Tam-
bién se puede suministrar aire sintético o comprimido para estudiar procesos de oxidacion, o
ciclos alternados de reduccion-oxidacion. Por ltimo se puede introducir una mezcla de gas
inerte y vapor de agua para producir oxidacion controlada con liberacion de hidrégeno. Un
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objetivo secundario del suministro de gases, es mantener a la ventana libre de residuos o im-
purezas producto de los procesos termoquimicos, ya que éstas particulas pudieran favorecer
gradientes térmicos en la ventana que produjeran su ruptura. Lo anterior sirvié como criterio
para definir que la entrada de gases al reactor sea por la parte frontal buscando que el flujo
avance longitudinalmente a través de la cavidad (crisol) sirviendo éste gas de arrastre para
la extraccion del oxigeno liberado como producto de las reacciones termoquimicas, para ello
se requirié que la salida de gases fuera por la parte posterior del reactor.

Para el suministro de gases al interior del reactor se propuso distribuir cuatro entradas de
gas equidistantes a 90°, de esta manera el gas entra en una misma proporcién a las cuatro
entradas al frente del reactor, posteriormente fluye el gas a través del crisol hasta salir a través
de una union estanca rotativa a lo largo de un tubo que hace las veces de eje de giro y soporte
de crisol. En la fig. se muestran las vias de acceso de los gases al reactor manteniendo
simetria en los conductos, para garantizar una entrada uniforme por las cuatro entradas.

4 entradas
de gas a 90°

Fig. 2.7. Entrada de gases al reactor.

Medicién de temperatura al interior del RR-HoSIER. La medicion de temperatu-
ras al interior del reactor rotativo representa una dificultad técnica importante, debido a que
el crisol, que es el punto de interés, se encuentra en movimiento durante la operaciéon del
reactor. Es relevante hacer mediciones térmicas por métodos directos, con termopares y/o
por métodos indirectos, con camara termogréfica o pirémetro, para poder comparar ambas
opciones y obtener resultados més fiables.

El problema de las mediciones por medio de termopares radica en la naturaleza rotativa del
reactor, es decir conectar cables (termopares) implica resolver el problema de que estos se
enreden. Para solucionarlo, se propuso hacer la adquisicién de estas mediciones de forma
inalambrica con conexién Wi-Fi. Para ello se opté por acoplar un sistema de adquisicion de
datos inaldmbrico 6 DAQ al eje de rotacion, para que dicho adquisidor gire en conjunto con
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las partes moviles del reactor evitando asi el problema de enredo. Con éste sistema se pueden
colocar los termopares que llegan al crisol a través del tubo de salida de gases, lo cual permite
tener cuatro termopares como maximo para evitar obstruir la salida de los gases del reactor,

ver fig.

Por otra parte, las mediciones de no contacto se pueden hacer colocando una camara termo-
grafica frente a la ventana de cuarzo del reactor. Sin embargo el diseno también contempla
una segunda via de acceso, la cual consta de una mirilla de cuarzo lateral que funciona como
ventana al interior del reactor. Dicha mirilla permite enfocar al crisol con un piré6metro con lo
cual se mediria la temperatura de las paredes externas del crisol, considerando que el material
del crisol es de una alta difusividad térmica, se espera que la temperatura externa del crisol
sea muy similar a las particulas.

Ventana

,
!!It If :

Fig. 2.8. Sistema de medicioén de temperatura, Wi-Fi y ventana para mediciones pirométricas.

Como informacion complementaria a la descripcion del RR-HoSIER se presenta la tabla
la cual contiene informacion relacionada a cada componente del reactor con las propiedades
de los materiales utilizados. En la fig. se pueden apreciar los elementos que componen al
RR-HoSIER los cuales estan descritos en la siguiente tabla.
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Tabla 2.1. Caracteristicas de los materiales utilizados en la construccién del RR-HoSIER.

Maéaxima Componente
Material Temperatura del RR-HoSIER Propiedades
de operacion
Porosidad 0 %
Altmina 99.8 % 1600 °C' Diafragma del crisol Densidad 3.9 g/cm?
(AT203) Crisol Conductividad 35.6 W/mK
térmica
Resistencia a la 2.8 N/mm?
Soporte del crisol compresion
Ladrillo refractario 1650 °C Diafragma ceramico Densidad 1030 Kg/em?
PROMATON 1650 Conductividad 0.4 W/mK
térmica
Contraccion a la | 2.5 a 1100°C %
temperatura
Calor especifico 1.13 KJ/KgK
Densidad 260 Kg/m3
PROMAFORM 1260 °C Cavidad del reactor | Conductividad 0.07 W/mK
1260 térmica a 200 °C'
Conductividad 0.08 W/mK
térmica a 400 °C'
Conductividad 0.11 W/mK
térmica a 600 °C
Conductividad 0.16 W/mK
térmica a 800 °C
Calor especifico KJ/KgK
Acero refractario X 1150 °C Eje del crisol Densidad 7800 Kg/em?
15 Cr Si 2520 Conductividad 20.5 W/mK
térmica
Acero Inoxidable Cuerpo del reactor

2.3.

Camara termografica FLIR SC2500

La camara termografica FLIR SC2500 cuenta con un detector InGaAs con una sensibilidad
espectral en el infrarojo de 0.9 a 1.7 um. Cuenta con filtros intercambiables que facilitan
personalizar la cAmara segin los rangos de temperatura a medir. Este equipo incorpora todo
el procesamiento de imagenes necesario con el fin de tenerla lista para ser usada en distintas
aplicaciones, para fines del presente trabajo se busca medir alta temperatura en el interior
del RR-HoSIER. Los programas necesarios para el uso de la cAmara son entre otros drivers,
VirCAM, CIRRUS y Altair, en la tabla se presentan los datos técnicos relevantes del

equipo.
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Tabla 2.2. Datos técnicos de la camara SC2500.

Caracteristicas
Material del sensor InGaAs
Respuesta espectral SWI[0.9 pm — 1.7 pm]
Namero de pixeles 320 x 256
Estabilizacion de temperatura el sensor | TEC (puede ser desactivada)
Tiempo de estabilizacion < 1 min a 25 °C" ambiente
Temperatura de rango de operacion 0 — 50°C sin condensar

La camara SC2500 tiene dos modos de ganancia:
s Modo de ganancia alta
= Modo de ganancia baja

La ganancia alta se utiliza cuando las aplicaciones requieren de una alta sensibilidad. La
ganancia baja se utiliza cuando se requiere una alta relacion senal-ruido.

El detector de la cAmara SC2500 esta equipado con un sistema de refrigeraciéon del sensor 6
TEC por sus siglas en inglés. El sistema TEC se utiliza para estabilizar el detector cuando la
aplicacién requiere una salida estabilizada frente a la variaciéon de temperatura internos de
la cAmara (termografia de alta temperatura).

La fig. muestra la respuesta espectral que tiene el sensor de la camara a la intensidad
luminosa en forma normalizada. En dicha figura se muestran dos curvas correspondiente a dos
tipos de sensores compatibles con el modelo de la caAmara. La cAmara instalada en el HoSIER
corresponde cuenta con un sensor correspondiente a la curva en rojo, la cual corresponde al
rango espectral de [0.9 um — 1.7 pum], es decir tiene respuesta en el infrarojo. Por otra parte
la curva correspondiente en azul extiende su rango espectral hasta el visible es decir va de
(0.4 pm — 1.7 pm].
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respuesta espectral, normalizada
=
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Fig. 2.9. Respuesta espectral de la camara FLIR-SC2500.

Debido a su sensibilidad espectral, la camara SC2500 puede ser calibrada entre 400 °C' y
3000 °C, para lo cual se hace uso de los siguientes filtros:

Tabla 2.3. Filtros utilizables por la SC2500 segtin rango de temperatura de medicion.

Rango de temperatura Ref. Filtro
400 °C a 1200 °C F0512
1200 °C" a 3000 °C' F0512+F0122

Con el filtro F0512 es posible medir en un intervalo de temperatura que va de 400 °C' a
1200 °C'. Para el caso de los filtros F0512 + F0122 se pueden realizar mediciones de 1200 °C
a 3000 °C', por ello se requiere establecer desde un principio el rango de mediciones que se
va a emplear.

Las primeras caAmaras infrarojas que existieron en el mercado, estaban equipadas con un solo
detector. Un escaner, un mecanismo de espejo se utilizaba para escanear la superficie a me-
dir. Toda la imagen proporcionada por este tinico detector era implicitamente coherente. La
camara SC2500, por el contrario esta equipada con un detector de matriz formado por una
multitud de detectores. Esta tecnologia hace posible una alta tasa de captura de imagen y
garantiza una mayor fiabilidad (sin elementos mecanicos en movimiento). Esto sin embargo
viene a costa de las caracteristicas dispares del detector, algo que afecta la calidad de imagen.
Los NUC, Non Uniformity Correction, proporcionan una correccion de dicha disparidad, lo
cual es esencial para proporcionar imagenes coherentes.
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La configuracion de la caAmara termografica de acuerdo a los niveles de calibracion deseados,
consiste en asociar archivos NUC en funcion del filtro que se este utilizando; en la tabla
se muestra la configuracion a seguir de dichos archivos NUC. Una vez asociados los archivos
NUC, se procede a hacer una calibraciéon de los rangos de temperatura, en la tabla se

muestra la configuraciéon para conseguir dicha calibracion.

Tabla 2.4. Asociacién de archivos NUC de acuerdo al filtro de la camara.

Lente P/N | Ganancia Filtro P/N | Integ. (us)
1550
F0512 340
L0924 Baja (x 1) 50
6
F0512+F0122 23
7

Tabla 2.5. Calibraciéon de rangos de temperatura, de acuerdo a NUC asociados.

Calibracion | Lente | Filtro | Baja Temp. °C | Alta Temp. °C' | Nombre Altair
Cal. 1 400 500 1550
Cal. 2 F0512 500 600 240
Cal. 3 L0924 600 800 50
Cal. 4 800 1200 6
Cal. 5 F0512+ 1200 2000 23
Cal. 6 F0122 2000 3000 7

Es importante definir lo siguiente: si se va a utilizar el filtro F'0512 se sabe entonces que se
tienen cuatro niveles de calibraciéon a utilizar previamente configurados. De aqui en adelante
cuando se hable de la calibracién 1, se refiere a un rango de temperatura de 400 °C' a
500 °C, si se habla de la calibracién 4, se refiere a un rango de temperatura de 800 °C' a
1200 °C.

2.4. Analizador de gases Oxymat 64

El analizador de gases es un equipo clave en la experimentaciéon con el RR-HoSIER, ya que
a partir de las lecturas de oxigeno producto de las reacciones termoquimicas en el interior
de este, es posible ver en tiempo real el avance de los procesos termoquimicos para su poste-
rior andlisis. En esta seccion se presenta informacion relacionada al Oxymat 64 como lo es:
tipo de sensor, los requisitos para los gases de muestra, calibracion y configuracion del equipo.
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El Oxymat 64 utiliza un sensor de 6xido de circonio (Zr0Oy), éste tipo de sensor es de forma
tubular y opera a una temperatura de 650 °C'. La parte externa del sensor estd expuesta al
aire ambiente y sirve como electrodo de referencia. Debido a las diferencias de concentracion
de oxigeno en ambos lados se da un presion parcial diferente. Como el ZrOs es conductor de
electricidad a 650 °C', se genera una circulaciéon de iones hacia la presion parcial mas baja.
Como consecuencia, entre los dos electrodos se origina una diferencia de potencial que es una
medida para la concentracion de oxigeno. El Oxymat 64 es capaz de detectar concentraciones
de oxigeno muy pequenas, incluso en un rango de medida de 0 a 10 ppm. Este equipo es de
utilidad en aplicaciones de separacion de aire y fabricacion de gases técnicos.

Los alcances de medicion del Oxymat 64 se pueden configurar mediante los rangos de medida,
se tienen cuatro margenes a configurar (MS). El alcance de medicion (AM) mas pequefio se
debe asignar al margen de medida 1, los que le siguen en tamano se asigna a los margenes
de 2 a 4. Por ejemplo, para el presente trabajo, el equipo se configuré como sigue: 1%, 5%,
25 % y 100 % para los margenes de medida de MS1 a MS4, cada margen con un valor minimo
de 0 ppm como valor minimo.

Debido al efecto de medicién logaritmico no se puede alcanzar un punto cero, en su lugar el
ajuste a punto cero se efectiia cerca del valor inicial del rango de medida. Esto se define como
punto cero técnico. Para ello se selecciona como gas cero un gas de prueba adecuado. Su
concentracion de O, deberia ser siempre < 30 % del menor alcance de medida a ajustar. Para
ajustar la sensibilidad del Oxymat 64, el valor nominal deberia situarse lo mas cerca posible
del valor final del margen de medida.

Para los estudios de 6xido-reduccion referentes a este trabajo, se utilizo el analizador de gases
Oxymat 64, para ello se le acondiciond una unidad de filtro desecante entre la salida de
gases del reactor y la entrada del analizador. Se hicieron los ajustes de punto cero técnico,
para ello se suministrdé gas argon con 0 ppm. También se hizo el ajuste de sensibilidad de
los margenes de medida, se calibré el MM1 fijado en 1% para ello se le suministr6 un gas
de una botella de calibracion con una concentracion de oxigeno de 0.999 %, en la fig. se
presenta la botella de calibracion y el equipo Oxymat 64.

Fig. 2.10. Calibracién del MM1 (1 %) del analizador de gases Oxymat 64.
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2.5. Arreglo experimental

Se disenaron tres campanas experimentales distintas, cada una con objetivos especificos. La
primera es la caracterizacion térmica del reactor se basa en el analisis de imagenes termo-
graficas, con las cuales se infieren las temperaturas al interior del reactor. La segunda cam-
pana experimental es para la caracterizacion de mezclado de gases consiste en determinar la
distribucién de tiempos de residencia RTD al interior del RR-HoSTER. La tercer campana
experimental consisti6 en pruebas estaticas y rotativas con 6xidos metalicos con el objetivo
de evaluar reacciones termoquimicas de reduccion, oxidacion y ciclos alternos de ellos con
oxidos metalicos, los cuales se presentan en el capitulo 5]

Aunque son distintos los objetivos de cada campana experimental, todas se sustentan en un
esquema experimental base que involucra a las instalaciones del HoSIER. Lo primero que se
realiz6 fue la instrumentacién del reactor. La medicién de temperaturas por contacto se llevo
a cabo con termopares tipo K (temp. max. 1300 °C'). Dichos termopares se muestran en color
rojo, en la fig. Dado que el crisol se encuentra en constante movimiento, se requiere que
la adquisicion se realice de forma inaldmbrica, con un dispositivo que extrae los datos con
una antena WI-FI. También se midi6é temperatura con termopares tipo K en la periferia del
aislamiento interno del RR-HoSIER y otros puntos de interés como son: la entrada y salida
de agua en el diafragma refrigerado, entrada y salida de gases éstos conectados al sistema
de adquisiciéon de datos estatico del HoSIER, estos se representan por lineas azules en la fig.
2.11}, con estas lecturas de temperatura se puede monitorear el estado del reactor durante la
experimentacion, ademas de ser informacion de utilidad en los anélisis térmicos.

Una vez instrumentado el RR-HoSIER, éste se mont6 en la mesa experimental del HoSIER.
Se coloco a la distancia focal del HoSIER (3.68 m) tomando como referencia la apertura del
crisol. En la fig. 2.11] se muestra el esquema general del arreglo experimental que se utiliz6
para las campanas experimentales de 6xidos metalicos y caracterizaciéon del RR-HoSIER. En
el esquema se muestra el sistema independiente de adquisicion de temperaturas Wi-Fi y el
estatico, asi como los demas equipos utilizados como son cdmaras, ordenadores y el equipo
analizador de gases.

Se prepar6 el suministro de gases del reactor (argén 6 aire sintético) a través del banco de
mezclado dependiendo de los requerimientos experimentales. La salida de gases del reactor se
conect6 al analizador de gases Oxymat 64 previamente acondicionado y calibrado. La caAmara
termografica FLIR SC2500 se coloco en el eje focal del sistema éptico a una distancia de 2 m
de la apertura del RR-HoSIER, enfocada hacia el crisol, ésto para poder hacer la comparativa
de mediciones de temperatura por termopar, para su posterior analisis. Por tltimo se colocé
una camara CCD para hacer un monitoreo de lo que ocurre en el interior del reactor.
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Fig. 2.11. Esquema experimental.

Metodologia experimental. Los requerimientos experimentales como tipo de gas y tem-
peratura variaron dependiendo del objetivo de cada experimento, sin embargo la metodologia
a seguir se enlista en los siguientes pasos:

1. Inicializar el sistema SCADA del HoSIER para tener control de los dispositivos y sis-
temas que le componen.

2. Encender y configurar los equipos, Oxymat y camara FLIR SC2500. De ésta dltima
hay que verificar la interfaz de comunicacion y configuracion requerida.

3. Enfocar la cAmara FLIR en el fondo del crisol, y fijar un punto de medicion de manera
aproximada al punto de lectura de los termopares.

4. Abrir el atenuador para suministrar energia al reactor. Para controlar el incremento
de la temperatura del reactor, se toma como referencia la lectura registrada por los
termopares, ya que con el atenuador abierto la lectura termografica se ve sobre estimada
por efectos de radiosidad.

5. Mantener una temperatura constante a lo largo de cada prueba, para ello hay que
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manipular la apertura y cierre del atenuador basados en la temperatura del crisol, la
cual es registrada por los termopares.

6. Antes de concluir la prueba y cerrar el atenuador, hay que iniciar la captura de video
con la cAmara termografica. Con estas lecturas térmicas que no se ven afectadas por la
componente reflectiva de la radiosidad, se pretende medir la temperatura del crisol por
emision radiativa. Este paso es principalmente para los experimentos de caracterizacion
térmica del reactor.

7. Al finalizar las pruebas con el RR-HoSIER, se fija en la zona focal el blanco lambertiano
con el Gardon para hacer la medicion de la potencia concentrada a través del calculo
del factor de horno (F.H.)

En la fig. 2.12] se presenta una fotografia del RR-HoSIER ya colocado en la mesa de trabajo,
con todas las consideraciones antes mencionadas. Se senalan en la imagen los equipos de
vision, la camara CCD y la caAmara termogréfica.

RR-HoSIER

Blanco lambertiano
+ Gardon

(2

Fig. 2.12. RR-HoSIER ya instalado y operando en la mesa de experimentos del HoSIER.
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2.6. Calculo de potencia y factor de horno (Fj) del Ho-
SIER

Una aspecto importante cuando se trabaja con energia solar concentrada, es conocer la poten-
cia que entrega el sistema de concentracion. En la tabla[2.6] se presentan algunos parametros
caracteristicos del HoSIER.

Tabla 2.6. Datos técnicos 6ptimos del HoSIER ;tomada y adaptada de (Pérez-Enciso, 2015)).

Simbolo Descripcion Ideal Max. medido
F.H. Factor de Horno 1 0.68
C Relacion de concentracion solar maxima 27500 18000
I Radiacion solar directa (1W/m?) 1000 1000
Qo Potencia (KW) 38.5 25

Previo a las campanas experimentales y siguiendo la metodologia de (Pérez-Encisol [2015), se
instalaron los sensores e instrumentos necesarios para determinar el factor de horno (Fy) del
HoSIER. El factor de horno se utiliza para calcular la potencia que entrega el concentrador
y se define como el producto de los distintos coeficientes y factores que afectan la trayectoria
de la radiacion solar en el sistema 6ptico; algunos ejemplos son: transmitividad del vidrio y
reflectividad de los espejos, sombras ocasionadas por los mismos receptores en la zona focal,
alineacion, incluso polvo o impurezas en los espejos, etc.

El calculo del Fy se realizoé para un dia especifico, a partir de los valores de potencia, el flujo
de radiacion solar concentrada para el caso ideal, es decir 38.47 KW, (Pérez-Enciso|, 2015)).
Para ello la instrumentacion contempla el uso de sensores de radiacion Gardon, de un blanco
lambertiano, cAmara CCD, asi como la medicion de la radiacion directa (DNI) a través de la
lectura de un pirheliometro.

Una vez determinado el Fy, la potencia concentrada por el HoSIER se calcula mediante la
siguiente ecuacion (Pérez-Encisol [2015)

DNI

Pcon =F
H 27000

x Yoatenuador x @, (2.1)

donde P, es la potencia concentrada por el HoSIER para un dia especifico, Fy es el factor
de horno, y @, es la potencia méxima teorica.
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Lo anterior permite conocer las caracteristicas para un dia especifico, y es necesario llevar
a cabo esta metodologia previa a cada campafa experimental que se realice en el HoSIER.
Sin embargo una vez calculado el Fly, el principal parametro que puede cambiar considera-
blemente de un dia para otro y hacer variar la potencia del concentrador es el cambio en
las condiciones climatologicas, por lo tanto, partimos del supuesto que el calculo de Fy no
cambia mucho de un dia para otro, pero se recomienda medirlo al menos una vez por semana
de experimentacion.

2.7. Potencia util P, al interior del RR-HoSIER

Mediante la ec. 2.1] es posible determinar la potencia concentrada por el HoSIER durante la
experimentacion, sin embargo la geometria del RR-HoSTER esté disenada para aceptar al in-
terior del crisol inicamente un porcentaje de dicha potencia. Mediante un modelo de trazado
de rayos en el software Soltrace basado en el modelo de Monte-Carlo, es posible determinar
la fraccion de energia concentrada que incide en la geometria del crisol del reactor.

La simulacion del receptor consta de cinco superficies las cuales son: el fondo, el cuerpo y la
tapa o baffle del crisol, el diafragma conico de alimina y el diafragma refrigerado. En la fig.
2.13] se muestran las geometrias mencionadas. Cabe mencionar que el trazado de rayos no
contempla a la ventana transparente al frente del reactor.

Fig. 2.13. Trazado de rayos para el RR-HoSIER.

Se utilizaron valores de reflectividad y transmitividad de cero en las propiedades 6pticas de
todas las geometrias del receptor. Los resultados se presentan en la tabla[2.7] Cabe mencionar
que se realizaron simulaciones con distinto ntimero de rayos: a 100000, 500000 y 10000000
rayos, los resultados conservaban la proporciéon de rayos incidentes reportados en la tabla
2.7 Se puede ver que las superficies del cuerpo y fondo del crisol suman un 69 % del total de
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la radiacion. Con estos datos podemos calcular la fraccion de potencia que incide al interior
del reactor durante los experimentos .

Tabla 2.7. Porcentaje de flujo concentrado las superficies del interior del RR-HoSIER.

geometria % de incidencia
fondo crisol 11.3
cuerpo crisol 57.6
baffie 18.17
diafragma de alimina 9.5

diafragma refrigerado 3.28




Capitulo 3
Caracterizacion térmica del RR-HoSIER

3.1. Radiacién, conceptos fundamentales

La radiacion térmica esta asociada con la intensidad con que la materia emite energia como
resultado de su temperatura. El mecanismo de emisiéon se relaciona con la energia liberada
como consecuencia de oscilaciones o transiciones de los electrones que componen a la ma-
teria. Dichas oscilaciones estan asociadas con la energia interna y, en consecuencia, con la
temperatura. Debido a la naturaleza de la radiacion, se le atribuyen caracteristicas de ondas
electromagnéticas como frecuencia v y longitud de onda A, mediante la siguiente relacion

A=< (3.1)

v
donde ¢ es la velocidad de la luz en el medio.

En la fig. se muestra completo el espectro electromagnético, en el cual se resalta la region
comprendida entre 0.1 y 100 pm, la cual incluye una parte del UV, todo el rango visible (0.4
a 0.7 um) y el infrarrojo (IR), esta region es la que ocupa la radiaciéon térmica y por dicha
razon se relaciona con los efectos de transferencia de calor, (Incropera et al. |, 2011).

3.1.1. Definiciones

Antes de enfocarnos en las propiedades radiativas de la materia, es necesario tener en cuenta
definiciones que nos ayuden a entender mejor dichas propiedades.

Intensidad de radiacién, /. Se define como la razén a la que se emite energia radiante a
la longitud de onda \ en la direccion (6, ¢), por unidad de area de la superficie emisora normal

41
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Fig. 3.1. Espectro electromagnético de la radiacion, (Incropera et al. |, 2011).

a esta direccion, por unidad de angulo so6lido alrededor de esta direcciéon, y por intervalo de
longitud de onda unitaria, dA alrededor de \.

d
I)\e a

© = qA; 030 - do - AN (3:2)

Potencia espectral emisiva hemisférica, £/, Se define como la intensidad a la que se
emite radiacion de longitud de onda A en todas direcciones, desde una superficie por unidad
de longitud de onda d\ alrededor de A\ y por area superficial unitaria, se relaciona con la
intensidad espectral I . mediante la siguiente ecuacion

ofl  pI1/2
E\x(\) = /0 /0 I e(X,0,0)cosf sen6 df do (3.3)

Podemos resaltar que las definiciones vistas hasta aqui son el caso general, la magnitud de la
radiacion varia con la longitud de onda, y el termino espectral se utiliza para referirse a esta
dependencia. La segunda caracteristica de la radiacion se relaciona con la direccionalidad, es
decir una superficie puede emitir de forma preferente en ciertas direcciones, de ahi que las
definiciones anteriores incluyen los elementos (6, ¢).

Irradiacién, G,(\) Los términos anteriores son propios de los cuerpos que emiten, sin
embargo es posible utilizarlos para entender los efectos de la radiaciéon incidente ya sea por
emision o reflexion de otras superficies. Se define entonces como irradiacion espectral a la
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rapidez a la que la radiacion de longitud de onda A incide sobre una superficie, por unidad
de 4rea de la superficie y por intervalo de longitud de onda unitaria d\ alrededor de A

oI (T1/2
Gr(\) = /o /o I i(\,0,¢)cosf sen6 df do (3.4)

Radiosidad espectral, J,(\) El dltimo flujo radiativo de interés es la radiosidad, explica
toda la energia radiante que sale de una superficie. Esta radiacion incluye la parte reflejada
de la irradiacion mas la emitida por la superficie, en la fig.

Radiacion incidente (G Radiosidad J

Componente f\'H
emitida
4 Componente
eol’ f Reflejada PG

iy

Fig. 3.2. Radiosidad de una superficie.

La radiosidad representa la rapidez a la que la radiacion de longitud de onda A sale de una
unidad de area superficial, por intervalo de longitud de onda unitaria d\ alrededor de A, se
relaciona con la emision y la reflexion I .1, (A, 6, ¢) mediante la siguiente expresion

o (T1/2
JA(A) = /0 /o Ineir(N,0,0)cosf senf df do (3.5)

3.1.2. Radiacién de cuerpo negro

Cuando se desea describir las caracteristicas radiativas de superficies reales, es util introducir
el concepto de cuerpo negro, del cual se resaltan las siguientes propiedades, (Incropera et al.
. 2011).

1. Un cuerpo negro absorbe toda la radiacion incidente, sin importar la longitud de onda
y la direccion.
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2. Para una temperatura y longitud de onda establecidas, ninguna superficie puede emitir
mas energia que un cuerpo negro.

3. Aunque la radiacién emitida por un cuerpo negro es funciéon de la longitud de onda y
la temperatura, es independiente de la direccién, con lo cual se define como un emisor
difuso.

El modelo de cuerpo negro es importante, ya que con sus propiedades de absorbedor y emisor
perfecto, sirve como base de comparacion al momento en que se quieren estudiar propiedades
radiativas de las superficies reales. En la realidad el comportamiento mas cercano al de cuerpo
negro, se obtiene con una cavidad, es decir si tenemos un espacio confinado, al cual inicamente
tiene una pequena abertura por la cual podemos hacer incidir radiaciéon, probablemente esta,
experimentara muchas reflexiones internas antes de poder salir.

3.1.3. Distribucién de Planck

La distribucion espectral de emision de cuerpo negro fue determinada por Planck, como el
cuerpo negro es un emisor difuso, la potencia emisiva espectral esta dada por la siguiente
ecuacion

Cy

BxoNT) = S5 @) =1

(3.6)

donde C} = 3.742 x 108 W - um*/m? y Cy = 1.439 x 10*um - K , también conocidas como
primera y segunda constantes de radiacion respectivamente.

En la fig. se grafica la distribucion de Planck para diferentes temperatura, en dicha figura
se puede apreciar lo siguiente: la radiacién emitida varia de acuerdo a la longitud de onda;
la magnitud de la radiacion emitida aumenta al ascender la temperatura; a medida que la
temperatura aumenta, la radiacion se concentra hacia longitudes de onda mas pequenas.

Al integrar la ec. [3.6] en todas las longitudes de onda, se puede demostrar que la potencia
emisiva de un cuerpo negro es

Eb = O'T4 (37)

donde o es la constante de Stefan-Boltzmann, que depende de C y Cs y tiene un valor de
o =5.67x10"8 W/m?- K* T es la temperatura absoluta de la superficie en Kelvin. La ec.
3.7 es conocida como ecuacién de Stefan-Boltzmann.
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Fig. 3.3. Potencia emisiva de cuerpo negro, (Incropera et al. | 2011).

3.1.4. Emision superficial

Un cuerpo negro es un modelo ideal que sirve de base de comparacion cuando se estudian las
propiedades de superficies reales. Una propiedad superficial es la emisividad se puede definir
como la razén de la radiacion emitida por la superficie a la radiacién emitida por un cuerpo
negro a la misma temperatura. Cuando se trata de superficies reales, la radiaciéon espectral
emitida difiere de la distribucion de Planck, ademas que la distribucién direccional difiere de
un emisor difuso. En la mayorfa de las aplicaciones de ingenierfa, se trabaja con propiedades
superficiales promediadas en todas las direcciones, con lo cual se define la emisividad espectral
hemisférica, (Incropera et al. | [2007) como

Ex(\,T)

T
6)\()\7 ) E)\’b()\, T)

(3.8)

De acuerdo a la ec. se hace evidente la dependencia de la emisividad con respecto a
la temperatura 7' y a la longitud de onda A. Sin embargo hay que tener en cuenta que la
emisividad también depende en gran medida de la naturaleza de la superficie, que puede
estar influida por el método de fabricacién, ciclo térmico y reaccion quimica con su medio
entre otras cosas.
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3.1.5. Absorcion, reflexién y transmisién

Como se describioé antes, la irradiancia puede provenir de distintas fuentes, en el caso en
que dicha radiacion incidente interactda con un medio sem: transparente, parte de ella se
puede absorber, reflejar o transmitir, es decir, en términos de un balance de energia en una
superficie podemos distinguir lo siguiente

G)\ = G)\,ref + G)\,abs + G)\,tr (39)

Determinar estos componentes no es sencillo, debido a que dependen de las propiedades
superficiales superior e inferior, longitud de onda de la irradiancia, de la composicion y del
espesor del medio, entre otras cosas.

Absortividad Esta propiedad determina la fracciéon de la irradiaciéon absorbida por una
superficie. Al igual que la emisividad, es una componente que tiene una dependencia direccio-
nal y espectral; con la diferencia de que la dependencia de absortividad con la temperatura es
despreciable. Para fines préacticos se utiliza un promedio de esta propiedad en todas las direc-
ciones y asi se define la absortividad hemisférica espectral, (Incropera et al. |, 2007) mediante
la siguiente ecuacion

ay(\) = Gg%@(;) (3.10)

La reflectividad se define como la fraccién de la radiacion incidente reflejada por una superfi-
cie, en consecuencia es evidente la dependencia direccional de esta propiedad. La reflectividad
hemisférica espectral se define como la fraccion de la irradiacion espectral que es reflejada
por la superficie mediante la siguiente ecuacion

— G/\,ref()\)

pA(A) = N (3.11)

Por dltimo para fines préacticos se define a la transmitividad hemisférica espectral como

(A = CZ;—((S) (3.12)




3. Caracterizacion térmica del RR-HoSIER 47

3.2. Medicién de temperatura en ambientes de alta con-
centracién solar

La temperatura es una funcién de estado, es una magnitud fisica que caracteriza el estado
de un sistema en equilibrio térmico. Una variaciéon de la temperatura de un cuerpo, supone
una variacion de las propiedades fisicas de éste; las magnitudes cuya variacion estd ligada
a la de la temperatura, se denominan propiedades termométricas, y en ellas estan basados
los dispositivos para la medida de la temperatura. Es evidente la importancia que tienen la
temperatura como una magnitud fisica y por ello se disponen de distintos sensores y dispo-
sitivos que nos ayudan a medirla. Desde un punto de vista practico, dichos sensores se han
clasificado como sensores de contacto y sensores sin contacto u opticos, (Marzo Roza, [2012]).

Las principales causas de error en la medida de la temperatura dependen del tipo de ins-
trumento empleado, la propiedad termométrica en la que se basa para realizar la medida y
del entorno de medicion. El uso y la seleccion de sensores de contacto para la medida de
temperatura superficial en receptores de hornos solares, ha resultado limitada y un tanto
inapropiada debido a que el rango de temperaturas que puede medir es limitado, ademas de
la dependencia en la forma en que el sensor hace contacto con la superficie del cuerpo a medir.
Los sensores 6pticos, como pirometros o caAmaras termograficas, se basan en la deteccion de
la radiacion emitida por las superficies en funciéon de su temperatura, ajustandose a la ley de
Stefan-Boltzmann; a partir de esta medida se obtiene el valor de temperatura superficial, lo
cual es una técnica de medicion no invasiva, (Marzo Rozal, 2012).

3.2.1. Medicién de temperatura por contacto

Los sensores de contacto miden su propia temperatura. Por lo tanto, para medir la tempe-
ratura del cuerpo con el que estan en contacto, se asume que ambos cuerpos se encuentran
en equilibrio termodindmico y que no hay flujo de calor entre ellos en el momento de la
medida. El uso de sensores de contacto, trata entonces, de una medida indirecta en la que la
conduccion es el principal mecanismo de transferencia de calor. En la tabla se presentan
algunos de los instrumentos de medicién de temperatura por contacto.

Cabe destacar las fuentes de error en la medicién, al utilizar sensores de contacto, principal-
mente se deben a la fuerte dependencia de la manera en que hacen contacto; las medidas de
temperatura superficiales son especialmente dificiles de medir, atin mas si dicha superficie se
encuentra en movimiento.
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Tabla 3.1. Principales sensores de temperatura por contacto, (Omega, [2015).

Tipo Caracteristicas

Son cables de diferentes metales y unidos en un extremo,
los cambios de temperatura en las uniones de referencia
inducen una fuerza electromotriz.

Aprovechan el hecho de que la resistencia eléctrica cam-
Termistor y RTD bia conforme cambia su temperatura, pueden ser bime-
talicos 6 (RTD) y termistores.

Son tipicos los termometros caseros, el de tipo de mer-
curio y el tipo orgéanico-liquido.

Consisten en etiquetas, pellets, crayones, lacas o crista-
les liquidos cuya apariencia cambia cuando se alcanza
cierta temperatura, su tiempo de respuesta es lento y
con frecuencia no responden a los cambios de tempera-
tura en transitorios, ademas de que el cambio de estao
es irreversible.

Termopar

Expansion de liquidos

Cambio de estado

3.2.2. Medicién de temperatura de no contacto

Este tipo de sensores también llamados sensores 6pticos, miden la cantidad de radiacién
emitida por una superficie, y se basan en la medida de la radiacion térmica emitida por la
superficie de los cuerpos; esta es emitida en funcién de la temperatura de la superficie segin
las leyes de Planck y de Stefan-Boltzmann. Para funcionar correctamente, un dispositivo de
medicion infrarrojo debe tener en cuenta la emisividad de la superficie a medir. Una parte
de la entrada del sensor bien puede consistir de energia que no es emitida por el equipo o
material a medir, pero en su lugar esta siendo reflejada, por lo cual se debe tener cuidado
en las propiedades y caracteristicas de los materiales a medir. Cabe senalar que los sensores
de temperatura de no contacto, las principales fuentes de error en mediciones: valores de
emisividad, radiosidad y el medio interpuesto, calibracion y medios como ventanas de cuarzo
o borosilicato.

Los principales tipos de sensores 6pticos que existen en el mercado son: pirbmetros, cAmaras
termograficas, pirébmetros 6pticos, pirometros de dos colores y dispositivos de fibra 6ptica. El
uso de pirometro y camara termografica es relevante en hornos solares. La principal diferencia
entre ellos es que el pirometro entrega medidas de temperatura de forma puntual a diferencia
de la cdmara termografica la cual esta formada por una matriz de sensores, con los cuales
se es posible reproducir una imagen del objeto que es sujeto de medicién, a continuacion se
describe de manera general estos sensores.

Los pirémetros se pueden clasificar en funcién del tipo de detector que utilizan y de la forma
en que trabajan. En la tabla [3.2] se describen de manera general estos instrumentos. De
acuerdo a la informacion de la tabla, cabe resaltar la desventaja en el uso de los pirémetros,
la cual radica en que estos instrumentos se ven afectados por cambios en la emisividad de
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las superficies y de las caracteristicas del medio en el que interactiian, el objeto a medir y el
instrumento. Sin embargo el pirdmetro de dos colores, no tiene ese inconveniente ya que la
respuesta depende de un cociente de dos pirémetros y no de la emisividad.

Tabla 3.2. Tipos de tecnologia de pirémetros, (Marzo Roza, 2012).

Tipo Caracteristicas

Se basan en comparar e igualar la radiaciéon emitida por
una lampara de referencia, previamente calibrada, con
la emitida por la superficie del cuerpo cuya temperatu-
ra se quiere conocer. La temperatura de la lampara de
referencia estd calibrada en funcién de la corriente que
pasa por el filamento. Por lo regular son utilizados a
temperaturas mayores de 1000 K.

Pirémetro 6ptico

Como su nombre lo indica trabaja en el espectro del
infrarrojo, se trata de una lente que filtra la radiacion

Pir6émetros de infrarojo en la banda del infrarrojo y la focaliza sobre un detector
térmico, 1til en la medicion de temperaturas de entre
270 K y 2000 K.

Utiliza materiales semiconductores y mediante el efec-
to fotoeléctrico, responden liberando cargas eléctricas
cuando incide sobre ellos radiacion térmica. Este tipo
de sensores trabaja en una banda estrecha del espec-
tro por ser sensibles tinicamente a ciertas longitudes de
onda.

Pirometro fotoeléctrico

Comprende un intervalo amplio de longitudes de on-
da del espectro de radiacion, aproximadamente entre
300 pm y 2000 pm.

Pirémetro de radiacion
total

De manera general esta compuesto por dos pirémetros,
de estos se obtiene una senal que es el cociente de las
respuestas individuales de los pirémetros. La idea del
pirémetro de dos colores es que la relacion entre las ra-

Pirémetro de dos colores  diaciones emitidas en dos bandas estrechas del espec-
tro es funcion de la temperatura y de la relacion de las
emisividades. Si se supone la emisividad de la superficie
igual para las dos longitudes de onda, la medida resulta
independiente de este pardmetro.
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3.3. Medicién de temperatura al interior del RR-HoSIER

De acuerdo al trazado de rayos presentado en el capitulo 2, la radiacién solar concentrada
que incide en el reactor es interceptada en diferentes proporciones por algunos elementos de
los que esta compuesto el reactor. En la fig. se muestra un esquema de los elementos del
reactor que intervienen en la trayectoria de la radiacién concentrada incidente. En sentido
estricto se han resaltado las seis superficies expuestas a la irradiancia durante la operacion
del reactor. Si enumeramos las superficies de acuerdo a la trayectoria de la radiacion inci-
dente, la primer superficie es la parte externa de la ventana de borosilicato, la superficie
dos es la pared trasera de la misma ventana, la superficie 3 es el contorno del diafragma
ceramico el cual aunque esta disenado a un angulo de apertura mayor al de la radiacion
incidente, se considera para el andlisis de intercambio radiativo. La superficie 4 es una su-
perficie virtual, consecuencia del efecto cavidad debido a la geometria cilindrica del interior.
La superficie 5 es la pared del crisol cilindrico y finalmente la superficie 6 es el fondo del crisol.

] Fntrada de gases
— Grafito
Crisol Cuerpo
o = = —— del RR-HoSIER
1 3
[ ] ’,///', Z
3
.2 4 [ — - 5alida de gases
6&
)
3 : Superficies involucradas en el
7 7 intercambio radiativo
R | i
| | 7 »/// N \ Aislamiento 1@ Superﬂc!e fexterlor de la ventana
2 @ Superficie interior de la ventana
— Diafragma 3 & Supeficie del diafragma de alumina
L ceramico Soporte para crisol 4 @ Superficie virtual a la apertura del crisol
Diafragma Vent 5 @ Superficie del crisol, pared
refrigerado aand 6 @ Superficie del fondo del crisol

Pyrex

Fig. 3.4. Superficies del RR-HoSIER expuestas a la radiacién concentrada.

3.3.1. Emisividad aparente en cavidades cilindricas con baffile

En la fig. se menciona el concepto de efecto de cavidad para la superficie 4, dicho concepto
se explica a continuacion. La energia radiante de cavidades establece que el flujo radiativo que
abandona la apertura de una cavidad es mucho mayor que la que podria ser emitida por una
superficie con la misma area que la apertura de una cavidad a las mismas condiciones. Por
lo tanto la apertura de una cavidad tiene una emisividad aparente mucho mayor que la que
pueden tener sus paredes. Dicha emisividad aparente dependen del tamarfio, forma y propieda-
des radiativas de las superficies de las que esta formada dicha cavidad, (Heinisch et al. | [1973]).
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Por su geometria cilindrica, el crisol que se encuentra al interior del RR-HoSIER se puede
aproximar a una cavidad como el que se muestra en la fig. La geometria involucra un
cilindro de longitud L, de radio R,, con un baffle de radio R,, (Sparrow et al. | [1974).

Fig. 3.5. Emisividad aparente de un cilindro, con un baffle a la apertura.

Las dimensiones del crisol son: longitud L = 76 mm, un radio R, = 33 mm y un radio de
baffle R, = 20 mm. La primer relaciéon que calculamos es la de longitud y baffle, por medio
del cociente

L 76
— = _— =3 3.13
R, 20 58 ( )

Otro parametro a determinar es el que esta relacionado a los radios mediante de la siguiente
manera

R,— R, 33-20
R, 33

0.4 (3.14)

En la fig. se recrea la curva presentada por (Sparrow et al. | [1974) para el caso en que
se tiene una relacion de baffle L/R = 4, el cual es el mas cercano a nuestro valor calculado
L/R = 3.8, el autor también presenta para los casos L/R =1y L/R = 2. De la grafica el
eje x corresponde al pardmetro ROR;ORI v el eje y corresponde a la emisividad aparente. Los
valores de 0.7 y 0.6 corresponden a los valores de emisividad real de los materiales. Para
nuestro caso el crisol de alimina tiene una € = 0.69 de acuerdo a (Incropera et al. |, [2007),
determinando asi para un crisol de alimina una emisividad aparente de aproximadamente

0.97.
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Fig. 3.6. Emisividad aparente para una cavidad cilindrica con una relacion de baffle L/R = 4,
(Sparrow et al. |, |1974).

Por otra parte la fig. se muestran valores de emisividad total para diferentes materiales,
en ella podemos observar como los materiales que no son metalicos tienen valores de dicha
propiedad por arriba de 0.8. De acuerdo a la informacion anterior se optd por sustituir
la superficie virtual de la apertura del crisol por un superficie real, con ello se pretende
realizar mediciones de temperatura termogréficas y compararlas con lecturas de temperatura
de termopares, para ello se colocé un disco de grafito que tiene valores de emisividad similares
a la emisividad aparente de la cavidad.

Highly polished metals, foils, films
Polished metals

Metals, as received

0 0.050.10 0.15

Metals, as received and unpolished
Metals, oxidized
Oxides, ceramics
Carbon, graphites
Minerals, glasses
Vegetation, water, skin
_—‘ Special paints, anodized finishes

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Total, normal emissivity, £,

Fig. 3.7. Emisividad total de algunos materiales comtinmente utilizados en ingenieria, (In-
cropera et al. | 2011).
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3.3.2. Experimento con grafito para la caracterizaciéon térmica del
RR-HoSIER

Medir temperatura en ambientes de alta concentracion solar implica abordar una problema-
tica distinta a los alcances del presente trabajo. Por otra parte se requiere medir temperatura
al interior del RR-HoSIER, para lo cual se sabe que existen técnicas de medicién de tem-
peratura de contacto y de no contacto. Debido a la geometria de cavidad que tiene el crisol
en el interior del RR-HoSIER es complicado colocar termopares en las superficies internas
del reactor para registrar temperatura ya que puede darse el caso de que sean directamente
irradiados durante la experimentacion.

Como se menciond anteriormente se opté por colocar una disco de grafito en el lugar de la
superficie 4 (ver fig. . El hecho de tener una muestra de grafito en el interior del reactor
permite colocar termopares en éste para registrar la temperatura y probar técnicas de me-
dicién de temperatura mediante termografia de un material cuyas propiedades termofisicas
son comunmente reportadas en la literatura.

Se disen6 un disco de grafito el cual tiene las siguientes caracteristicas: contempla tres mues-
cas en su perimetro, la suma del area de dichas muescas equivale el area del conducto de
gases del interior del reactor. El disco grafito es de 14 mm de espesor, y se le barrenaron
tres orificios de 11 mm de profundidad para poder colocar tres termopares a 3 mm de la
superficie frontal del disco. Estos tres barrenos tienen la siguiente colocacion, el primero esté
en la parte central del disco, el segundo esta al lado izquierdo del orificio central a 14 mm de
distancia y un tercero al lado derecho del centro a una distancia de 19 mm. En la fig. se
muestran las dimensiones y caracteristicas antes mencionadas.

Recordemos que el tubo de los gases de salida del interior del RR-HoSIER también sirve de
conducto para introducir termopares al interior del mismo. Por tal razén y para evitar obstruir
la salida de gases del interior del reactor, se optd por colocar tinicamente tres termopares
tipo K para registrar temperatura del grafito. Debido a la distancia de 3 mm que existe
entre la superficie del grafito y el termopar, las lecturas registradas por dichos termopares se
consideran como temperatura de la superficie de la muestra.
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Fig. 3.8. Disco de grafito utilizado para la caracterizacion de la apertura del RR-HoSIER.

El montaje experimental para medir temperatura al interior del RR-HoSIER se muestra en
la fig. Ademas de los termopares colocados en el grafito, se colocaron termopares en
el aislamiento interno del reactor, en la figura se presentan como TR1, TR2 y TR3. Estos
termopares sirven para evaluar el desempeno del aislante interno en el reactor.

Entrada de gases
Grafito

TPR |/
TPC — . salida de gases |
TPL

ATy
Diafragma ’ )
L ceramico Aislamiento
sl \Ventana Soporte para crisol

refrigerado Pyrex

Cuerpo
del RR-HoSIER

Fig. 3.9. Montaje experimental con disco de grafito para la caracterizacion térmica del RR-
HoSTER

El objetivo del experimento consistié en tener una metodologia que permita estimar valores
de temperatura en el interior del reactor con la camara termografica, esto a partir de com-
parar las lecturas de temperatura registradas por los termopares y la lectura de temperatura
registrada por la cdmara termografica FLIR SC2500. Siguiendo el procedimiento de calibra-
cion de la camara presentado en el capitulo 2, se configur6 ésta para que pudiera medir en
un rango de 400 a 1200 °C'. El registro de temperatura termografica se realizé mediante la
captura de video, de este modo es posible registrar la curva de incremento de temperatura
durante todo el experimento.
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Debido a que se espera alcanzar temperaturas elevadas, alrededor de los 1000 °C', un punto
importante del experimento es el suministro de un gas inerte para minimizar posibles efectos
de oxidacion y/o degradacion sobre la muestra de grafito. Para estas pruebas se aislo la su-
perficie externa del reactor, también se aislaron las tuberias de acero por las cuales circulan
los gases de entrada al interior del reactor, se colocd una capa de aproximadamente 1 cm de
espesor de espuma elastomérica a manera de aislante.

Como se mencioné en el capitulo 2, en el apartado de calculo de potencia y factor de horno,
ademas del registro de temperaturas, para medir la potencia de radiaciéon solar incidente,
también se realizé un registro de datos de radiacion solar directa mediante un pirheliometro
y porcentaje de apertura del atenuador, asi como la evaluacion del Fiy con las imagenes CCD
en el blanco lambertiano y el radiometro Gardon. La adquisicién de datos se realiz6 desde el
sistema SCADA, que es la plataforma de control del HoSIER.

Una vez instrumentado el RR-HoSIER, se coloco en la mesa de experimentos, y se focalizo a
3.68 m del vértice del concentrador a la superficie de grafito. Las condiciones experimentales
fueron las siguientes: mantener como condicién inicial una temperatura ambiente, lo cual
permite hacer un solo experimento por dia, realizar la experimentaciéon a una hora cercana
al medio dia solar, esto con la finalidad de mantener variaciones menores a 25 W/m? aproxi-
madamente a lo largo del experimento. Por otra parte los pasos que se siguieron para realizar
la metodologia experimental fueron:

1. Iniciar sistema de adquisicion de datos y video de cAmara termografica FLIR SC2500.
2. Suministrar gas argén a 10 LN/min al interior del RR-HoSIER.

3. Abrir atenuador a 1,2 o 3%, segun niveles de radiacion directa y mantener constante
este porentaje a lo largo de toda la prueba.

4. Como la adquisicion de datos es en tiempo real, una vez alcanzado el estado estable de
la placa de grafito, se cerr6 la apertura del atenuador.

5. Mantener adquisicion de datos y registro de video y gases durante el enfriamiento de
la placa de grafito.

6. Una vez alcanzada una temperatura de aproximadamente 400°C', (minima temperatura
registrada por la camara FLIR SC2500), se suspende el suministro de gases y se da por
concluido el experimento.

3.3.3. Resultados experimentales

Las lecturas de temperatura obtenidas con la caAmara termografica se trabajaron de la si-
guiente manera: la cAmara cuenta con 4 rangos de calibracién y cada uno registra su propia
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mediciéon. Para poder obtener y comparar la misma informacion en cada uno de ellos se defi-
ni6 un eje de coordenadas, para ello se tom6 como referencia una imagen termogréfica en la
que se visualiza el contorno de la geometria del grafito, en la fig. se muestra dicho eje en
lineas azules. Sobre este eje se definieron tres puntos comunes para las cuatro calibraciones
de la cAmara, dichos puntos se denominaron centro, izquierdo y derecho. Se buscé colocar los
tres puntos en un lugar aproximado a donde se colocaron los termopares fisicos (TPC,TPL
y TPR) que midieron la temperatura de la superficie del grafito. Tomando en cuenta que es
complicado precisar que la posicién de los tres puntos de la caAmara corresponda con la de
los termopares se decidi6 enmarcar una area que involucra a los tres puntos, asi para dicha
region se obtiene una lectura promedio de la temperatura.

izquierd SR derecho

centro

Fig. 3.10. Imagen termografica con el eje de coordenadas definido para el analisis.

En la fig. a), b) y ¢), correspondientes a los tres primeros niveles de calibracion de la
camara, se observa que a la apertura del atenuador se satura la lectura termografica por
efecto de la radiacion solar reflejada. Lo anterior limita hacer un registro del incremento de
temperatura de la muestra de grafito. Unicamente el cuarto rango de calibraciéon de la ca-
mara fig. d) que va de (800 — 1200)°C' hace un registro de temperatura, sin embargo al
momento de la apertura registra temperaturas de 800 °C, cuando la temperatura inicial es
la temperatura ambiente de aproximadamente 27°C'.

La informacién correspondiente a la temperatura termografica se obtiene de los puntos del
video (centro, derecho, izquierdo y promedio) previamente definidos. Se graficaron las curvas
de temperatura obtenidas del video para cada uno de los niveles de calibracion de la caAmara
y se presentan en la fig. De los incisos a), b) y ¢) de la fig. , se observa como se
saturan las lecturas de temperatura al momento de la apertura del atenuador y permanecen
asi durante todo el estacionario. Lo anterior quiere decir que los tres primeros niveles de cali-
bracion de la cAmara no son capaces de proporcionar informaciéon de la temperatura durante
el progreso del experimento, ya que la componente reflejada de la radiaciéon concentrada que
incide en la muestra es suficiente para saturarlos.
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Fig. 3.11. Imagen termografica con los cuatros rangos de calibracion de la cAmara, a) 400 a
500 °C, b) de 500 a 600 °C, ¢) de 600 a 800 °C' y d) de 800 a 1200 °C, al momento de la
apertura del atenuador.

El caso de la fig. d) es distinto, ya que este nivel de calibracién no se satura, lo cual
permite registrar el progreso de la temperatura durante toda la experimentacion. Con la in-
formacién de ésta misma figura se observa lo siguiente: existen diferencias en las temperaturas
registradas por los tres puntos y valor promedio. Cabe mencionar que durante la operaciéon
del HoSIER se observo que los puntos izquierdo y derecho son susceptibles al movimiento
que puede tener el spot de radiacién debido a movimientos del helidéstato. Si se compara la
temperatura promedio contra la temperatura del centro, las lecturas varian en un aproxima-
damente 30 °C', mientras que las variaciones entre la temperatura promedio y la temperatura
del lado izquierdo se tienen variaciones de hasta 150°C', por tal razon se decidié trabajar
con la informaciéon del valor promedio de temperatura, para compararlo con las lecturas de
termopar.

De la misma fig. durante la etapa de enfriamiento, ya sin presencia de irradiacion sobre
la muestra la camara termografica registra las curvas de temperatura en sus cuatro niveles
de calibracion. En este momento del enfriamiento las curvas de temperatura registradas por
los tres puntos junto con el valor promedio, practicamente se igualan una sobre otra. Este
comportamiento de las curvas de enfriamiento indica que la temperatura es practicamente
isotérmica en la superficie del grafito.

En la fig. se muestran los cuatro niveles de calibracion de la camara a distintos tiempos:
en a), nivel de calibracion 4 se observa la imagen al momento del cierre del atenuador, esto es
al segundo 1150 después de iniciado el experimento; en b), nivel de calibraciéon 3, al segundo
1200, en c¢), nivel de calibracion 2, segundo 1300 y en d), nivel de calibracion 1, al segundo
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Fig. 3.12. Curvas de temperatura termografica para los cuatro niveles de calibraciéon de la
camara.

1400, cabe mencionar que las imagenes presentadas en cada inciso corresponden al tiempo
en el que la temperatura cae dentro de cada rango de calibracion. En las imagenes se pude
observar la geometria definida del disco de grafito en todos los niveles de calibracion.

Al momento del cierre del atenuador, es el nivel de calibracion 4 el que comienza a registrar
el enfriamiento, mientras los otros 3 niveles se encuentran saturados, por esta razéon en las
imégenes de la fig. la geometria del grafito se visualiza en su respectivo rango de cali-
bracion a tiempos distintos. Es decir aunque los cuatro niveles de calibracion registran una
curva de enfriamiento, conforme se da el decaimiento de la temperatura los rangos se hacen
méas precisos unos que otros. Ejemplo, un valor de temperatura de 700 °C' es mas preciso
en el nivel de calibracion 3 (600 — 800)°C' que en el 4 (800 — 1200)°C. Tomando en cuenta
las consideraciones anteriores, se obtiene una curva de temperatura termografica con las si-
guientes caracteristicas. Durante la etapa de calentamiento y estacionario del experimento, se
utiliza la informacién de temperatura obtenida del nivel 4 de calibracién de la cAmara. Para
la etapa de enfriamiento la curva termografica de temperatura se compone de la informacion
de los cuatro niveles de calibraciéon de la caAmara.
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Fig. 3.13. ImaAgenes termograficas en la etapa de enfriamiento: a) nivel de calibracion 4
(800—1200)°C', b) nivel de calibracion 3 (800 —600)°C', c¢) nivel de calibracion 2 (500 —600)°C'
y d) nivel de calibracion 1 (400 — 500)°C.

En la fig. se presentan las curvas de temperatura obtenidas con los tres termopares co-
locados en el grafito (TPC, TPL y TPR), la curva de temperatura termografica T(TG) y la
curva de potencia. La temperatura registrada por los termopares colocados en el grafito son
practicamente iguales teniendo variaciones entre ellos de aproximadamente 25°C', es decir no
existen gradientes a considerar en la temperatura de la muestra. La curva T(TG) es la que
se obtuvo del anélisis de datos de la cAmara termogréfica. La curva de potencia se obtuvo en
base a la metodologia descrita en el capitulo 2, se puede ver como durante la experimentacion
se conservd una potencia practicamente constante.
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Fig. 3.14. Curvas de temperatura obtenidas mediante lectura de termopar y por medicién
termogréfica.

Comparando las curvas de temperatura T(TG) se puede observar como el valor de tempera-
tura es mayor que la registrada por los termopares; mientras el valor de T'(TG) = 1023 °C
durante el estacionario, la temperatura de placa TPC = 922 °C'. Esto es de esperar, ya que
durante el estacionario, la lectura termografica tiene un registro de la radiosidad del grafito,
es decir se puede atribuir dicha diferencia al efecto de la radiacion reflejada por el grafito.
Cuando ocurre el cierre ya sin presencia de radiacion concentrada, la lectura termogréfica
decae a la misma tendencia que la lectura registrada por los termopares.

Retomando el concepto de radiosidad Jy, esta se define como la emitancia direccional mas la
fraccion de irradiancia que la superficie refleja del entorno en la misma direccion, esta dada
por la siguiente ecuacion

J)\<07¢) - E)\<97¢> +pA(07¢)G>\ (315)

De acuerdo a (Pérez-Rabago et al. | 2014), si se mide la temperatura, en este caso termo-
grafica, Tr¢ y al mismo tiempo por termopar T en el grafito, para condiciones de estado
estacionario, con irradiancia constante en la placa de grafito, se puede considerar que la ener-
gia reflejada por la superficie también es constante. Asi, la diferencia de ambas temperatura
A(T), queda en funcion de la energia incidente en el receptor y por tanto de la temperatura
de referencia.

De acuerdo a los resultados obtenidos, una vez alcanzado el estado estacionario, se puede
inferir la temperatura del grafito a través de la lectura termografica. Para el caso presentado
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en la fig. con las condiciones experimentales tenemos una potencia de 320 W y una
abosrtancia del grafito de 0.9, (Incropera et al. | [2007)), la lectura termografica tendra un
A(T) = 115°C £ 15 °C, esto atribuido a la contribucion de la componente reflejada de
la radiosidad. Es importante tomar en cuenta que a mayor energia incidente es mayor la
contribucion de la energia reflejada por la superficie, y por tanto es mayor la diferencia de la
medicién termogréafica.

En la fig. se muestran la posicion de tres termopares TR1, TR2 y TR3, los registros de
temperatura de éstos termopares sirven para monitorear el desempeno del elemento aislante
al interior del reactor. En la fig. se grafican las curvas de temperatura de dichos termo-
pares. La temperatura mas alta corresponde al termopar TRI1, el cual estd colocado entre
el espacio que queda del porta crisol y donde comienza el aislante, dicho termopar registra
una temperatura maxima de aproximadamente 350 °C'. El termopar que registra las menores
temperaturas son las de TR3, el cual estd colocado entre el aislante y el cuerpo del reactor
en el tiempo que tardd el experimento registra temperaturas maximas de aproximadamente
50°C'. Cabe mencionar para un tiempo t = 1100 s correspondiente a la etapa de calentamien-
to del experimento, ninguno de éstos termopares alcanz6 lecturas de estado estacionario. De
acuerdo a los resultados obtenidos y tomando en cuenta que se busca minimizar las pérdi-
das de calor del interior del reactor hacia los alrededores, podemos inferir que el aislamiento
interno presenta un buen desempeno.
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Fig. 3.15. Curvas de temperatura en el interior del reactor, segunda prueba.

De los resultados de temperatura para el grafito y mediante un proceso de ajuste de curvas,
se determina un tiempo de respuesta 7 = 120 s. Este pardametro nos permite determinar el
tiempo que tarda la temperatura de la muestra en alcanzar el estado estacionario. En la fig.
3.16| se presenta dicho ajuste de la curva de temperatura del grafito. Con un valor de tres
veces T se tiene el 95 % del estado estacionario, (Baird, 1991)). Para el experimento con grafito




3. Caracterizacion térmica del RR-HoSIER 62

31 = 360 s, es decir con una duracién aproximadamente de seis minutos seria suficiente para
el experimento con grafito.
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Fig. 3.16. Tiempo de respuesta para el grafito 7 = 120 s.

3.3.4. Maxima temperatura del RR-HoSIER

De acuerdo al analisis termodinamico presentado en el capitulo 1, la temperatura de estan-
camiento del HoSIER, en el caso ideal de operacion, es decir G = 1000 W/m? y C = 18000,
seria de 4221 °C. Mientras que la temperatura a la que un sistema que utiliza la energia solar
concentrada tiene la maxima eficiencia de aproximadamente n, = 80 % a una temperatura

de 2200 K.

Para determinar de manera experimental la maxima temperatura que se puede alcanzar en la
zona focal del HoSIER como parte del trabajo de (Pérez-FEnciso, 2015), se diseno una prueba
para fundir tungsteno. El experimento consistio en lo siguiente, se colocé al interior del RR-
HoSIER un disco de grafito con una barra de tungsteno en el centro, en un ambiente libre
de oxigeno, en la fig. en a) se muestra el reactor preparado con el disco de grafito con la
barra de tungsteno, en b) se presenta una fotografia al finalizar la prueba. Este experimento
fue pensado como una prueba destructiva, es decir el objetivo es fundir tungsteno, de cual
se conoce su punto de fusion.
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77/ & | Grafito

N7l | Tungsteno

Fig. 3.17. Experimento para determinar temperatura maxima del RR-HoSIER.

Para el experimento se consider6 utilizar grafito como si fuera un crisol, por su alta absor-
tancia > 0.9. Los resultados demostraron que se puede alcanzar una temperatura de 3680 K
equivalente a la temperatura de fundicion del tungsteno, y tomando en cuenta que la tem-
peratura de fundicion del grafito es de aproximadamente 3800 K al no notar indicios de
fundicion de éste tltimo, sabemos que no hemos llegado a tal temperatura, en la fig. |3.18| se
muestra el grafito y se ve el tungsteno fundido en la superficie de este.

Fig. 3.18. Experimento para determinar temperatura maxima del RR-HoSIER.

Las condiciones de operacion del HoSIER durante el experimento fueron: radiacion solar
directa de 760 WW/m?, un factor de horno de 0.6 con lo cual se determin6 una potencia
méaxima de 17.6 KW. Para dicha prueba se utilizé en el reactor una ventana de cuarzo, la
cual aparte de tener una mayor transmitancia espectral comparada con el borosilicato, es
capaz de resistir mayores gradientes de temperatura.
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3.4. Eficiencia térmica con grafito

De los resultados presentados se puede calcular la eficiencia térmica en el RR-HoSIER, de
acuerdo a (Flamant, 1980) la eficiencia n para la ganancia de calor de una muestra sin
conversion quimica esta dada por la siguiente ecuacion

~ mC,AT

donde m es la masa del material, C, es el calor especifico, y el producto At ) P, corresponde
a la potencia entregada por el concentrador durante todo el experimento.

Para el caso de las pruebas realizadas con grafito en donde no hubo conversiéon quimica
se puede aplicar la ec. Para las propiedades del grafito tenemos m = 0.113 Kg, un
C, =709 J/KgK y con la informacion experimental de la fig. se calculo la siguiente
eficiencia térmica sin conversiéon quimica

n=18%




Capitulo 4

Caracterizacion de tiempos de residencia
(RTD) del RR-HoSIER

En las reacciones quimicas homogeneas, es decir las que se llevan a cabo en una sola fase, se
utilizan reactores quimicos que se acoplan a tres tipos de modelos de contacto o de flujo, (ver
tabla . Con mucha frecuencia se intenta construir reactores reales que se aproximen hasta
donde sea posible a estos modelos ideales, ya que dichos modelos son conocidos y permiten
un anélisis del proceso de manera sencilla.

Tabla 4.1. Tipos de reactores, (Levenspiel & Conesal 2004).

Tipo Descripcion
Composicion uniforme en cualquier punto del reactor,
Intermitente pero evidentemente la composiciéon cambia con el tiem-
po.

El fluido pasa a través del reactor sin mezclarse los ele-
mentos que entran antes con los que entran después, y
sin adelantamientos. Es como si el fluido se moviera en
fila a lo largo del reactor.

Flujo piston

Uniformemente mezclado, la misma composicion en to-

T . .
anque agitado dos los puntos del reactor y a la salida.

De manera general, el reactor intermitente es un recipiente en el que se mantienen las sustan-
cias mientras reaccionan. Este reactor es un dispositivo relativamente sencillo y adaptable a
experimentacion a nivel laboratorio.
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El reactor ideal de flujo piston se caracteriza porque el flujo del fluido a través del reactor
es regular, es decir, ningtin elemento del mismo sobrepasa o se mezcla con cualquier otro
elemento situado antes o después de aquél. De hecho, en este reactor puede haber mezcla
lateral del fluido, pero nunca puede existir mezcla 6 difusion a lo largo de la trayectoria de
flujo. La condicion necesaria y suficiente para que exista flujo piston es que el tiempo de
residencia de todos los elementos del fluido sea el mismo, (Levenspiel & Conesal, 2004).

El otro tipo de reactor ideal de flujo en estado estacionario se denomina reactor de tanque
agitado, reactor de flujo mezclado, reactor de retromezclado, CSTR o CFSTR . (constant flow
stirred tank reactor). Su contenido esta perfectamente agitado y su composicion es la misma
en todos los puntos del mismo. Asi la corriente de salida de este reactor tiene la misma com-
posicion que la del fluido contenido dentro del reactor.

Sin embargo, los equipos reales siempre se desvian de situaciones idealizadas. Dichas varia-
ciones de los modelos de flujo ideal son causadas ya sea por canalizaciones o zonas estancadas
en el interior del reactor. Alin cuando existen alternativas de software que permiten simular
el flujo en el reactor, realmente lo que se necesita conocer durante la operacion del reactor, es
cuanto tiempo permanece cada una moléculas en el recipiente, a esto se le denomina deter-
minar la distribucién de tiempos de residencia de la corriente del fluido. Dicha informacién
puede ser determinada por la via experimental mediante pruebas y analisis de respuesta-
impulso.

4.1. Experimento impulso para determinar los tiempos
de residencia, RTD

Es evidente que a los elementos del fluido que siguen diferentes caminos a lo largo del reactor
les podria tomar tiempos diferentes en pasar a través de él. La distribucion de estos tiempos
en la corriente del fluido que sale del recipiente se denomina distribucién de tiempos de
residencia, F, la cual en su forma normalizada esta dada por la siguiente ecuacion

/Ooo Edt =1 (4.1)

El método méas simple y en éste caso utilizado para encontrar la curva E, es mediante el
analisis de respuesta-impulso, y el uso de un trazador fisico, el cual se busca que no reaccione
en el interior del reactor. Aunque existen distintas pruebas para determinar los tiempos de
residencia, aqui se utiliza el experimento en impulso.
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El experimento de respuesta-impulso empleado para determinar la curva E para un recipiente
de un volumen dado, a través del cual circula una fluido es el siguiente. Se introducen ins-
tantaneamente M unidades de rastreador en la corriente de entrada al recipiente y se mide
la concentracién-tiempo del rastreador que abandona el recipiente. A la curva que registra
la concentracion de la mezcla a la salida del reactor se le denomina curva de impulso (C').
De acuerdo a (Levenspiel & Conesal, 2004)), la integral de dicha curva C' corresponde al area
bajo la curva y esta dada por la siguiente ecuacion

A= /0 T (4.2)

o en su forma discreta

A= Ot (4.3)

De acuerdo a (Levenspiel & Conesal |2004)), la media de la curva C, 6 el tiempo medio de
residencia t el cual esta dado por

Jo tCdt 3 t,CiAL

i= =
Jocdt Y CiAL,

(4.4)

Otra manera de presentar la curva RTD es de la forma FEy, aqui el tiempo se mide en funciéon
del tiempo promedio de residencia 6 = ¢/t y queda expresado de la siguiente manera

Ey=1E (4.5)

Ey es una medida util para presentar los datos comparados con los modelos de flujo ideales.

Los modelos son ttiles para representar el flujo en recipientes reales. En este caso, para
conocer que tanto se desvia el reactor de un modelo ideal de flujo piston, se recurre a un
modelo de dispersion. Cuando entra a un recipiente un impulso de un rastreador, el impulso
se dispersa conforme pasa a través del recipiente. Como el proceso de mezcla implica un
reagrupamiento o redistribucion de materia, se considera a estas perturbaciones de naturaleza
estadistica, similar a lo que ocurre en la difusion molecular. La ecuaciéon diferencial que rige
la difusion molecular estd dada por la ley de Fick, la cual para el nuestro caso la expresion
es la siguiente

oC 0*C
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donde D 6 UQL es el coeficiente de dispersion longitudinal o axial, el cual caracteriza el grado
de retromezclado durante el flujo.

O en su forma adimensional, de acuerdo a (Levenspiel & Conesal 2004), la ec. se expresa
como

oC D\ 9*C oC
= =) == - == (4.7)
ol ul ) 0x? 0z

de tal manera que %, es el grupo adimensional que caracteriza la dispersion en todo el reactor.

De acuerdo a (Levenspiel & Conesa, 2004) para grados de dispersion 1% — 0 la dispersion
es insignificante, por lo tanto se considera que existe un flujo piston. Para el vaso en que
el parametro de dispersion % — 00, existe una gran dispersion, por lo que se considera un
modelo de tanque agitado.

Para calcular UQL se registra la forma de la curva C; del rastreador conforme pasa por la salida
del recipiente. Se calculan los valores para el tiempo medio t el cual esta dado en la eq.
y se calcula la varianza o? mediante la siguiente ecuacion

s Jo (t—1)2Cdt
g =

J° Cadt (48)

O en su forma discreta

o _ 2t —1)*CiAL,
o = SSCALL (4.9)

La varianza representa el cuadrado de la dispersion de la distribucion del flujo de gases que
sale del reactor.

De acuerdo a (Levenspiel & Conesal, [2004), a partir de una curva experimental C' se deter-
minan los valores de ¢ (eq. 4.4) v o2 (eq. ), v con ello se puede calcular el parametro de

dispersion UQL mediante la siguiente ecuacion
o? D
— =2 — 4.10
t (uL) 0
De acuerdo a (Levenspiel & Conesal 2004), un valor para % < 0.01 es aceptable para

considerar un modelo de flujo piston ideal, la curva por debajo de este valor corresponde a
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una gaussiana simétrica, como se puede ver en la fig. En la misma figura se presenta
una serie de curvas para distintos valores de % — 00 se aproxima mas al modelo de flujo de
mezcla perfecta.

Fig. 4.1. Curva Ej.

4.2. Metodologia experimental para determinar las cur-
vas RTD

Las curvas RTD del RR-HoSIER fueron determinadas de la siguiente manera. Se suministro
gas argén como gas de arrastre al interior del reactor, y como trazador se utilizo oxigeno.

En la fig. se muestra el esquema experimental utilizado para determinar las curvas RTD.
Recordando que el reactor cuenta con cuatro punto de acceso de gases, se acoplé a una de
ellas la entrada de oxigeno. La linea de alimentacién de oxigeno cuenta con una valvula
de paso, la cual al pulsarla manualmente permite el paso stubito de oxigeno al interior del
reactor, de esta forma se inyecta la senal de impulso. Para registrar la curva de concentra-
cion del experimento, se conect6 el analizador de gases oxymat a la salida de gases del reactor.
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Fig. 4.2. Esquema experimental para determinar las curvas RTD.

Se determinaron curvas RTD a dos flujos distintos de gas de arrastre a 5y 10 [/s. Y se
realizaron pruebas a temperatura ambiente y temperatura de operacion del RR-HoSIER de
800 °C', dicha temperatura fue medida con termopares, tal como se muestra en la fig. [4.2]

4.3. Resultados experimentales

En la tabla se presentan los resultados para las pruebas realizadas con el reactor RR-

HoSTER. Referente a las pruebas a temperatura ambiente se puede observar lo siguiente: tie-

D

nen un tiempo medio de residencia de entre 20 y 30 s y valores para el parametro == = 0.2

el cual dista de ser el valor aceptable para el modelo de flujo pistéon. Sin embargo para tem-
peratura de trabajo los valores de tiempo medio de residencia ¢ se reducen, de igual manera
el parametro UQL se reduce a un valor de aproximadamente 0.08, sin embargo los resultados
siguen quedando fuera del limite de 0.01.

Tabla 4.2. Resultados para las pruebas RTD.

Caudal I/min t(s) D/uL

Resultados para T,,,;

) 38.168 0.2538
10 24.922 0.2065

Resultados para T,perqcin 800°C

5 22.40 0.076
10 17.22 0.087
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Los resultados de las pruebas para tiempos de residencia se presentan en las figs. y

las cuales muestran las curvas Ey en funcion del tiempo medio ¢, para pruebas a temperatura
ambiente y temperatura de operacion de 800 °C' respectivamente. Los resultados esperados es
tener una curva lo mas semejante a una gaussiana simétrica. El valor 1 del eje x corresponde
al tiempo medio, se puede apreciar que los resultados difieren del modelo de flujo piston ya

que presentan un pico muy temprano respecto al tiempo medio.

—— 10 I/min

---- 51/min

Fig. 4.3. Curva Ejy para pruebas a temperatura ambiente.

i —— 10 /min

1.5¢ ---- 51/min

Fig. 4.4. Curva Fy para pruebas a temperatura de trabajo.
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De los resultados podemos concluir con lo siguiente. La utilidad de las curvas RTD sirven
para comparar el comportamiento del RR-HoSTER, con los modelos de flujo ideal sirven para
propositos de diagnostico. Por ejemplo una curva temprana, es decir el valor de £ ocurre muy
pronto es una prueba segura de aguas estancadas, como es el caso de nuestro reactor. En
reactores en los que se llevan a cabo interaccion de reactivos solido-gas, los efectos de zo-
nas estancas o zonas muertas son desfavorables, ya que ocasionan que haya menor conversion.

Por otra parte, el RR-HoSIER aunque cumple con la finalidad de llevar acabo reacciones
quimicas de reduccion-oxidacion en 6xidos metdlicos, sin embargo al no ajustarse al modelo
ideal de flujo piston dificulta probar modelos de cinética de reacciones quimicas.

Se propone para trabajos futuros extender un anélisis en la metodologia experimental para
determinar las curvas RTD. La sugerencia es desacoplar el reactor del equipo analizador de
gases. Se sugiere inyectar la traza de oxigeno directamente al analizador para poder determi-
nar si las caracteristicas del equipo permiten medir la respuesta de flujo pistén. Un anélisis
mas extenso consiste en realizar una simulaciéon mediante software del flujo de gases al inte-
rior del reactor para poder determinar posibles zonas estancas, variar la geometria interna
del reactor o variar la posicion de los elementos internos del reactor, como el crisol, para que
permitan operar el reactor dentro del modelo de flujo piston ideal y con ello acoplar modelos
ideales de cinética de reacciones quimicas.




Capitulo 5

Resultados experimentales con 6xidos
metalicos

En el capitulo 1 se hizo mencién de los sistemas de almacenamiento térmico de energia por
medio de ciclos termoquimicos (TCs). En el estudio de los ciclos TCs, se utilizan pares de
oxidacion-reduccion (REDOX) de 6xidos metalicos para almacenar y entregar calor. En el
documento (General-Atomic, 2011)) se hace mencion de aproximadamente 74 posibles pares
de 6xidos como candidatos a ser evaluados, sin embargo por cuestiones de viabilidad técnica
y econdémica reportan un niimero mucho més limitado, reduciéndose a un niimero de 10 po-
tenciales candidatos, de los cuales destacan: ¢éxidos de manganeso, de cobalto, hierro, plomo,
antimonio, vanadio, bario y cobre. De los cuales algunos de los ciclos termoquimicos basados
en Oxidos metélicos que se han analizado son los pares ZnO/Zn (Abanades et al. | [2007),
Chambon2010, Co30,4/Co0O (Block et al. |, 2014), MnyO3/MnO (Alonso et al. | 2013),(Ca-
rrillo et al. | 2014), CeOy/Cey03 (Abanades & Flamant, 2006), por mencionar algunos.

El estudio de los pares de 6xidos metalicos para aplicaciones TCs van desde estudios a nivel
laboratorio con equipos termogravimétricos, hasta los estudios de 6xidos metalicos en reac-
tores quimicos solares. En este trabajo se optd por trabajar con el par CuO/CusO en el
RR-HoSIER en presencia de radiacion solar concentrada. El presente capitulo trata de los
resultados obtenidos de los procesos de reduccién y oxidacion, asi como ciclos redox para el
oxido de cobre. Los resultados que se presentan tienen como objetivo verificar que se puede
llevar acabo el proceso de reduccion en un ambiente de energia solar concentrada y probar
la operacion del RR-HoSIER. Cabe mencionar que el alcance de éste capitulo no se extiende
a un analisis de la cinética de la reacciones quimicas que ocurrieron, ya que quedan fuera de
los objetivos planteados. Los resultados de estas pruebas fueron publicados por (Alonso et al.
. 2015) en la revista Solar Energy.
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5.1. Resultados obtenidos para CuO

Los resultados que a continuacion se presentan son para el par CuO/Cuy0. De acuerdo a
(Alonso et al. | 2015)) y (Pardo et al. |, 2014)), la ruta general de los sistemas REDOX es

M,0, — M,O,_1 +1/20, AH >0

M,0,_1 +1/205, — M0, AH <0

donde M,0O,, representa al 6xido metalico en cuestion. De las ecuaciones anteriores la pri-
mera aplica al proceso de reducciéon y la otra al proceso de oxidacion.

En el caso del éxido de cobre la reaccion a seguir es la siguiente

En trabajos previos presentados en el (General-Atomic, 2011)), se dan a conocer datos obteni-
dos a partir de simulacion con software y reportados en la literatura para el par CuO/Cuy0.
En ellos se reporta que la reduccion tiene lugar a temperaturas cercanas a 1000 °C' para el
CuO y de 1232 °C' para el punto de fusion del CusO. La literatura también muestra que
puede ocurrir una re-oxidacion de C'usO a temperaturas menores que la transicion. Esta ca-
pacidad puede dar flexibilidad en el diseno y operacion de el TCS, lo cual hace al 6xido de
cobre un potencial candidato para almacenamiento termoquimico.

5.1.1. Resultados en estatico

Aunque el reactor se disen6 para trabajar en modo rotativo, se hicieron pruebas en modo
estatico, es decir, sin hacer girar el crisol que contiene el reactivo. La idea es tener datos
que permitan comparar el desempeno de las reacciones de reducciéon entre el modo estatico
y el modo rotativo, bajo la hipdtesis que la operacion en modo rotativo favorece a dichas
reacciones quimicas.

En este apartado se presentan los resultados de cuatro experimentos en estatico, éstos re-
sultados son los méas representativos de una serie de varias pruebas obtenidas en el proceso
de reducciéon del C,O en presencia de una atmosfera inerte de gas argon. La operacion del
reactor, se basa en la metodologia descrita en el capitulo 3 con las siguientes modificaciones:
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= Para las pruebas en estatico no se utiliz6 el crisol, se empaquet6é una muestra de 10 g
de C,O en el interior de un porta muestras de alimina sintética, ver fig- el cual
a su vez se montd sobre una base de alimina y se colocéd al centro de la cavidad del
reactor.

Probeta de altimina sintética Reactivo, CuQ en polvo

Fig. 5.1. Probeta de alimina con CuQ y el reactivo CuO en polvo.

= Kl registro de temperatura en éstas pruebas se realizo6 mediante termopar. Para medir
la temperatura se colocod un termopar en la parte posterior de la muestra, cabe destacar
que dichas lecturas de temperatura al estar al fondo de la muestra, no se consideran
como valores de temperatura de la muestra, sin embargo sirvi6 para monitorear y
controlar el experimento, como se puede ver en la fig. [5.2]

Muestra
empaquetada

termopares

salida
de gases

S

Reactor
L rotativo

Fig. 5.2. Esquema experimental para las pruebas en estético.

= Con el reactor y la muestra listos, se suministré un flujo de gas argon a 10 [N/min,
hasta conseguir a la salida del reactor 0 ppm de oxigeno, lo cual era senal de una
atmosfera inerte en el interior del reactor.

= Se abrio el atenuador al porcentaje minimo de 1%, con ello se verifico y/o segin el caso,
se ajusto el spot del HoSTER, para que estuviera centrado en la probeta. La cAmara CCD
ayudoé en el monitoreo en tiempo real de la experimentacion.

= Por medio de la manipulacion de la apertura y cierre del atenuador, se incremento6 la
potencia incidente y con ello el incremento de la temperatura en la muestra.
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= [l experimento se termind, ya sea después de ver la liberacion de oxigeno en el analiza-
dor 6 después de apreciar por medio de la cAmara CCD anomalias en la muestra como
principios o indicios de fundicién.

= El suministro de gas argon se suspendié una vez se alcanzaran temperaturas por debajo

de 400 °C.

A continuacion se presentan los resultados experimentales de las pruebas en estatico para el
oxido de cobre en presencia de una atmosfera inerte. Cabe mencionar que todas las pruebas
en estatico tienen por objetivo conseguir la reducciéon del 6xido de cobre, sin embargo se
presentan varias graficas correspondientes a diferentes experimentos, dado que en cada una
de ellas se presentaron diferentes situaciones como las siguientes: se redujo el éxido metalico
sin tener efectos de fundicion del reactivo, en otro experimento se funde sélo una parte y en
otro mas se funde todo el material.

Cabe mencionar que los efectos de fundicién de material son indeseables en el estudio de
ciclos termoquimicos de 6xidos metéalicos, sin embargo en el presente trabajo se presentan
resultados que incluyen estos efectos con la finalidad de evidenciar la complejidad que repre-
senta mantener una reaccion de reduccion durante las pruebas en estatico cuando se trabaja
en un entorno de radiacion solar concentrada.

En la fig. se muestran las curvas de reduccion de CuO en una atmosfera inerte, sin que
haya efectos de fundicién de material. Se presentan las curvas de temperatura, oxigeno y
potencia. Se observd como al inicio del experimento se tiene un nivel de oxigeno de 0 ppm,
una vez alcanzada una atmosfera inerte en el interior del reactor, se inicia la apertura del ate-
nuador para dar paso al calentamiento en la muestra. Cabe recordar que al ser una muestra
empaquetada, se decidié comenzar a niveles bajos de potencia para dar tiempo a la difusion
de calor en la muestra. La linea de potencia muestra tres escalones, mismos que corresponden
a tres distintas tendencias en la curva de temperatura al igual que en la curva de liberacion
de oxigeno. El experimento se da por concluido con el decaimiento de la lectura de oxigeno.

De los productos finales de la prueba en estatico, se tomd una muestra para hacer analisis de
rayos X, en la fig. se presentan dichos resultados. Se observa que los picos mas grandes
corresponden a CusO, también hay rastros de C'uQ, es decir reactivo sin reaccionar. Cabe
mencionar que los resultados de la la difraccion de rayos X se utilizaron con el fin de verificar
que se llevo a cabo la reacciéon de reduccion descrita por la ec. p.1]
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Fig. 5.3. Reduccion de CuO en modo estatico, en atmosfera inerte.
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Fig. 5.4. Resultados de difraccion de rayos X para el experimento de la fig. .
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En la fig. se presentan los resultados de una prueba de reduccion de CuO en modo estéti-
co, en la cual hubo una fundicién parcial en el reactivo. Se observa al inicio del experimento
0 ppm de oxigeno, en este caso por la curva de potencia, se aprecia el efecto de apertura y
cierre del atenuador con la finalidad de buscar una rampa casi lineal del incremento de la
temperatura de la muestra, recordando que los termopares estan colocados al fondo de la
muestra. Se aprecia la curva de liberacion de oxigeno, y en este caso se busca mantener una
temperatura constante de aproximadamente 1000 °C', después de 30 minutos de iniciado el
experimento, comienza a disminuir la liberacion de oxigeno.
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Fig. 5.5. Reduccion de CuO en modo estatico, en atmosfera de argén, se funde la parte
forntal del material.

En la fig. se muestra la evolucion del experimento, en a) se presenta la colocacion de
la muestra al interior del reactor, en b) se puede observar el porta muestras incandescente
unos momentos después de haber concluido el experimento y en ¢) se observa como la parte
frontal de la probeta muestra fundicion de cobre.
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\\.‘ P
Fig. 5.6. Iméagenes de las pruebas en modo estatico: en a) la muestra lista dentro del RR~

HoSIER, en b) la muestra unos momentos después de detener el experimento y en ¢) la
muestra después del experimento, se puede observar fundicién de cobre.

En la fig. se presentan los resultados con ligeras modificaciones respecto a los experimen-
tos anteriores. En este experimento se colocaron los termopares en las paredes externas de la
probeta de alimina bajo el supuesto de tener un mejor estimado de la temperatura durante
el experimento. Aunque la temperatura maxima registrada es de aproximadamente 600 °C
al estar directamente irradiada la muestra, la irradiaciéon solar concentrada ocasiona que se
funda todo el material en la probeta.
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Fig. 5.7. Reduccion de CuO en modo estatico, en atmosfera de argédn, resultado fundicion
de todo el material.
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Los productos obtenidos del experimento correspondientes a la fig. se analizaron mediante
difraccion de rayos X. En la fig. [5.§]se presentan los resultados, nuevamente los picos de mayor
altura corresponden a presencia de C'usO correspondientes a una primer etapa de reduccion
del material inicial. Los resultados de rayos X también revelan la presencia de C'u metdlico
correspondiente a las marcas en verde, lo cual son indicios de una segunda y tercer etapa
posteriores de oxidacion para llegar a separar completamente el metal del oxigeno. Por altimo
las pruebas de rayos X material sin reaccionar CuQO las cuales corresponden a las marcas en
rosa.
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Fig. 5.8. Resultados de difraccion de rayos X para el experimento tres, presencia de Cu
metalico.

Un punto importante a resaltar de este experimento es que fundié parte del material en la
muestra, en la fig. se muestra una serie de imégenes secuenciales captadas por la cAmara
CCD en tiempo real durante el experimento, al final se presenta una fotografia del estado
final de la probeta con el material fundido.

.

Fig. 5.9. Imégenes CCD secuenciales durante el experimento mostrado en fig en el cual
resulta fundido el material del frente de la probeta.




5. Resultados experimentales con 6xidos metalicos 81

La ultima prueba en modo estatico del reactor y atmosfera inerte del presente trabajo se
presentan en la fig. .10 En este experimento se trata de recrear la curva presentada en la
fig. La diferencia es que mediante el monitoreo del experimento por medio de la cAmara
CCD, se decide concluir en cuanto se observan posibles efectos de fundiciéon en la superficie
de la muestra. A primera impresiéon se puede notar una menor cantidad de liberacion de
oxigeno comparada con los experimentos anteriores.
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Fig. 5.10. Reduccion de CuO en modo estatico, en atmosfera de argon, sin fundicion.

Los resultados presentados en esta seccion muestran resultados favorables respecto al proceso
de reduccion del CuO; sin embargo también revelan los inconvenientes de trabajar en am-
bientes de irradiacion concentrada, de los cuales podemos destacar que en muestras estaticas
empacadas en una probeta la probabilidad de fundir el reactivo antes de poder reducirlo en
su mayoria es muy alta, lo cual representa el principal inconveniente en pruebas estaticas
bajo las condiciones aqui reportadas.
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5.1.2. Resultados obtenidos para CuO en modo rotativo

La metodologia a trabajar con el RR-HoSIER en modo rotativo es practicamente la misma
que al trabajar en modo estatico. Para las pruebas, se colocaron 10 g de CuO en forma de
polvo en el interior del crisol rotativo, en la fig. |5.11]| se muestra a la derecha una imagen del
crisol cargado y a la izquierda imagenes del crisol al finalizar las pruebas.

Fig. 5.11. Imagenes del reactor cargado previo al experimento y a poco tiempo de terminar.

Para las lecturas de temperatura en pruebas rotativas se colocaron termopares a las paredes
externas del crisol, también se hicieron medidas termograficas de temperatura instanténeas.
Para la operacion en modo rotativo, el RR-HoSIER trabajé tinicamente a una velocidad an-
gular de 4 rpm constantes.

Los resultados de la primer prueba en modo rotativo en atmosfera inerte se muestran en la
fig. Se observa como se busco incrementar la curva de temperatura con una tendencia
lineal, con la curva de potencia se nota el efecto de apertura y cierre del atenuador para
conseguir dicha rampa de temperatura. Se presentan unos primeros picos en la curva de
oxigeno a los 500 segundos, sin embargo, la mayor parte de la curva de oxigeno se obtiene
a partir de los 800 °C' segin la temperatura de termopar, es decir a los 800 segundos. Se
busca mantener constante dicha temperatura en aproximadamente 900°C, el experimento se
da por terminado en cuanto la curva de oxigeno cae nuevamente a 0 ppm. Se nota como
siguen tendencias similares las tres curvas, temperatura, potencia y oxigeno, principalmente
las curvas de oxigeno y potencia.
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Fig. 5.12. Prueba uno, reduccion de CuO en modo rotativo, en atmosfera de argon, sin
fundicién.

Después de las pruebas, se aprecia visualmente el efecto de reduccion en el CuO. En la fig.
[5.13] se presenta dicha evidencia visual, reactivo inicial CuO es de color negro, mientras que
el producto obtenido corresponde a un color rojizo, caracteristico del C'uyO.

CuO -Cu20

Fig. 5.13. La figura muestra la comparativa visual del reactivo inicial CuO y el producto
final Cu,0.

Aligual que las pruebas en estatico, los productos del primer experimento en rotativo también
fueron analizados mediante rayos X. La fig. [5.14] corresponde a dichos resultados, nuevamente
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se revela la existencia de CuO (reactivo sin reaccionar) en azul y de C'upO correspondiente
a los picos en rojo y evidencia del proceso de reduccion del reactivo.
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Fig. 5.14. Resultados de difraccion de rayos X para el experimento uno en modo rotativo,
se revela la presencia de CuQO, que es reactivo sin reaccionar y de Cu,0O.

El movimiento continuo de las particulas en el crisol evita que se presenten efectos de fun-
dicion en el reactivo, lo cual favorece a mantener las propiedades fisicas del reactivo inicial
y en consecuencia ayuda a tener mayores curvas de liberacién de oxigeno, en la fig. se
muestran resultados que corroboran las observaciones realizadas de la fig.

En la fig. se presentan los resultados de un tercer experimento en modo rotativo. Se
pueden observar dos zonas con picos, el primer pico a los 1500 s, se observa como el pico
de temperatura coincide con el pico de oxigeno. Se cierra el atenuador lo cual mantiene
una potencia incidente de cero, por aproximadamente 10 min para posteriormente volver
a irradiar el experimento, lo cual conlleva a un segundo pico en las curvas de de oxigeno,
potencia y temperatura.
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Fig. 5.15. Segunda prueba, reduccion de CuO en modo rotativo, en atmosfera de argon, sin
fundicién, se busca reproducir el primer experimento.
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Fig. 5.16. Tercer prueba, reduccién de CuO en modo rotativo, en atmobsfera de argon.
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Hasta el momento, se han presentado los resultados de los experimentos con las curvas de
temperatura, potencia y oxigeno; y en algunos casos se presentaron los resultados del anélisis
de rayos X. Para completar y concluir el analisis, en base a los resultados obtenidos, se calculo
la conversién quimica obtenida en cada experimento reportado.

La conversion quimica obtenida se define como la relaciéon entre la masa total de oxigeno
liberado por la muestra durante todo el experimento y el oxigeno estequiémetrico correspon-
diente a la masa inicial del reactivo, (Alonso et al. | |2015)), y esta dada mediante la siguiente
ecuacion:

t
Oslvpdt
Xa= % (5.2)
cPMy 02

donde A se refiere al CuQ, a y ¢ son los coeficientes estequiométricos para el CuO y el O, res-
pectivamente. [Os] es la concentracion de oxigeno registrada por el analizador ozymat durante
el experimento, v es el flujo de gas en el interior del reactor y p es la densidad de un gas ideal.

Con el uso de la ecuacion[b.2]se calculé la conversion quimica para los experimentos reportados
y se presentan en la tabla

Tabla 5.1. Conversién quimica obtenida para los ensayos en estatico y rotativo para el CuO.

No. experimento tipo Caracteristicas  Conversion X %

1 estatico fig. No funde 13.76
2 estatico fig. Fundicion 38.27
3 estatico fig. 5.7 Funde todo 80

4 estatico fig. [5.10 No funde 12.7
1 rotativo fig. |5.12 No funde 79.72
2 rotativo fig.|5.16 No funde 58

3 rotativo fig. |5.15 No funde 79.6

De acuerdo a los datos de la tabla 5.1, podemos concluir lo siguiente.

Para los ensayos en estético, se obtuvieron menores porcentajes de conversiéon, para el caso
en el que no hay fundicion es de alrededor del 13 %, los mayores porcentajes para este ti-
po de pruebas corresponden con los que presentaron fundicién del material. Es importante
resaltar que la ecuacion deja de ser valida para los casos en el que el material llega a
fundir, sin embargo dado que los resultados de difraccion de rayos X presentan muy pocos pi-
cos de C'u metdlico sirven para tener un estimado en la conversion quimica atn con fundicion.
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También es importante mencionar que si bien los efectos de fundiciéon no inhiben el proceso
de reduccion, el obtener C'u metalico como producto, es indicio de una segunda etapa de re-
duccién del reactivo inicial, dicha reacciéon queda fuera de las aplicaciones de almacenamiento
termoquimico dado que no seria posible obtener nuevamente el reactivo inicial que es el CuO.

Respecto a los resultados en rotativo, los resultados correspondientes a este modo de trabajo,
son los que arrojan los mayores porcentajes de conversiéon quimica, con valores de conversion,
de hasta 80 % sin llegar a tener efectos de fundicion del material.

5.1.3. Pruebas para CuO en aire

Hasta el momento se han reportado los resultados obtenidos para el 6xido de cobre en estatico
y rotativo en una atmosfera inerte de argon, y tras haber visualizado que es posible llevar
a cabo reacciones de reduccion en el RR-HoSTER. También se corroboro la hipotesis de que
el reactor en modo rotativo favorece la conversion quimica durante la reacciéon, reduciendo e
incluso inhibiendo los efectos de fundicion del material. Sin embargo las aplicaciones de los
oxidos metéalicos, principalmente la de almacenamiento termoquimico pensado a gran escala
no seria rentable trabajarlo en una atmosfera de gas argén, por lo cual se procedi6 a estudiar
el proceso de reduccion-oxidacion en una atmosfera de aire.

En la siguiente seccién se presentan los resultados para el procesos de reduccion del 6xido de
cobre en aire, asi como ciclos de reduccién-oxidacién. La primer parte consiste en pruebas en
modo estatico, siguiendo la misma metodologia descrita anteriormente, pero sustituyendo el
suministro de gas argén por un flujo de aire sintético como gas de arrastre.

En los experimentos realizados con aire, se tiene una linea base de oxigeno de aproximada-
mente 20.5%, la cual se muestra en la fig. con una linea punteada en rojo, éste valor
corresponde a la concentracion de oxigeno en el aire. Una vez finalizado el experimento, lo
primero que se observo es que los productos obtenidos, visualmente no presentaban un tono
rojizo como en el caso de la reduccién en argén. Aunque en una primera impresiéon no se
reveld un cambio en la coloracion del reactivo; de la figura podemos observar dos aspec-
tos importantes de la curva correspondiente al porcentaje de oxigeno: el primero de ellos es
que existen picos por encima de la linea roja, mismos que coinciden con picos en la curva
de potencia. Como hemos observado anteriormente es producto de una reaccion de reduccion.
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Fig. 5.17. Prueba de reduccién de CuO en modo estatico, en atmosfera de aire.

El otro punto importante a analizar de la curva de oxigeno, es la presencia de picos pero
por debajo de la linea base de oxigeno (linea roja). Este comportamiento puede ser indicador
de un proceso en el que se consume oxigeno, es decir, una oxidacién del CusO, lo cual nos
retorna al reactivo inicial C'uQO. Lo anterior puede explicar que el producto final de la reaccién
quimica no se torne de color rojo, ya que se estaria obteniendo el color negro del reactivo
inicial.

Los productos obtenidos del experimento se analizan mediante difraccion de rayos X. En la
fig. se pueden observar picos que corresponden a CuQ el cual es el reactivo inicial, y
picos correspondientes a CuyQ0), éstos ultimos son evidencia de que fue posible llevar a cabo
el proceso de reduccion en aire. Los picos en color azul corresponden al CusO y en color rosa
para el CuO.
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Fig. 5.18. Resultados de difraccion de rayos X para experimento en estatico, en una atmosfera
de aire, se revela la presencia de CuO, de Cuy0.

Una vez demostrada la reduccién en aire, se realizaron una serie de pruebas de ciclado, es
decir se llevaron a cabo reacciones de reducciéon y oxidacion de manera alternada. Dichas
pruebas se realizaron en el RR-HoSIER en su modo de operaciéon rotativa, siguiendo la me-
todologia anteriormente descrita, pero suministrando aire como gas de arrastre.

El proceso de ciclado se consigui6é incrementando la temperatura en el crisol en un valor
alrededor de 1000 °C', mantener una temperatura constante mientras se observa la liberacion
de oxigeno y posteriormente cerrar el atenuador hasta alcanzar 700 °C' para volver a abrir e
iniciar un nuevo ciclo. Los limites de temperatura mencionados anteriormente se definieron en
base a los resultados previos en modo rotativo en atmosfera inerte, sin que hubiese fundicion
en la muestra.

Los resultados de las pruebas de ciclado se muestran en la figura 5.19} Se puede ver en las
graficas como en el intervalo de temperatura constante a 1000 °C' se notan picos por enci-
ma de la linea base de oxigeno (linea roja). Mientras que al suspender la irradiancia en el
reactor, se nota como aparecen picos por debajo de dicha linea base, como se a mencionado
anteriormente indicios de consumo de oxigeno.

En la fig. se muestran los resultados correspondientes a un proceso de tres ciclos de
reduccidén-oxidacion. Fn la grafica se aprecia que al tiempo 1500, 2400 y 3200s se busca man-
tener la temperatura constante en 1000 °C', dicha regiéon coincide con la curva de liberacion
de oxigeno, lo cual es un indicador de una reaccion de reducciéon. En el grafico también se
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observa lo siguiente, al momento de suspender el suministro de potencia radiativa, la curva de
temperatura registra el enfriamiento en el reactor, dicha curva coincide con un pico de oxigeno
por debajo de la linea base, es decir, existe un consumo de dicho gas lo cual es indicador de
una reaccion de oxidacion. El pico de consumo de oxigeno tiene su méximo cuando la curva de
temperatura registra los 700°C', para después volver a estabilizarse a la lectura a la linea base.

Los productos obtenidos fueron analizados mediante rayos X, los cuales se presentan en la
fig. nuevamente las pruebas de difraccion revelan la existencia de CuO y de Cu20.
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Fig. 5.19. Resultados correspondientes a ciclado de C'uO en modo rotativo, en atmésfera de
aire.
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Fig. 5.20. Resultados de difraccion de rayos X para experimento de ciclado en modo rotativo,
en una atmosfera de aire, se revela la presencia de CuO, de CusO.

Los alcances del presente trabajo no contemplan de esta ultima parte un anélisis en extenso
de la conversién quimica, sin embargo se puede concluir con lo siguiente: Lo primero es
que si es posible ciclar el 6xido de cobre sin tener efectos de fundicién del material. Una
primer impresion deja ver que el area bajo la curva durante la liberacion de oxigeno es mayor
comparada con la de consumo, sin embargo con los experimentos reportados aqui no es posible
afirmar dicha observacion, por lo cual se necesita profundizar en el analisis de conversién
quimico para poder determinar parametros que nos permitan disenar el experimento que nos
permita aproximar las mismas cantidades de liberacion de oxigeno asi como del consumo. Por
ultimo se propone profundizar en el anélisis de la dependencia de temperatura relacionada
a las reacciones de oxidacion, para verificar si existe una temperatura limite a la cual se se
deje de consumir oxigeno, para los resultados del presente trabajo dicha temperatura parece
estar en aproximadamente 700 °C.

5.1.4. Eficiencia térmica con conversién quimica

Para concluir el analisis de resultados con éxido de cobre y de acuerdo a (Flamant, 1980) se
puede calcular la eficiencia térmica que involucra una conversion quimica, la cual esta dada
por la siguiente ecuaciéon

~ m(C,AT + XAH)

= AtP, (5.3)

donde C,, es el calor especifico, X es la conversion quimica y AH es la entalpia de reaccion.
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de la ec. podemos observar que el térmico mC,AT corresponde a la energfa ganada en
este caso por el 6xido de cobre, el térmico que involucra el producto mXAH corresponde
a la energia consumida para llevar acabo la reaccién quimica y el termino del denominador
corresponde a la potencia 1til entragada por el HoSIER y captada por el interior del reactor.

Para las pruebas de reduccion en una atmosfera inerte calculamos la eficiencia quimica cono-
ciendo los propiedades quimicas del CuO de acuerdo a (Kim et al. |, 2003)) y (General-Atomic,
2011) tenemos que C, = 42.3 J/mol K,y AH = 811 KJ/Kg. La masa de 6xido de cobre
fue de 10 g con el correspondiente andlisis de unidades se calcularon eficiencias quimicas de
n = 1% como maximo.

Los prototipos de reactores en la etapa de investigacion no son los mas eficientes dado que
el disenio se enfoca principalmente a los resultados a nivel de investigaciéon para un proceso
en especifico, como la eficiencia en la conversién quimica en los procesos de reduccion.




Capitulo 6

Conclusiones y recomendaciones

En este trabajo se llevd a cabo la instrumentaciéon y caracterizaciéon de un reactor rotati-
vo denominado RR-HoSIER, utilizado en el estudio de ciclos termoquimicos de reduccién-
oxidacion de 6xidos metélicos no volatiles, como se ha visto dichos procesos termoquimicos
tienen aplicaciones tanto en la produccién de hidrogeno asi como como en aplicaciones de
almacenamiento termoquimico. Se puede clasificar al RR-HoSTER como un reactor rotativo
por lotes, del cual se plantearon los objetivos de obtener una caracterizaciéon térmica y qui-
mica del reactor mediante la experimentacion los cuales se cumplieron de la siguiente manera.

Referente al diseno del RR-HoSIER, éste contempla aceptar una fraccion de la potencia solar
concentrada por el HoSTER, mediante una simulacién de trazado de rayos en Soltrace se de-
terminé6 que la geometria del reactor acepta el 68 % de la potencia que entrega el HoSIER, el
resto de la radiacion es bloqueada por el diafragma refrigerado, esta consideracion de diseno
se debe a que las temperaturas de trabajo esperadas no superan los 1500 °C.

Referente a la caracterizacion térmica se hicieron mediciones de temperatura por métodos
indirectos, en este caso mediante una camara termografica para lo cual se disen6 un experi-
mento con grafito. Para dichas pruebas se determinaron eficiencias térmicas sin conversion
quimica de n = 18 %. Por ultimo con el RR-HoSIER se determiné la temperatura maxima
alcanzada por el HoSIER, se realizé una prueba destructiva con tungsteno de la siguiente
manera: se coloc6 en un crisol de grafito la muestra de tungsteno. Al haber fundicién de
tungsteno y no de grafito sirve de evidencia de haber alcanzado una temperatura maxima de
aproximadamente 3600 K la cual corresponde a la temperatura de fusion del tungsteno. Por
otra parte se calcul6 una eficiencia térmica con conversion quimica, la cual estd enfocada a los
resultados obtenidos con los ¢xidos metélicos. En nuestro estudio para CuO, se obtuvieron
eficiencias n = 1%, dicha eficiencia contempla la ganancia térmica del reactivo mas la energia
utilizada durante la conversién quimica.
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Respecto a los tiempos de residencia RTD, se probé un modelo de flujo piston para ca-
racterizar el RR-HoSIER. Para ello se realizaron pruebas de respuesta-impulso, las cuales
consistieron en inyectar un trazador de oxigeno en una atmosfera de argén en el interior del
reactor y determinar los tiempos medios de residencia de dicho trazador. De acuerdo a la
literatura el parametro que determina D/ul < 0.01 indica que se trata de un modelo de
flujo ideal de flujo piston. Se hicieron pruebas a temperatura ambiente determinando tiempos
medios de residencia de 25 s y valores del parametro D/ul, = 0.2, se realizaron pruebas a
temperatura de operacion a 800 °C' obteniendo valores de tiempo medio de residencia de 17 s
y valores de D/ul. = 0.08. Aunque a temperatura de operacion se mejoran los propiedades
del modelo de flujo, no es lo suficiente para considerarlo dentro del margen aceptable de
modelo ideal de flujo piston.

De la caracterizacion quimica se hicieron pruebas con 6xido de cobre. El diseno del RR-
HoSIER esta contemplado para operar en rotatitivo, sin embargo que se hicieron pruebas en
estatico para comparar el desempeno del reactor en ambos modos de operaciéon. Se comenzo
por realizar pruebas de reduccién en modo estatico en una atmosfera inerte, se prepard una
probeta con 10 g de C'uO empaquetados en un cilindro de alimina, de estas pruebas se obtu-
vo una conversion quimica X = 13 %, por otra parte en las pruebas estaticas se presentaron
efectos de fundicién del reactivo en la parte frontal de la probeta. Para las pruebas en rota-
tivo, se colocaron en un crisol los mismos 10 g de CuO y se hizo rotar a 4 rpm constantes, la
conversion quimica obtenida para estas pruebas fue X = 80 % sin fundicion del reactivo. Con
ello podemos comprobar que la operacion en rotativo del reactor incrementa el desempeno
de la conversion quimica, sin fundicién y con mayor control de la temperatura.

Por otra parte se hicieron pruebas de reduccion de CuO en presencia de un flujo de aire,
dado que las aplicaciones de almacenamiento de energia termoquimica cobra sentido cuando
se hace en aire y no solo en una atmosfera inerte, ya que dicho proceso implicaria elevados
costos de operacion. Se obtuvieron resultados satisfactorios para dichas pruebas, se pudo
llevar acabo reduccion de CuO en aire. Por iltimo, para completar el estudio de ciclos, se
obtuvieron resultados consecutivos de reduccidén-oxidacién en presencia de aire, se reportan
al menos tres ciclos. Cabe destacar que de esta tltima parte se observé la cantidad de oxigeno
liberado durante la reduccién es mayor comparada con la consumida durante la oxidacion.
Dichos resultados dan pie para trabajos futuros que permita evaluar dicho comportamiento.
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Recomendaciones:

En la operacion del RR-HoSIER durante las campanas experimentales se observaron las
siguientes puntos de mejora:

1. La ventana de borosilicito presenté rupturas por choque térmico, por lo cual se reco-
mienda mejorar el contacto metal-borosilicato.

2. Un punto a tomar en cuenta es el rediseno del sistema en que se acopla la ventana al
reactor. Una opcion puede ser desacoplar el contacto directo de la base de la ventana con
el diafragma refrigerado para evitar gradientes térmicos, la otra propuesta es colocar
la ventana sobre una junta aislante como grafito para evitar efectos de conduccion de
calor del cuerpo de la ventana que pudieran ocasionar esfuerzos térmicos.

3. La estanqueidad de gases en el interior del reactor se puede mejorar. El reactor trabaja
con un arrastre continuo de gases nuevamente las fugas de estos se presentan en la ven-
tana de borosilicato lo cual indica que hay que contemplar el diseno de sellos mecénicos
que permitan evitar fugas de gases y a la vez amortiguar los esfuerzos térmicos de los
que ya se a hablado.

4. El disenio del reactor contempla el uso de tornillos para cerrar y abrir el reactor para
poder hacer la carga del material al interior de éste. La maniobra es complicada dado
que se tienen 12 tornillos los cuales son de dificil manipulacion, se recomienda con-
templar el uso de sujetadores o broches para cerrar y abrir el reactor para facilitar las
maniobras de carga y descarga de los reactivos y productos.

El principal reto fue la medicion de temperaturas al interior del RR-HoSIER, dado la pro-
blematica que implica la operacién rotativa del reactor se hizo uso de un adquisidor Wi-Fi,
sin embargo se presentan problemas de comunicaciéon de datos, ademas que el acceso de los
termopares a la cAmara de reaccién es complicado. En ese sentido el presente trabajo sirvié
para hacer pruebas preliminares de mediciones de temperatura por métodos indirectos, sin
embargo es un area que demanda un estudio en extenso para obtener lecturas de temperatura
adeacuadas de los procesos.
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