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Abstract

In the energy sector, many initiatives are being developed to achieve an energy
transition towards a cleaner and decarbonised economy, where hydrogen is
considered a key element to achieve a sustainable energy system ("Green Deal").
Hydrogen is an energy vector that can be used as a fuel, or as storage vector
("Power-to-Gas"). It is also the simplest and most abundant compound on the
planet, and its main residue is water vapour, which makes it very attractive.
However, 1t 1s not found in free form on Earth, but has to be obtained from

hydrogenated compounds.

Hydrogen production processes can be classified according to aspects such as the
origin and type of the raw material and the technology used or the heat source.
Among these different processes, a selection of different technologies has been
made in order to better understand their operation mechanism, all with great
potential: Methane Steam Reforming, Coal Gasification, Water Electrolysis,
Partial Oxidation of Methane, Autothermal Reforming of Methane and Pyrolysis
of Natural Gas.

An important area for the viability of a process is the determination of energy and
exergy efficiencies, as well as its overall integration into the circular economy. For
this reason, an energy and exergy study of previously appointed hydrogen
production processes has been carried out. The analysis consolidates methane
reforming or autothermal reforming as viable technologies in the current state of
the art, with reasonable energy and exergy efficiencies. However, natural gas or
electrolysis show very promising results, which need to progress in terms of

technological maturity and scalability.

Natural gas pyrolysis is based on the endothermic reaction of methane thermal
decomposition, producing hydrogen gas and solid carbon. This process operates at
very high temperatures, so the search for a sustainable and efficient energy supply
is of great importance for its industrial development. This study has focused on the
use of liquid tin as a metal and silicon carbide as a compatible structural material.
The technological development of methane pyrolysis in liquid metal reactors is in
an experimental phase that still needs to evolve in order to be in direct competition

with other mature technologies.

Once all the theoretical information on this technology has been compiled, the

research continued with the analysis to check the validation of its implementation
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in industry. Given the high costs for testing, even on a small scale with this
technology, in order to lay the foundations for a baseline knowledge, the first trial
has been the analysis of possible reactor parameters and configurations by CFD

simulations.

A major task is the design of a possible reactor design for optimal and continuous
operation. The geometry or configuration assigned to the design does not have to
be fixed, and alternative reactors can be proposed with respect to the one used for
this study. This design flexibility is a great advantage for its possible scalability.

This case study has focused on investigate how the methane molecule behaves in
the reactor with the liquid tin. The main parameters analysed are temperature,
residence time, porosity, and methane conversion. In addition to the kinetic

parameters and the energy load to operate with solar radiation.

The CFD simulations carried out provided to understand the possible behaviour
and functionality of the methane pyrolysis reactor prototype with liquid tin. The
set of all simulations performed shows a great potential in the technology for
hydrogen production with liquid metals. This research has served to lay the
foundations for the initial validation of this kind of technology and allow to think
also about possible future developments of larger scales in the laboratory or pilot

plants.



Resumen

En el campo energético se estan desarrollando multitud de iniciativas para lograr
una transicién energética hacia una economia mas ecoldgica y descarbonizada,
donde el hidrégeno es considerado un elemento clave para alcanzar un sistema
energético sostenible (“Green Deal”). El Hidrégeno es un vector energético que se
puede utilizar tanto como combustible, o como vector de almacenamiento (“Power-
to-Gas”). Ademads, es el compuesto més simple y abundante del planeta, y su
principal residuo es el vapor de agua. Sin embargo, no se encuentra en forma libre

en La Tierra, sino que se ha de obtener a partir de compuestos hidrogenados.

Los procesos de producciéon de hidrégeno pueden clasificarse en funcién de aspectos
como la materia prima, la tecnologia empleada o la fuente de calor. Para conocer
mejor algunos procesos de produccion de hidrogeno, se ha realizado una seleccion
de diversas tecnologias con el fin de conocer mejor su funcionamiento, todas con
grandes potenciales: Reformado con Vapor de Metano, Gasificacion de Carbon,
Electrolisis de Agua, Oxidacion Parcial de Metano, Reformado Autotérmico de

Metano y Pirélisis de Gas Natural.

Un ambito importante para la viabilidad de un proceso es la determinacion de las
eficiencias energética y exergética, asi como su integraciéon global en la economia
circular. Por ello se ha realizado un estudio energético y exergético de los procesos
de producciéon de hidrégeno nombrados previamente. El andalisis consolida el
reformado con metano o el reformado autotérmico como las tecnologias viables en
el estado actual de la técnica. Sin embargo, el gas natural o la electrélisis muestran
resultados muy prometedores, que deben avanzar en su madurez tecnolégica y de

escalado.

La Pirolisis de Gas Natural se basa en la reaccion endotérmica de descomposicion
térmica de metano, produciéndose hidrégeno gaseoso y carbéon soélido. En este
proceso se opera con temperaturas muy elevadas, por lo que la buisqueda de un
aporte energético sostenible y eficiente es de gran importancia para su desarrollo
industrial. Este estudio se ha centrado en el empleo de estafo liquido como metal,
y de carburo de silicio como material estructural. El desarrollo tecnolégico de la
pirdlisis de metano en reactores de metal liquido se encuentra en una fase
experimental que debe evolucionar, para suponer una competencia directa con el

resto de tecnologias ya consolidadas.
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Recopilada toda la informacién tedrica de esta tecnologia, el siguiente paso es
iniciar su analisis para comprobar la validacion de su implementacién en la
industria. Debido a los altos costes de experimentar incluso a baja escala con esta
tecnologia, para sembrar unas bases que den conocimientos de partida, un primer
contacto es el analisis de parametros y configuraciones posibles del reactor

mediante simulaciones CFD.

Una tarea de gran relevancia es el disenio de un posible boceto de reactor con el que
trabajar de forma 6ptima y continua. La geometria o configuraciéon asignada al
disefio no tiene por qué ser fija, pudiendo proponerse alternativas de reactores
respecto al que se ha terminado utilizando para este estudio, esta flexibilidad de

disefio es una gran ventaja para su posible escalado.

Este caso de estudio se ha centrado en observar como se comporta la molécula de
metano en el reactor con el estano liquido. Los principales parametros analizados
son la temperatura, el tiempo de residencia, la porosidad, y la conversion de
metano. Ademas de los parametros cinéticos y, la carga energética para operar con

radiacion solar.

Las simulaciones CFD realizadas han ayudado a conocer el posible
comportamiento y la funcionalidad del prototipo de reactor de pirolisis de metano
con estano liquido planteado. El conjunto de todas las simulaciones muestra un
gran potencial en la tecnologia para la producciéon de hidrégeno con metales
liquido. Tras su analisis se puede validar para su futurible escalabilidad en

laboratorio o planta piloto, donde continuar con su estudio.
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Introduccién

1. Introduccion

A lo largo de la Historia, el ser humano ha ido sobreponiéndose a todo tipo de
fenomenos catastroficos que se han producido en nuestro planeta. Esos fendmenos
han dado lugar a desastres, que bien han sido producidos de forma natural como
terremotos, huracanes, epidemias, y demas catastrofes ambientales, o bien se han
producido derivados de las acciones del hombre como guerras, accidentes
industriales o grandes incendios. Todos ellos, sin embargo, tienen en comin sus
consecuencias negativas tanto en seres vivos como en el medio ambiente, siendo el
precio a pagar, los grandes cambios en la sociedad y en el mundo tal y como se
conocia hasta entonces. Actualmente, la Sociedad esta en un proceso en el que esos
impactos negativos se tienen que limitar o evitar. El cambio climatico se ha
presentado en los ultimos anos como un gran problema que se estaba avecinando,
siendo hoy en dia ya una realidad y un problema por considerar, y para el cual se
deben buscar medios que permita contrarrestarlo de forma eficiente. La ONU
(Organizacién de las Naciones Unidas) define el cambio climético como los cambios
a largo plazo de las temperaturas y los patrones climaticos. Estos cambios pueden
ser naturales, por ejemplo, a través de las variaciones del ciclo solar. Pero desde el
siglo XIX, las actividades humanas han sido el principal motor del cambio
climatico, debido principalmente a la quema de combustibles fésiles como el
carboén, el petréleo y el gas. La quema de combustibles fosiles genera emisiones de
gases de efecto invernadero que actiian como una manta que envuelve a la Tierra,
atrapando el calor del sol y elevando las temperaturas. Algunos ejemplos de
emisiones de gases de efecto invernadero que provocan el cambio climatico son el
diéxido de carbono y el metano (Nations, 2021). En la Figura 1 se muestran los

principales compuestos de los gases de efecto invernadero.

___ Fluorinated
Nitrous Oxide P Gases

7% i 3%

Carbon Dioxide
79%

Figura 1: Desglose de las composiciones de emisiones totales de gases de efecto
invernadero en Estados Unidos en 2020 (EPA, 2017).
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La propia poblacién esta ya realmente concienciada del problema potencial que
supone el cambio climatico. En encuestas realizadas en 2021 por la Comisién
Europea dedicada a la accién para tratar el cambio climatico, hasta el 93 % de los
encuestados europeos creen que el cambio climatico es un problema grave, llegando
hasta un 78 % la gente que lo califica de muy grave (Special Eurobarometer 513
Climate Change Project title Special Eurobarometer 513 Climate, Report, s. f.). A
pesar de las propias acciones que estan tomando los ciudadanos en su vida
cotidiana como la reduccién y el reciclaje de residuos, la reduccién del consumo de
articulos desechables, y/o variando sus habitos alimenticios, la gente es consciente
de que las grandes medidas deben ser realizadas por los paises en otros campos

que son mas significativos en emisiones de estos gases contaminantes.

En la Figura 2 se muestra una clasificacién de las principales fuentes de emision
de gases de efecto invernadero con los correspondientes subgrupos. Como se puede
apreciar, casi tres cuartas partes (73,2 %) de estas emisiones proceden del consumo
de energia, siendo el principal consumidor la propia industria (24,2%) (Pachauri
et al., s. f.; Ritchie, 2020)
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Figura 2: Principales sectores donde se originan emisiones de gases de efecto invernadero
(Ritchie, 2020).

Debido a los altos niveles de generacion de gases de efecto invernadero originados

en el sector energético e industrial, la comunidad cientifica debe asumir el reto de
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mitigar este problema para alcanzar una sociedad mas sostenible. Con este fin, se
gener6 la denominada Agenda 2030, en la cual se definieron 17 Objetivos de
Desarrollo Sostenible (ODS) para “lograr un futuro mejor y més sostenible para
todos”(A/RES/71/313, s.f.). Esos objetivos estdn definidos para una serie de
aspectos generales muy interrelacionados entre si, entre los que se encuentran los
ODS 7, para el desarrollo de formas de energia asequible y no contaminante y el
ODS 12, para lograr el desarrollo de una economia circular. Todo ello, muy
relacionado con el ODS 13, que busca minimizar los impactos de la actividad
humana sobre el clima. El cumplimento de estos objetivos exige nuevos desarrollos
tecnologicos para lograr reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en
procesos energéticos claves. Existen muchos tipos de acciones en relacién con la
reducciéon de emisiones de COg2, entre las que se encuentra el fomento del uso de
energias renovables, y el aumento de la eficiencia energética, junto a otros muchos.
Entre todos estos procesos estaria el tratamiento de hidrocarburos, constituyentes
fundamentales de la industria actual, a través de los cuales se producirian vectores
fundamentales para la transicién energética, como hidrégeno (Hs) y gas de sintesis,
aplicando métodos efectivos de captura de carbono en forma sélida junto con la
reduccién de diéxido de carbono (COg), permitiendo cerrar los ciclos antropogénicos

de carbono.

De esta forma en el campo de la energia, se estan desarrollando multitud de
iniciativas para lograr esa transicion energética hacia una economia
descarbonizada, siendo uno de los ejemplos mas relevantes el denominado “Green
Deal” (Jacobson et al., 2019a) en Europa, en donde se considera el Hidrégeno uno
de los elementos fundamentales en el sistema energético del futuro. El Pacto Verde
Europeo o “Green Deal” es una herramienta continental de lucha contra el cambio
climatico, lanzada por la Unién Europea, que pretende que Europa sea, en 2050,
el primer continente climaticamente neutro. Para ello, desde la Comision Europea
se ha lanzado este gran acuerdo que busca una economia limpia, con cero
emisiones, y proteger nuestro habitat natural. Asi, se mejorara el bienestar de las
personas y la sostenibilidad de las empresas, con el objetivo de que Europa lidere
la accién climatica en todo el planeta (Pacto & Europeo, s. f.). Para poder alcanzar
estas metas fijadas hacia el empleo de recursos energéticos completamente
sostenibles y renovables, es de gran importancia establecer una transiciéon como la
que se esta llevando a cabo actualmente donde los combustibles fésiles siguen
desempenando un papel fundamental debido a sus enormes reservas y al poseer

procesos tecnolégicos ya establecidos. La tendencia en el consumo energético prevé
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una disminucion en el uso del carbon y el petroéleo, sustituidos en muchos casos por

el empleo del gas natural, siendo éste pieza clave en esta transicién energética.

El empleo del Hidréogeno como vector energético y combustible sostenible ha
suscitado una gran atencién por parte de investigadores, industriales y gobiernos
en los dltimos afios (Falcone et al., 2021; Z. Liu et al., 2018). De hecho, el Hidrégeno
como portador de energia (capaz de almacenar y suministrar energia ttil) presenta
varias ventajas: como su combustion con oxigeno, generando sélo agua, y una alta
densidad energética por masa (120 MJ kg1). Como se aprecia en la Figura 3, esta
densidad energética producida por la combustiéon del hidrégeno es mayor que la
producida por cualquier otro combustible en base a la masa, llegando a ser casi
tres veces mayor que la de la gasolina (44 MJ kg y el queroseno (42,8 MJ kg1),
que abastecen a los coches y a los aviones, respectivamente. Sin embargo, el
Hidrégeno presenta varios inconvenientes; no existe en su estado natural en la
propia Naturaleza del planeta (salvo los yacimientos naturales recientemente
descubiertos y pendientes de una evaluacién precisa), normalmente estd unido a
moléculas de oxigeno o de carbono (Samanta & Verma, 2015), por lo que debe
obtenerse mediante diferentes metodologias. Ademas, presenta una baja densidad
energética por volumen, ya que es el gas mas ligero que existe segin la tabla
periédica (Hu et al., 2020; Yue et al., 2021), lo que puede suponer un problema para
su transporte efectivo en comparacion con el resto de los combustibles tradicionales
basados en hidrocarburos, o en moléculas descarbonizadas como el amoniaco.
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Figura 3: Comparativas de valores de densidad energética por unidad de masa y volumen
para diferentes combustibles (Hu et al., 2020).



Introduccién

La integracion del Hidrégeno en el sistema energético se puede llevar a cabo, bien
a través de lugares de consumo y generacion de energia distribuidos, o bien
mediante instalaciones centralizadas (B. Liu et al., 2020). E1 Hidrégeno se puede
utilizar directamente para uso final, o como vector intermedio de almacenamiento,
ya sea en su forma molecular, o formando compuestos como el amoniaco o el gas
natural sintético. Por esto ultimo el Hidrogeno jugaria un papel muy importante
en cambios sistémicos como la implementaciéon de esquemas Power-to-Gas
(Bellocchi et al., 2019; Gétz et al., 2016), que ayudarian a gestionar la generacién

de electricidad a partir de fuentes renovables.

Las ventajas del Hidrégeno como vector energético son las siguientes (Boudries et
al., 2012):

X/

% EIl Hidrogeno es el elemento mas abundante de la naturaleza, formando
compuestos accesibles en todo el mundo.

s La combustiéon del Hidrégeno da lugar a la formacion de vapor y agua
liquida. En este sentido, el uso del Hidrégeno es practicamente seguro desde
el punto de vista medioambiental, en comparaciéon con los procesos de
combustion.

+ No es toxico.

s Es facilmente asimilable en la biosfera; sus productos de combustion son
reciclados por las plantas en forma de carbohidratos.

s Es posible producir Hidrégeno a partir de la sustancia quimica mas
abundante en La Tierra: el agua. Mediante via electrolitica,
fotoelectroquimica, termoquimica, por descomposiciéon térmica directa y/o
bioquimica a partir del agua.

s También se puede obtener de los propios hidrocarburos que forman parte
del ciclo del carbono en la biosfera.

« El Hidrégeno puede utilizarse como materia prima para la industria
quimica, permitiendo la producciéon de toda una gama de productos quimicos
a partir del Hidrégeno y de productos petroquimicos convencionales.

s Es el combustible mas adecuado para su uso en pilas de combustible.

% La transmision de energia en forma de Hidréogeno es mas econémica que a

través de lineas de corriente alterna de alta tensién para grandes distancias.

Un dato que considerar respecto a la producciéon de Hidroégeno, es que el 96 % del
Hidrégeno que se produce en el mundo actualmente procede de combustibles

fosiles, principalmente del reformado y de la gasificacién de gas natural, el carbon
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o la nafta, para su uso en muchos procesos industriales, como la produccién de
amoniaco, y procesos energéticos, como en las refinerias o para su consumo directo

(Stolten & Emonts, 2016), es decir, de hidrocarburos presentes en la biosfera.

1.1.Métodos de Producciéon de Hidréogeno

En la actualidad, existen una gran variedad de procesos de producciéon de
Hidrégeno (Figura 4). Estos pueden clasificarse en funcién de aspectos como la
materia prima, la tecnologia empleada o la fuente de calor, siendo un intento de
agrupaciéon mediante una escala de colores. Este tipo de clasificacién varia en
funcion del pais en el que nos encontremos y posiblemente variara con el paso del
tiempo, al tratarse de una clasificacion no neutra desde el punto de vista
tecnoldgico y ante la probabilidad de que aparezcan nuevos procesos de generacion
que la modifiquen. Actualmente, la explicacién de lo que significa cada color seria
(National Grid Group, 2021):

- Hidrogeno Verde: El hidrégeno verde es el que se produce sin emisiones
nocivas de gases de efecto invernadero, utilizando electricidad limpia
procedente de fuentes de energia renovables excedentes, como solar o edlica.
El coste del hidrégeno verde hace que solo represente actualmente un
pequeno porcentaje del total del hidrégeno generado, especialmente en la
industria. En esta categoria también se pueden incluir aquellos procesos
basados en la generacién de hidréogeno a partir de biomasa, tales como
gasificacion. En algunas agencias u organismos se matiza ademas si este
hidrégeno viene de origen no biolégico (electrélisis) o biolégico (biomasa).

- Hidrégeno Azul: El hidrégeno azul se produce principalmente a partir del
gas natural, mediante el proceso de reformado de vapor junto con la captura
del diéxido de carbono producido. El resultado de estos procesos de
gasificacion de recursos foésiles es hidrégeno, pero también didxido de
carbono como subproducto. Esto significa que la captura y almacenamiento
de carbono (CCS) es esencial para atrapar y almacenar dicho carbono. Este
tipo de hidrégeno no evita la creacion de gases de efecto invernadero, aunque
si reduce su liberacién en la atmoésfera por lo que se denomina como
"hidrégeno de baja emision de carbono".

- Hidrégeno Gris: Hoy en dia, ésta es la forma mas comun de produccién de
hidrégeno. El hidrégeno gris, al igual que el hidrégeno azul se crea a partir

del gas natural, o metano, mediante reformado con vapor, pero sin emplear
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métodos de captura para los gases de efecto invernadero que se producen en
el proceso. También se pueden incluir procesos de gasificaciéon de carbon.

- Hidrégeno Rosa: El hidrégeno rosa se genera mediante electrélisis
alimentada por energia nuclear. El hidrégeno producido por la energia
nuclear también puede denominarse hidrégeno pirpura o hidrégeno rojo (en
conflicto con otras formas de generacion como la reduccién natural de agua
por 6xidos ferrosos). Ademas, las altisimas temperaturas de los reactores
nucleares podrian utilizarse en otras producciones de hidrégeno mediante
la producciéon de vapor para una electrdolisis mas eficiente o para el
reformado de metano a base de gas fosil. También se puede considerar
“hidrégeno de baja emision de carbono”.

- Hidrégeno Turquesa: El hidrégeno turquesa se obtiene mediante la pirdlisis
de metano, obteniéndose hidrégeno gaseoso y carbono sélido. En el futuro,
este hidrogeno puede ser valorado como un hidrégeno de bajas emisiones,
dependiendo de que el proceso térmico sea alimentado con energia renovable
o por medios que no superen los umbrales de emisiones para un hidrégeno
bajo en emisiones (en torno a 3 kgCO2/kgH2 mediante LCA) y el carbono
sea almacenado o utilizado permanentemente.

- Hidrégeno Amarillo: El hidréogeno amarillo hace referencia esencialmente al
hidrégeno producido por electrodlisis a partir de electricidad de red.

- Hidrégeno Blanco: Se trata del hidrégeno de origen natural.

Natural Gas Steam Reforming + CCS E> Blue Hydrogen <o,
steam Reforming E> Grey Hydrogen «co,

Figura 4: Recopilaciéon de los principales métodos de produccion de hidrogeno en la
actualidad (FSEC, 2014).
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A esta clasificacién se pueden anadir mas matices a medida que nuevas tecnologias
o combinacion de ellas se abren paso, tales como el reformado de biogas con CCS
(conocido como dorado). Esta clasificacién por colores, independientemente de que
pueda no ser cientificamente rigurosa, permite visibilizar las diferentes formas de
generacion de hidrogeno, y se encuentra en continua evolucion. Cada dia aparecen
nuevas formas de generacion de hidrégeno, que finalmente es probable que hagan
poco practica la clasificacion por colores, sobre todo de cara a su clasificaciéon en
relacion con el impacto ambiental de cada tecnologia. Atendiendo a la materia
prima o tipo de reaccion que se de en el proceso, también pueden dividirse en
métodos termoquimicos, que consisten en la obtenciéon de Hidrégeno a partir de
hidrocarburos, y métodos electroquimicos como la electrélisis del agua, los cuales
utilizan electricidad para dividir la molécula de agua en sus elementos

constitutivos (Hz y Oy).

Tabla 1: Resumen de los métodos de producciéon de Hidrégeno segiin su fuente de energia
primaria y materia prima empleadas.

Fuente .
Método - - Breve descripcion
Energia Material
La corriente continua se utiliza para
Electrolisis Eléctrica Agua dividir el agua en Oz y Hz (reaccién
electroquimica)
Descomposicién Combustibl El gas natural limpio se hace pasar
ombustible
por arco de “ , . por un arco de plasma para generar
Fésil ,
plasma H:2 y hollin de carbono
Descomposicién térmica del agua
Termolisis Térmica Agua (vapor) a temperaturas superiores a
2500 K
Termoquimica ) .. , .,
ey « Reacciones quimicas ciclicas (reaccién
(Divisién del Agua e e .
neta: division del agua en He
agua)
Termoquimica
(Conversién de la “ Biomasa Conversion termocatalitica
Biomasa)
Termoquimica « « ., . .
i ., Conversiéon de biomasa en singas
(Gasificacién)
Termoquimica « « Conversion de biomasa liquida
(Reformado) (biocombustibles) en Hs
Termoquimica « « Conversion de biomasa por
(Pirolisis) calentamiento en ausencia de aire
Electrolisis L. Los paneles fotovoltaicos se utilizan
) Fotoénica Agua ..
Fotovoltaica para generar electricidad
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El agua se divide en Hz utilizando el

Fotocatalisis “ “ par electrén-hueco generado por el
fotocatalizador
i Una célula hibrida produce
Método w w ) , . .,
, . simultaneamente corriente y tension
Fotoeléctrico
al absorber la luz
Fermentacién ) L, ) Se utilizan sistemas biolégicos para
Bioquimica Biomasa .
oscura generar Hz en ausencia de luz
La energia eléctrica y la térmica se
Electrolisis de Eléctrica + A utilizan conjuntamente para impulsar
, . gua e,
alta temperatura Térmica la divisién del agua a altas
temperaturas
Gasificacion del . . .
, “ Foésil y agua Conversion del carbon en singas
carbén
Termoquimica .. L. Conversién térmica de hidrocarburos
.. Térmica Fosil . S
(Pirélisis) fésiles en hidrégeno y carbono

Reformado de ) , . .
Los combustibles fésiles se convierten

combustibles “ “
, . en Hz y COq
fosiles
, . . Se utilizan sistemas biologicos
. e Fotonica + Biomasa + . . .
Biofotdlisis ) L. (microbios, bacterias, etc.)
Bioquimica Agua
para generar H2
., « « Proceso de fermentacion activado por
Fotofermentacion .,
la exposicién a la luz
. Se utilizan fotoelectrodos y
.. Eléctrica + . . .
Fotoelectrolisis Agua electricidad externa para impulsar la

Fotoénica e
electrolisis del agua

La inclusién de la captura y el secuestro de carbono (CCS) en los procesos
convencionales de produccion de Hidrégeno a partir de combustibles fosiles ofrece
otra solucion, pero el aumento de costes asociado a la CCS convencional es elevado
(40 - 100 %) (Nazir et al., 2019). Otros posibles métodos futuros de produccién de
hidrégeno que implican la conversion directa de la luz solar en hidrogeno mediante
células electroquimicas o la produccion de Hidréogeno biolégico se estan
investigando aun a nivel de ciencia béasica (Ogden, 1999). La Tabla 1 muestra una
vision general y una breve descripciéon de algunos métodos de produccién de

hidrégeno junto con sus fuentes primarias de energia y materiales.

De todos estos procesos los mas utilizados a escala industrial actualmente son el
reformado con vapor (SMR) y la gasificacién de carbén (GC), ya que sus procesos
estan ya establecidos dentro de la propia industria. Sin embargo, ambos tienen

unos mismos inconvenientes de cara a alanzar un futuro renovable y sostenible en
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el marco energético, ya que liberan importantes emisiones de gases invernadero.
Debido a ello, el principal reto consiste en buscar tecnologias que minimicen este
1mpacto medioambiental que supone el empleo de estos procesos como puede ser
explorar la tecnologia de captura y almacenamiento de carbono (CCS), o bien,
desarrollar nuevos procesos para la producciéon de hidrégeno que eviten estos

lnconvenientes.

A continuacion, se describen brevemente algunos procesos de producciéon de
hidrogeno que emplean combustibles fésiles como materia prima, todos con
grandes potenciales como tecnologias fundamentales en el papel de transicién
energética del marco mundial actual. Estos procesos posteriormente se han
seleccionado para realizar un andalisis comparativo energético y exergético
mostrado en el apartado Analisis Energético y Exergético de Procesos de

Produccion de Hidrégeno de esta tesis.

1.1.1. Reformado con Vapor de Metano, o reformado himedo de

metano.

El Reformado con Vapor de Metano (SMR), es el proceso de produccién de
hidrégeno mas comuin y desarrollado a nivel industrial actualmente. Su empleo
supone aproximadamente el 48% del hidrogeno producido, destacando claramente
respecto al resto de procesos alternativos (Figura 5), lo que supone que sea el
proceso de referencia tecno-econémico para la obtenciéon de Hidrégeno a partir de
hidrocarburos (- International Energy Agency, 2022).

Elecirolysis

3.9% Dther

Coal gasilicafion
18.0%

Melbane sheam reforming

Oilnaptha reforming
0%

Figura 5: Distribucién de los principales procesos de produccién de hidrégeno.
El Reformado con Vapor de Metano realiza la conversiéon del metano y/o otros
hidrocarburos derivados del gas natural, en hidrogeno y mondéxido de carbono

(mezcla de gases denominada “singas” o gas de sintesis), a través de su reaccién en

varias etapas con vapor de agua, empleando generalmente un catalizador. Este
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proceso consta de tres etapas las cuales se reflejan en las siguientes tres reacciones

quimicas:
CH4+ H20 = CO +3H: AH = 206 kJ/mol (1)
CH4+ 2H320 = CO; +4H> AH = 165 kJ/mol (2)
CO+ Hz0 = CO; +H> AH = -41 kJ/mol (3)

La primera etapa trata del reformado en si, es una reacciéon altamente endotérmica
y a alta temperatura (800 - 900 °C) que produce principalmente una gran cantidad
de gas de sintesis. La segunda etapa es una reaccién de cambio de gas a agua.
Durante estas etapas se genera una alta produccién de un gas nocivo como es el
monoéxido de carbono (CO). Por lo tanto, debe existir una tercera etapa para la
produccién limpia y verde de hidrégeno [(Samanta & Verma, 2015)]. En la Figura
6 se muestra un esquema del proceso convencional de Reformado con Vapor de
Metano. El diagrama conceptual muestra el reactor donde se introduce la corriente
de hidrocarburos a tratar junto con vapor de agua y el resto de los gases
involucrados en la reaccion de reformado. Tras ello, los gases producidos en esta
fase pasan a dos reactores de desplazamiento de alta temperatura (HTS- High
Temperature Shift Reactor) y baja temperatura (LTS- Low Temperature Shift
Reactor). En el reactor HTS se trabaja a altas temperaturas (300 — 450 °C) lo que
genera un aumento en la concentraciéon de CO, y una disminucion de la selectividad
a hidrégeno. En el segundo reactor al trabajar a temperaturas menores (180 — 250
°C), el monéxido de carbono se llega a reducir a la mitad enriqueciéndose la
corriente en hidrégeno. Tras ello es necesario implementar técnicas de separacion
para el hidrégeno en funcién de la pureza que se quiera alcanzar del mismo.
Algunas de las posibles técnicas a emplear son sistemas PSA (Pressure Swing
Adsorption), metanizacién, destilacién criogénica, reactor PrOx, o membrana

polimérica, entre otros (Basile et al., 2015).

El Reformado con Vapor destaca por ser un proceso eficiente, econémico y
ampliamente utilizado en la producciéon de hidrégeno, y ademas de tratarse de una
tecnologia segura, y capaz de desarrollarse en infraestructuras ya existente. La
eficiencia energética global de este proceso se sitiia aproximadamente entre un 65
% y un 75 % a niveles comerciales de produccién (Martinez-Rodriguez & Abanades,
2020). El coste del hidrégeno producido por este tipo de proceso depende en gran
medida de los precios de la materia prima (gas natural, biogés...), siendo el menos
costoso de todos los procesos empleados a gran escala y con una estructura bien

desarrollada ya existente.
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Figura 6: Esquema del proceso de Reformado de Metano con Vapor. (Basile et al., 2015).

1.1.2. Gasificacion de Carbon

La Gasificacién de Carbén (CG) se encarga de convertir un material sélido como el
carbon en hidrégeno y mondéxido de carbono a través de la reaccion de éste con aire,
oxigeno, vapor, o una mezcla de estos gases a temperaturas superiores a 800 °C en
un entorno reductor. Aplicando calor y presién se rompe el enlace quimico de la

molécula de carbén, dando lugar a diversas reacciones (Solli et al., 2018).

- Gasificacién por Vapor (Reaccién agua-gas)
C(s) + H,0 < CO + H, AH = 118.5 kJ/mol (4)
- Gasificacién de COz (Reaccién Boudouard)
C(s) +C0O, < 2C0 AH = 159.5 kdJ/mol (5)
- Reaccién de Metanizaciéon
0.5C(s)+ Hy < 0.5CH, AH = -87.5 kd/mol (6)
- Reaccién de desplazamiento del gas de agua (Water-Gas Shift Reaction -WGSR-)
CO +H,0 < CO, + H, AH = -33.6 kd/mol (7)
- Reaccion de Reformado a Vapor con Metano

CH,+ H,0 < CO + 3H, AH = 225.5 kJ/mol (8)

12
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La composicién quimica del gas producido depende de una serie de factores como
son: la composicién y el tipo de carbén, la preparacién del carbén (especificamente
la distribucién del tamafio de particula y el contenido en cenizas), los agentes de
gasificacién, las condiciones de gasificacién (velocidad de calentamiento, tiempo de
residencia, temperatura, presién) y la configuracién de la planta (geometria de
flujo, alimentacién, limpieza del gas de sintesis). A temperaturas més altas bajo
presion, se produce un mayor grado de conversion de carbono, afectando el carbén
adicional derivado de la fase gaseosa al equilibrio en la reacciéon, de modo que los
niveles de CO y H2 son mas altos en funcién del COsz. Debido al aumento de la
popularidad de la gasificacion como proceso de conversiéon de carbdén, se estan
realizando muchas investigaciones hoy en dia para mejorar el método de

produccién de hidrégeno a partir del carbén (N. J. Wagner et al., 2008).

Oxygen  Coal Steam

Water Steam Water CO, HS Water
Gas
Alr Quench \Water deaning Methane
separation or Gas and Methanation
unit cooling Shift 0,
capture

Air

Syngas

Figura 7: Esquema del proceso de Gasificacién de Carbén (/EA — International Energy
Agency, s. f.).

Un aspecto realmente interesante de la Gasificacién de Carbén (Figura 7) es la
posibilidad de permitir separar y seleccionar las partes que se desean conservar.
Compuestos como el mercurio, el azufre, el amoniaco y otros materiales se pueden
separar y vender. Ademas, este proceso ofrece la posibilidad de separar y capturar
el diéxido de carbono de manera mas facil y menos costoso cuando se usa oxigeno
en el gasificador (en lugar de aire), siendo realmente interesante ademés desde el
punto de vista medioambiental al disminuir la cantidad de gases de efecto
invernadero que se emiten a la atmoésfera. Este diéxido de carbono se puede
bombear a gran profundidad y almacenar en un campo de almacenamiento,
pudiéndose canalizar a los campos petroliferos mas antiguos para ayudar a

recuperar el petréleo que aun reside en ellos sin uso (Kristen Barbour, 2011).
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1.1.3. Electrélisis de Agua o Hidro6lisis

La hidrolisis o electrolisis de agua se basa en la disociacién de la molécula de agua
(H20) bajo un aporte energético eléctrico obteniéndose como producto principal
hidrégeno (H2) y como subproducto oxigeno puro (Os), por consiguiente, este
método esta llamado a ser el mas eficaz y prometedor para la produccion de
hidrégeno. Su atractivo reside en la posibilidad de poder emplear como corriente
continua eléctrica la obtenida de recursos energéticos sostenibles, como solar,
eblica y/o biomasa («Renewable energy: sources for fuels and electricity», 1993). A
pesar de ello, en la actualidad sélo se puede obtener un 4% de hidrégeno mediante
la electrélisis del agua, principalmente por cuestiones econémicas. Este valor se
espera que aumente en los proximos anos al igual que el uso de energias
renovables, segin vaya fijando la Directiva Europea de la Energia (Cipriani et al.,
2014; Sapountzi et al., 2017a). La electrélisis del agua tiene otras fuertes ventajas
respecto a otros tipos de tecnologias para la produccién de hidrégeno, como la alta
eficiencia de la célula y la mayor tasa de produccion de hidréogeno con alta pureza,
lo que supone una mayor ventaja para su posterior conversion en energia eléctrica

utilizando pilas de combustible de baja temperatura (Barbir, 2005).

Alkaline Electrolysis Solid Oxide Electrolysis Microbial Electrolysis PEM Electrolysis

Cathode - + Anode Cathode - + Anode Cathode - + Anode Cathode - + Anode

Hydrolysis of

cellulose
Glucose

%0, H+ ions Tignin H, X 2 %o,

H,0 H,

Cathode Anode Cathode Cathode Anode

Membrane Membrane
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Anode 20H = H,0 +% 0, +2¢ | Anode: 0 = %0,+2e Anode: CH;COO' + 4H,0 — 2HCO™ + 9H" + 8¢° Anode H,0 — 2H* + % 0, + 2¢
Cathode: 2 H,0 +2¢— H, +20H Cathode:  H,O +2¢” — H, + O? Cathode: 8H" + 8¢ — 4 H, Cathode: 2H' +2e— H,

Overallcell:  H,O — H, +% 0, Overallcell:  H,0 — H, + % 0, Overall cell: CH,COO + 4H,0 — 2HCO> + H- +4H,| Overall cell: 2H,0 — H,+% O,

Figura 8: Esquema del funcionamiento de los cuatro métodos principales de electrolisis de
agua para la produccién de Hidrégeno (Shiva Kumar & Himabindu, 2019).

La electrélisis del agua puede clasificarse en cuatro tipos en funcién de su
electrolito, condiciones de funcionamiento y agentes iénicos (OH, H+, O2), aunque
los principios de funcionamiento son los mismos. Los cuatro tipos de métodos de
electrélisis son (I) Electrélisis de Agua Alcalina (AWE) (Shiva et al., 2017; Shiva
Kumar et al., 2018; Zeng & Zhang, 2010a), (II) Electrélisis de Oxido Sélido (SOE)
(Laguna-Bercero, 2012; Ni et al., 2008) (ITI) Celdas de Electrélisis Microbiana
(MEC) (Kadier, Kalil, et al., 2016; Kadier, Simayi, et al., 2016). (IV) Electrélisis de
Agua PEM (Arico et al., 2013; Sapountzi et al., 2017b). En la Figura 8 se muestran

los esquemas ilustrativos del funcionamiento de estos cuatro tipos de electrolisis.
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Su principal reto actual se encuentra en demostrar su viabilidad a gran escala,

paso necesario para poder aplicarse a la descarbonizacion del sector industrial.

1.1.4. Oxidacion Parcial de Metano

La Oxidacién Parcial de Metano (POM) consiste en una serie de reacciones
quimicas, teniendo como reaccion principal la oxidacién de metano/gas natural o
hidrocarburos pesados, y como principales productos hidrogeno y gas de sintesis
(CO + H30) mediante el empleo de oxigeno o aire como agentes oxidantes. La
reaccién de oxidacién (Ecuacién 9) posee una exotermicidad suave y se lleva a cabo
a alta presién y temperatura en el rango de 750 - 1175 K (Pefia et al., 1996). A
continuacién, se muestran las principales reacciones de este proceso (de Groote &
Froment, 1996):

CH, + 20, & CO, + H,0 AH = -802.6 kJ/mol (9)

CH, + H,0 & CO + 3H, AH = 205.8 kJ/mol (10)
CO + H,0 & €O, + H, AH = -41.2 kd/mol (11)
CH, + 2H,0 & CO, + 4H, AH = 164.6 kJ/mol (12)

Al igual que en otros procesos donde se obtiene el gas de sintesis como subproducto,
éste puede utilizarse directamente como alimentacién para la sintesis de metanol
o la reaccién Fischer-Tropsch. (Dieterich et al., 2020). En el caso de emplear aire
como fuente de oxidacion, se deben tener muy presentes los requisitos, ya que salvo
que se destine el gas de sintesis a la producciéon de amoniaco, por general el
nitrégeno no se tolera (Richardson & Paripatyadar, 1990). La separacién del
nitrégeno del gas de sintesis es costosa y no es mas favorable que la separacién del
nitrogeno del aire. Por lo tanto, o bien hay que alimentar el reactor con oxigeno
puro o bien hay que separar el oxigeno del aire antes de alimentar el reactor. En
vista de este hecho, seria necesaria una unidad de separacién de oxigeno para la

produccién de gas de sintesis durante la oxidacién parcial de metano (Kumar et al.,
2009).
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1.1.5. Reformado Autotérmico de Metano

El reformado autotérmico es la combinacién del proceso de reformado con vapor y
el proceso de oxidacion parcial de metano, con una entalpia de reacciéon neta
resultante igual a cero. El reformado autotérmico en comparacion con el reformado
con vapor presenta como principal ventaja una mayor eficiencia energética,
ademas, de tiempos de puesta en marcha mas rapidos, y tiempos de respuesta
menores de funcionamiento. Por otra parte, en comparaciéon con la oxidacién
parcial se puede esperar una mayor eficiencia de produccién de hidrégeno junto

con un aumento de la eficiencia energética (Semelsberger, 2009).

25%C, 1bar
— —

350°C
Mixer] Heater Mixerl \__/ Cooler \__/
Pre-reformer Autothermal WGs
25%C, 1bar reformer

Figura 9: Esquema del diagrama de flujo de un proceso de Reformado Autotérmico de
Metano (Kim et al., 2021).

En la Figura 9 se muestra un esquema de operacion del método de reformado
autotérmico de metano. En este proceso, la materia prima orgénica (por ejemplo,
el gas natural) y el vapor de agua se mezclan directamente con el oxigeno y el aire
en el reformador. Las reacciones de oxidacién parcial se producen en una zona del
reactor denominada zona de combustién. La mezcla procedente de esta zona pasa
por un lecho de catalizador donde se producen las reacciones de reformado. El calor
generado en la zona de combustién a partir de las reacciones de oxidacién parcial
se utiliza en la zona de reformado, de modo que, en el caso ideal, es posible que el
proceso de reformado autotérmico de metano presente un equilibrio térmico
(Speight, 2014).

Cuando el reformador autotérmico utiliza diéxido de carbono, la relaciéon H2:CO
producida es de 1:1; cuando el reformador autotérmico utiliza vapor, la relaciéon
H2:CO producida es de 2.5:1 (Speight, 2014). El reformado autotérmico de metano
opera generalmente entre temperaturas de 950 - 1050 °C, y una presién de 30 - 50
bar (Semelsberger, 2009). La reaccién principal global que tiene lugar en este

proceso es:

3CH,+ 20, + 2H,0 < 8H, + 3C0, (13)
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1.1.6. Pirdlisis de Gas Natural

La Pirolisis de Gas Natural o Metano, se basa esencialmente en la descomposicién
a altas temperaturas de las moléculas formadas por enlaces C-H para formar sus

compuestos simples, C e Hz (Ecuacién 14).

CH, & C + 2H, AH = 74.87 kJ/mol (14)

El hidrocarburo mas abundante y simple es el metano, que forma una proporcion
muy importante del gas natural. De esta forma, una de las tecnologias mas
prometedoras para la descarbonizacién del uso de gas natural es la pirdlisis, o la
descomposicién de hidrocarburos. Resulta ser un proceso tecnolégicamente sencillo
ya que se trata de un unico paso, que consiste en un proceso endotérmico y, a
diferencia del reformado, no requiere una etapa de desplazamiento agua-gas, ni
una unidad de separacion de la mezcla Ha-CO, lo cual simplifica enormemente el
proceso. La necesidad de elevadas temperaturas es vital para este tipo de procesos
ya que para llevar a cabo la pirdlisis de metano son necesarias temperaturas
superiores a 500 °C y aportes de energia que permitan romper los enlaces C-H que
forman esta molécula (437 kJ/mol). A partir de 1100 °C se dan condiciones para
que se realicen avances de esta reaccién superiores al 95% en condiciones de
equilibrio termodindmico (Guéret et al., 1997), tal y como se observa en la Figura
10, en donde se presenta el perfil de la conversién de equilibrio en funcién de la

temperatura para la pirélisis de metano.
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Figura 10: Conversién de equilibrio en funcién de la temperatura para la pirdlisis de
metano.

El término de pirdlisis para generacion de hidrogeno se ha aplicado
tradicionalmente y de forma directa a la biomasa, lograndose la descomposicion de
las cadenas de moléculas organicas de origen variable (residuos agricolas, etc.) en

elementos mas simples. Los procesos de pirdlisis de biomasa dan lugar a gases con
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altos contenidos en CO, COg2, H20, ademéas de las impurezas contenidas en la
propia biomasa, que implican una reducida fraccion final de Hs, ademas de los
costes asociados a los sistemas de separacién y purificaciéon necesarios. En su
aplicacién a biomasa, la pirdlisis requiere procesos adaptados a la materia prima,
con velocidades de generaciéon y temperaturas muy variables. Muchos de estos
procesos se han visto superados por la propia gasificacion de biomasa, anadiendo
agua en exceso, por lo que se obtienen una mayor generaciéon de hidrégeno, tal y
como se ha desarrollado para la generacion de hidrégeno con recursos fésiles. No
hay que olvidar que el reformado y gasificacion son los procesos que generan mas

del 90 % del hidrégeno a nivel mundial, sobre todo a escala industrial.

La tecnologia asociada a la transformaciéon directa del metano por pirdlisis es un
proceso que se conoce desde los afios 60 (Skinner & Ruehrwein, 1959; Watt &
Bauer, 1966). Pero la realidad es que el desarrollo de este tipo de tecnologia se
encuentra en vias de desarrollo industrial, ya que el avance en su estudio se ha
visto siempre limitado por varios obstaculos, tanto desde el punto de vista técnico
como socioeconémico, que se estan solventando en los Gltimos afos. Desde el punto
de vista técnico, hay varios conceptos que se estan considerando para desarrollar
la tecnologia hasta la escala que se requiere, con el fin de poder competir con
procesos maduros para la producciéon de hidrégeno como el reformado con vapor.
Sin embargo, el superar el reto para llevar a cabo este procedimiento de forma

eficiente y a escala industrial, puede significar el logro de varios objetivos:

- Desarrollo de una tecnologia capaz de transformar combustibles fésiles en
hidrégeno sin emisiones de gases de efecto invernadero, lo que permite
utilizar recursos fosiles como el gas natural en un sistema energético con
bajas emisiones de COa.

- Producciéon de hidrégeno con niveles de pureza potencialmente muy elevados
para su uso en pilas de combustible, ya que no tendria impurezas de
CO/COg, por lo que seria competitivo en calidad con las opciones existentes
de reformado de gas natural.

- Produccién de particulas de carbono de tipo metaltrgico, de alto valor
potencial en el mercado actual, y posiblemente en el futuro, en el que se
pueden desarrollar aplicaciones tecnolégicas avanzadas de este producto,
como fibras de carbono, componentes electréonicos u otros materiales

estructurales avanzados. Se trataria de un proceso con dos productos
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potenciales en el mercado de las materias primas (Hidrogeno y Carbén), con

el consiguiente efecto positivo en su viabilidad economica.

1.2.Objetivo y Alcance de la Tesis

Esta tesis tiene como objetivo continuar con el estudio en el desarrollo de la

tecnologia para la obtencion de hidrégeno sin emisiones de gases de efecto

invernadero a partir de la descomposicion térmica de hidrocarburos gaseosos. Su

meta principal se basa en el diseno y simulacién de un reactor que de valor

experimental al proceso de decarbonizaciéon de gas natural mediante burbujeo en

el seno de un bafnio de metal liquido.

Para alcanzar dicho objetivo se deben abordar y analizar previamente algunos

puntos dentro del marco tedrico de este proceso. Entre los aspectos mas destacados

que se tratan en esta tesis se encuentran:

Estudio de la viabilidad, desde el punto de vista energético y exergético, del

proceso frente a otras tecnologias mas empleadas en la actualidad.

Estudio comparativo de las diferentes tecnologias posibles para el proceso

de pirolisis de gas natural.

Analisis de los retos tecnolégicos derivados de la eleccién del uso de metales
liquidos para el proceso de pirolisis de metano, junto con las posibles

propuestas para afrontarlos.

Disenio conceptual del reactor. Alcanzar un boceto de reactor capaz de
cumplir con todos los aspectos tecnoldgicos analizados, lo que lo haga

efectivo y competente desde el punto de vista tedrico analizado previamente.

Mejora de la sostenibilidad del sistema mediante el uso de energia solar
térmica concentrada y del disefio del reactor adaptado a esa forma de

aportacion energética al proceso.

Determinaciéon de la metodologia para el mallado y simulaciéon del reactor
disenado. Busqueda de softwares especificos capaces de abordar la

simulacion del proceso eficazmente.

Analisis de diversos parametros especificos dentro del proceso mediante
simulaciones informaticas, con el fin de conocer en un alto grado el

comportamiento de éste, y facilitar su futuro empleo a escala experimental.
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2. Analisis Energético y Exergético de Procesos de

Produccion de Hidrégeno

Los procesos descritos en el apartado anterior se tratan de los procesos mas
empleados o prometedores para la produccion de Hidrégeno. Todos ellos, se han
analizado y comparado energética y exergéticamente a través de un trabajo
relacionado con esta tesis (Martinez-Rodriguez & Abédnades, 2020). Para este
estudio se han empleado parametros cinéticos y condiciones de trabajo
contrastados en referencias publicadas previamente, considerando las condiciones
de trabajo Optimas para cada tecnologia y no tratando de implementar
caracteristicas comunes para cada sistema, ya que el propésito del estudio era

determinar qué tecnologia puede alcanzar mayores eficiencias.

La simulacién de cada proceso se ha realizado por un lado con el software de coédigo
abierto DWSIM (Medeiros, 2019). Y ademaés se utilizé el software matemaético
MATLAB para comprobar la evolucion de las diferentes cinéticas de cada proceso.
Las mismas condiciones de funcionamiento, y ecuaciones cinéticas se han
introducido en ambos softwares para describir la evoluciéon de los diferentes
componentes asociados a cada proceso. Los métodos de producciéon de Hidrogeno
que se han seleccionado para este trabajo son: Pirélisis de Gas Natural (Benguerba
et al., 2017), Reformado en Seco de Metano (Benguerba et al., 2017), Reformado
con Vapor de Metano (Keith, 2010), Oxidacién Parcial de Metano (Fernandes et al.,
2005; Hoang et al., 2005), Electrdlisis (Zeng & Zhang, 2010b), Gasificacién de
Carbén (Solli et al., 2018; Umeki et al., 2010) y Reformado Autotérmico de Metano
(Zahedi nezhad et al., 2009).

El método de trabajo que se ha llevado a cabo con el software DWSIM ha sido muy
simple, se han simulado directamente los procesos descritos en los articulos
indicados para cada proceso, de tal manera que con su simulacién se han
corroborado que los resultados indicados en estos manuscritos correspondian con
los calculados con este software, dandole validez al resto de resultados empleados
para su analisis energético. Todos los parametros cinéticos empleados para la
simulaciéon de los procesos junto con el esquema de estos se encuentran en el

apartado de Anexo.
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Tabla 2: Constantes cinéticas de velocidad de consumo de combustible en procesos
termoquimicos en condiciones de referencia citadas.
Temperatura  Presion

k(s  Fcn, (kmol/h)

(K) (bar)
Pirélisis de Gas Natural 1173 1 -1.58-103 1.23-10¢
Reformado en Seco de

973 1 -1.68-104 6.18-10°
Metano
Reformado con Vapor de

1000 1 -0.10 7.90
Metano
Oxidacién Parcial de Metano 1223 1 -2.10-103 12.94
Gasificacién de Carbén 1123 1 -2.77-104 187.82
Reformado Autotérmico de

1510 21 -53.21 100.00

Metano

Los resultados de estas simulaciones se muestran en las Figuras 11-16. Los
graficos muestran los perfiles de flujo molar para cada componente involucrado en
las reacciones, y la conversiéon de combustible en funcién del tiempo de residencia
hasta el equilibrio. Con las simulaciones de las reacciones que se realizaron en cada
reactor se ha determinado la constante cinética para el consumo del combustible
principal en cada uno de los procesos. En todos estos casos se ha asumido una
cinética simple de orden uno, ajustando la tasa de combustible consumido a una
exponencial utilizando el software de analisis de datos OriginLab
(http://www.originlab.com/, s.f.). Los resultados de los pardmetros cinéticos

calculados con las condiciones de funcionamiento se muestran en la Tabla 2.
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Figura 11: Evolucién de los perfiles de
flujo molar a lo largo del tiempo para
Pirdlisis de Gas Natural (T=1173 K; P=1
bar).

Figura 12: Evolucién de los perfiles de flujo
molar a lo largo del tiempo para Reformado
en Seco del Metano (T=973 K; P=1 bar).
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Figura 13: Evolucion de los perfiles de
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Reformado a Vapor de Metano (T=1000

Figura 14: Evolucién de los perfiles de flujo
molar a lo largo del tiempo para Oxidacién
Parcial de Metano (T=1223 K; P=1 bar).
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Figura 15: Evolucion de los perfiles de Figura 16: Evolucion de los perfiles de flujo

flujo molar a lo largo del tiempo molar a lo largo del tiempo para Reformado
Gasificacién de Carbén (T=1223 K; P=1  Autotérmico de Metano (T=1510 K; P=21
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Para el calculo de las eficiencias energéticas y de exergia de los diferentes procesos, se
siguié un patrén de trabajo comun para ello. La eficiencia energética solo considera las
energias del combustible y los productos (hidrégeno o gas de sintesis). Este pardmetro
se determina a partir del Poder Calorifico Inferior (LHV) y los flujos de entrada y salida
(m;), (Ecuacién 15). En el caso de procesos exotérmicos (POM y WE) el calor de reaccién,
Queat s€ anade como parte del producto. La Tabla 3 muestra el Poder Calorifico

Inferior (LHV) de los compuestos.

mprodLHVprod + (QHeat) ( 15)
= 100
iEnergy MreacllVieae
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Tabla 3: Poder Calorifico Inferior (LHV) de los compuestos involucrados en los procesos!.

Compuesto LHV (MJ/kg)
CH4 51.12
COq -

H: 120.00
CcO 10.10
H20 -
C (s 32.80
O: -

La eficiencia de la exergia se define generalmente como la relacién entre la exergia

recuperada (Ex,,;) y la exergia suministrada (Ex;,) (Chein & Hsu, 2018).

Ex t 1
NExergy =70:19C100 (16)

Ambos pardmetros de la Ecuacién (16) se determinan a partir de las Ecuaciones
17,18, 19y 20.

Ex;p :Exfuel+ExQ (17)

Exoue = Z Exprod = Z nprodExch,prod (18)

Exfuel = Z EXpeqe = Z nreacExch,reac (19)
Ty

ExQ = Qneat (1 _?> (20)

donde Exg,. es la exergia del combustible, Ex., es la exergia quimica molar
estandar de los compuestos, n; son los flujos molares, y Ex, es exergia debido a la
transferencia de calor. La Tabla 4 muestra la exergia quimica estandar de los

compuestos.

Tabla 4: Exergia quimica molar estandar de los compuestos involucrados en los procesos
(Z. Wang et al., 2017).

Compuesto Ex_, (kJ/mol)
CH.4 831.65
COq 19.87

H> 236.10
CO 275.10
H=0 9.50
C(s) 410.00
02 3.87

1 Presién 1 atm, Temperatura 20 °C
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Otros parametros importantes para la determinacién de la exergia son la exergia

destruida y la exergia no utilizada, que se calculan con las siguientes ecuaciones.

(21)
Expestruction = EXin — EXout
22
EXgxnaust = z Exsubprod = z nsubprodExch,subprod (22)
(23)

Exun—used = ExDestruction + ExExhaust

La exergia destruida mide la energia disponible perdida que es irrecuperable. La
exergia no utilizada del sistema se define como la suma de la cantidad de exergia
destruida dentro del sistema y la cantidad de exergia desperdiciada en la corriente
de escape. La exergia de la corriente de escape es tedricamente recuperable
(Simpson & Lutz, 2007).

2.1. Analisis Energético

La Tabla 5 muestra las eficiencias energéticas de cada uno de los procesos
simulados. Estas eficiencias, como se ha indicado en la ecuaciéon de calculo
previamente, estan definidas inicamente por los reactivos y los productos, es decir,
corresponden a las eficiencias de los reactores y no a los procesos globales. En esta
Tabla 5, ademas se comparan los resultados simulados con los programas DWSIM
y MATLAB en relaciéon con los valores de distintas referencias. Por tultimo, se
determina la eficiencia energética global del proceso a través del simulador de
procesos DWSIM. De la energia aplicada en el reactor se puede estimar que en
general en todos los procesos (excepto en la oxidacién parcial del metano, por ser

un proceso exotérmico), se reduce la eficiencia entre un 15 - 30 %.

En general, los resultados obtenidos con ambos programas son practicamente
idénticos (< 5%), proporcionando validez a los modelos cinéticos seleccionados para
cada método de produccién de hidrégeno simulado. Esta minima diferencia entre
los resultados es debida a la variacién en el método de calculo asociado al software
DWSIM.

24



Analisis Energético y Exergético de Procesos de Produccién de Hidrogeno

Tabla 5: Eficiencia energética de los reactores de produccién de hidrégeno.
Eficiencia Energética (%)

Reactor Reactor Referencias? Proceso

DWSIM MATLAB DWSIM
Pirdlisis de Gas Natural 58.99 55.19 ~b55-58 44.95
Reformado en Seco de Metano 62.13 62.32 ~b56-85 40.85
Reformado con Vapor de Metano 71.98 71.66 ~T4 64.95
Oxidacién Parcial de Metano 81.27 81.47 ~70-80 78.39
Gasificacién de Carbén 62.49 62.13 ~60 51.75
Electrolisis 69.46 - ~50-70 47.64
Reformado Autotérmico de Metano 60.66 61.38 -60-75 56.85

La comparacion de estos valores con respecto a las referencias es también positiva,
y las pequenas variaciones en los valores de las eficiencias térmicas pueden
justificarse por la incertidumbre de la cinética completa utilizada por los autores
de estas referencias. En general, los resultados de las eficiencias energéticas
proporcionan coherencia a las simulaciones, como también se observd con los
perfiles de flujo molar. Los resultados de este trabajo de analisis y comparacién
muestran varias conclusiones importantes a considerar. La electrdlisis y la
pirdlisis de gas natural son procesos con alto potencial para el futuro. Ambos
procesos pueden presentar huellas de carbono similares (Postels et al., 2016),
siendo su punto diferencial el recurso primario y los productos finales, asi como la

energia necesaria por unidad de hidrégeno producido.

Otros parametros que se han calculado a partir de estas simulaciones son: las
necesidades energéticas, la produccién de CO2 en funcién de la produccién de Ho,
la selectividad carbono-hidrégeno, y la cantidad de COz en relacion con el carbono
producido (Tabla 6).

En relacion con el requerimiento energético de los procesos, la electrdlisis del agua
tiene el doble de demanda que el segundo proceso (DRM). Esto se debe a la mayor
cantidad de energia necesaria para romper el enlace de las moléculas de agua que
el de los hidrocarburos. Del mismo modo, la gasificaciéon del carbén tiene el valor
mas bajo porque su combustible no requiere de la ruptura de enlaces para su

reaccion.

2 Referencias: (Abanades et al., 2013; Kalamaras & Efstathiou, 2013; Ogden, 1999; Samanta & Verma,
2015)
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Tabla 6: Necesidades energéticas y produccién de COz de los reactores de produccion de
hidrégeno.

Requerimiento mol CO, mol C mol CO,
energético mol H, mol H, mol C
(kWh/kg H2)

Pirélisis de Gas Natural 16.28 - 0.5
Reformado en Seco de Metano 24.50 0.34 0.54 0.47
Reformado con Vapor de 10.84 0.32 0.32 1.00

Metano
Oxidacién Parcial de Metano3 - 4.48 4.48 1.00
Gasificacién de Carbén 3.76 0.77 0.77 1.00
Electrolisis 47.99 - - -

Reformado Autotérmico de 576 0.31 0.31 1.00

Metano

El resto de los parametros analizados en la Tabla 6, se pueden comparar con los
datos teéricos de otros estudios (Abdnades et al., 2013), obteniéndose datos
similares. Es importante considerar que todo el carbono producido en los procesos
deriva del COgq, excepto en la pirdlisis de gas natural y en el reformado en seco del

metano donde también se produce carbono sélido.

Los resultados del balance energético muestran como las tecnologias de reformado
con vapor de metano, electrélisis del agua y oxidacion parcial del metano, son las
mas eficientes en términos de produccion de energia. Sin embargo, la pirélisis de
gas natural no produce CO: a diferencia de los demas procesos termoquimicos, y el
porcentaje de energia suministrado al reactor puede proceder de fuentes
renovables, como la energia solar. Por tanto, la pirdlisis de gas natural es una
tecnologia viable desde el punto de vista energético, y realmente interesante como

alternativa para la produccion de hidrégeno.

2.2. Analisis Exergético

Los resultados de las eficiencias exergéticas se muestran en la Tabla 7. Esta Tabla
7 contiene los valores obtenidos de las simulaciones realizadas con el software
DWSIM. Estas eficiencias, al igual que las eficiencias térmicas, son funcién de los
productos en el reactor y no del proceso global, es decir, no incluyen la exergia de

elementos como compresores y bombas. La eficiencia exergética no es un parametro

3 Produccidn de COz en funcién del Hz y de la energia producida
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tan estudiado como la eficiencia energética, por lo que es complicado compararla

con otras referencias. Todos los porcentajes se han calculado en base a la Exin.

Tabla 7: Eficiencias exergéticas simuladas para reactores de produccién de hidrégeno.
nexergy (%) ExDestruction (%) ExExhaust (%) Exun—used (%)

Pirélisis de Gas Natural 46.88 53.12 40.70 93.82
Reformado en Seco de 47.97 52.03 1.46 53.50
Metano
Reformado con Vaporde ¢ 21.13 0.26 21.39
Metano
Oxidacién Parcial de 58.35 41.65 5.51 47.16
Metano
Gasificacién de Carbén 50.92 49.08 6.45 55.55
Electrolisis 87.92 12.08 0.73 12.81
Reformado Autotérmico 89.08 10.92 0.75 11.66
de Metano

Los resultados muestran a la electrolisis del agua, el reformado autotérmico y el
reformado con vapor como los métodos con mayor eficiencia exergética. En cambio,
en métodos como la gasificacién del carbén o el reformado en seco del metano, estos
valores son aproximadamente 1,6 veces inferiores. Esta diferencia puede deberse
a la presencia de carbono sélido en estos procesos, que contiene grandes cantidades
de calor que sin una buena optimizacién se desperdicia. Ademas, el reformado
autotérmico es un proceso energéticamente autosostenido, lo que implica un
aprovechamiento total del potencial energético de los reactantes. La electrolisis del
agua tiene una alta exergia como fuente de energia eléctrica debido a una muy baja

destruccion de exergia.

Por otro lado, la pirdlisis de gas natural presenta unos resultados de exergia
inferiores a los de otros procesos mas utilizados actualmente, como es el reformado
con vapor de metano. Sin embargo, la pirdlisis de gas natural presenta los mayores
porcentajes de exergia no utilizada, debido a su corriente de subproductos (carbono
s6lido). Como se ha indicado anteriormente, la exergia asociada a este pardmetro
(Expxhaust) es la Unica que teéricamente puede recuperarse, aumentando la

eficiencia exergética del proceso al doble de su valor (~80 %) (Z. Wang et al., 2016).

2.3.Captura y Almacenamiento de Carbon (CCS)

Para producir hidréogeno por métodos termoquimicos se utiliza un combustible con
un componente hidrocarbonado en estado gaseoso (excepto en la gasificacién del

carbén), acompafiado en algunos casos de otros compuestos como CO: (gas
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natural), H2O u O2. Los productos obtenidos después de pasar por los reactores son
Hsz y en algunos casos también CO que también se convierte parcialmente en Hz a
través de la reaccién de intercambio agua-gas (WGS). Tras estas reacciones, los
productos se separan del resto de compuestos mediante un sistema de membrana
o cualquier otra operaciéon de separacion. Existen tres tecnologias para capturar
COg: la precombustion, en la que el CO2 se captura antes de quemar el combustible;
la oxicombustion, en la que el CO2 se captura durante la combustién del
combustible; y la postcombustién, en la que el COz se captura después de quemar
el combustible (esta tecnologia puede adaptarse a las centrales eléctricas e

industriales existentes) (Kocs, 2017).

Para la implantacién de este tipo de tecnologia, deben estudiarse diversos
parametros, como la especificacion de la calidad del diéxido de carbono capturado.
En la bibliografia se han identificado y tratado varias cuestiones criticas en la
parte de transporte de la cadena de captura y almacenamiento de carbono, como
los limites de seguridad y toxicidad, el trabajo de compresién, la formaciéon de
hidratos, la corrosiéon y la formaciéon de agua libre, incluidos ademas los efectos

cruzados (por ejemplo, sulfuro de hidrégeno y agua) (Cormos, 2011).

Este sistema de separacion es otro aspecto por estudiar en futuras investigaciones,
sin embargo, en este caso se asumiran valores similares para cada proceso y por lo
tanto su influencia no es de gran importancia para este estudio. No obstante,
suponiendo la implantacion de la tecnologia de postcombustién, que es la mas
empleada en la industria, sabemos por estudios previos que conlleva una
penalizaciéon de entre el 20-30 % de la eficiencia energética. Para hacer una
comparacion mas global, se ha aplicado una penalizacién del 25 % de la eficiencia
energética a todos los procesos estudiados en los que se requiere la implementacion
adicional de la captura y secuestro de carbono. La Tabla 8 muestra los resultados

con y sin tecnologia CCS.

Los resultados estimados indican que la implantaciéon de la CCS significa que
tecnologias como la gasificacién del carbono y el reformado en seco del metano se
ven gravemente penalizadas en su eficiencia energética global. Sin embargo, la
pirdlisis de gas natural y la electrélisis aumentarian su competitividad respecto a
tecnologias mas maduras. La eficiencia de la captura de carbono debe mejorarse
para reducir la penalizacién energética, ya que la etapa de captura es la que mas

energia consume de todo el proceso de CCS (Kurokawa et al., 2011).
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Tabla 8: Eficiencias energéticas con y sin tecnologia CCS para reactores de produccion de
hidrégeno.

Eficiencia Energética (%)

Sin CCS Con CCS
Pirdlisis de Gas Natural 58.99 58.99
Reformado en Seco de Metano 62.13 46.60
Reformado con Vapor de Metano 71.98 53.99
Oxidacién Parcial de Metano 81.27 60.95
Gasificacién de Carbén 62.49 46.87
Electrolisis 69.46 69.46
Reformado Autotérmico de Metano 60.66 45.50

2.4.Conclusiones del Estudio Energético y Exergético

El reformado con vapor de gas natural es la tecnologia preferida en muchos
proyectos ambiciosos de implantacién de hidrégeno. Entre los métodos basados en
combustibles fésiles disponibles a escala industrial, el reformado con vapor
muestra la menor produccién de COgz por producto de hidrégeno a un coste
razonable del mismo. Hoy en dia, es la opcion preferida en combinaciéon con la
captura y secuestro de carbono (CCS) para proyectos a gran escala. Por el contrario,
la electrolisis del agua es un método libre de CO2 para la produccién de hidrégeno,
sin embargo, los requisitos energéticos de la hidrdlisis son 4 veces superiores a los
del reformado con vapor, lo que implica un proceso mucho mas intensivo en
energia, con una fuerte dependencia de la regulacion y los costes del mercado de la
electricidad renovable y una tensién mucho mayor sobre la capacidad de las

instalaciones de energia renovable.

El analisis exergético muestra las menores eficiencias tanto para el reformado seco
de metano como para la gasificacién del carbon, aunque sean procesos maduros.
En particular, la gasificacién del carbén presenta una mayor produccion de COq, lo
que implica que, a pesar de los aspectos econémicos, parece estar en desventaja en
su aplicacion en la transicién energética. El reformado en seco es un proceso que
muestra una emisién neta de COgz similar a la del reformado con vapor, con la
capacidad de reducir el COza CO en algin punto del proceso, lo que podria

aumentar su interés en el contexto de la economia circular.

El impacto en la eficiencia energética de la integracion global de las tecnologias de
producciéon de hidrégeno con una produccién significativa de COgz debe

complementarse con la consideracién de la captura y secuestro de carbono (CCS)
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para su implantacién en un futuro sostenible. En este sentido, la electrolisis y la
pirélisis de gas natural no se veran afectadas. Hay otras cuestiones que deberian
analizarse para obtener una imagen completa, como las emisiones inducidas por
las fugas de gas natural o el ciclo de vida de los componentes de los electrolizadores.
Sin embargo, estas tecnologias tienen que enfrentarse al reto de poder alcanzar
una capacidad muy alta de produccién de hidrégeno. En particular, la pirélisis del
gas natural debe avanzar en su madurez. La produccion de carbono como
subproducto principal y su plena integracién en la economia circular aumentaria
el interés de la pirdlisis de metano, ya que requerira mucha menos energia que la
electrélisis con el resultado adicional de un material til (carbén) para su posterior

procesamiento.

El interés de la pirolisis de metano es alto al realizar una evaluaciéon teérica de los
principales parametros econdémicos relacionados con los diferentes procesos de
produccion de hidrégeno. El principal coste a gran escala reside en la construccion
y explotacién de las plantas. Procesos como el reformado de metano con vapor
(SMR) parten con ventaja al poder utilizar instalaciones ya construidas para su
desarrollo. Sin embargo, si se parte de un punto donde todo proceso necesita de
una inversion para su infraestructura, y la necesidad de incorporar métodos de
captura y almacenamiento de carbono (CCS) para evitar penalizaciones
econdémicas por las emisiones de COsq, la pirolisis de metano aumenta en gran grado
su competitividad en el mercado contra el reformado de metano con vapor (SMR).
Los factores mas importantes y diferenciales que influyen en el coste de estos
procesos y que pueden variar en gran medida entre las diferentes tecnologias, se
focalizan en los costes asociados a energia y a las emisiones de COz. En el caso de
la energia si se termina obteniendo de forma renovable y sostenible a coste bajo,
1mplicaria que esta se podria utilizar tanto para procesos termoquimicos como para
la electrolisis. Esto convierte a la pirolisis de metano tan competente como a la
electrolisis, pero sin la necesidad de los altos costes de capital necesarios para

procesos basados en electrolisis del agua.
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3. Posibles Tecnologias para la Pirdlisis de Gas
Natural/Metano

3.1.Métodos Convencionales de Pirdlisis de Metano

Los primeros procesos de pirdlisis del gas natural se utilizaron por primera vez
alrededor de los afios 30 en el proceso de negro térmico (“7Thermal Black Process’)
(Schneider et al., 2020). El negro de humo o negro de carbén se produce por la
reaccion de un combustible de hidrocarburos, como el petréleo o el gas, con aire de
combustién, limitado a temperaturas de 1300 - 1500 °C (Spahr & Rothon, 2016).
El negro de humo se fabrico por primera vez mediante el proceso “Channel Black”
(Figura 17), con gas natural como materia prima (EE. UU.) y el proceso “Gas
Black”, con alquitran de hulla como materia prima, desarrollado en este caso por
Degussa en Europa (Alemania) (ORION EC, 2014). Ambos procesos utilizan llamas
que inciden sobre superficies frias para producir el material. Sin embargo, debido
a las preocupaciones medioambientales y de seguridad, el proceso “Channel Black”
fue eliminado (ORION EC, 2014). Actualmente, en Estados Unidos se utilizan dos
procesos principales para fabricar negro de humo: el proceso de horno de petréleo
y el proceso térmico (Singh & vander Wal, 2018). El proceso de negro térmico
utiliza gas natural, principalmente metano, como materia prima. En él se utilizan
un par de hornos que alternan aproximadamente cada cinco minutos entre el
precalentamiento y la produccion de negro de humo. El gas natural se inyecta en
el horno revestido de material refractario caliente y, en ausencia de aire, el calor
del material refractario descompone el gas natural en negro de humo e hidrégeno.
La corriente de material en forma de aerosol se apaga con rociadores de agua y se

filtra en una cdmara de filtros (Singh & vander Wal, 2018).

Hnli::m =

Figura 17: Esquema del proceso de produccién de Channel Black (ORION EC, 2014).
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3.1.1. Pirolisis Catalitica de Metano

El uso de catalizadores proporciona buenas conversiones de hidrégeno a bajas
temperaturas. Los grupos de catalizadores mas prometedores en términos de
eficacia y coste son los basados en hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co) y carbono

(C), cada uno con su propio rango de aplicacién térmica.

Los catalizadores de niquel son los mas eficaces a temperaturas mas bajas, entre
500 y 700 °C, haciéndoles completamente viables para su empleo en aplicaciones
industriales. Sin embargo, son mas caros que los basados en hierro y carbono, y se
desactivan rapidamente por encima de los 600 °C debido a que el subproducto de
carbono sélido encapsula sus puntos activos (Takenaka et al., 2002). El cobalto
tiene un buen rendimiento, pero es més caro y téxico que el Ni (Echegoyen et al.,
2007). Por lo tanto, es necesario purificar el carbono contaminado con Co. Esta alta
toxicidad hace que el Co sea realmente incompetente ya que el mercado actual de
carbono es todavia limitado, e incluso introduciendo en el proceso la captura de
carbono, la mayor parte del material producido debe ser almacenado
permanentemente (Msheik et al., 2021). El Fe es mds barato y menos téxico y,
presenta una actividad aceptable, por ello, podria ser un candidato potencial para
su aplicacién a escala industrial (Zhou et al., 2016). El Fe también es mas
resistente a la desactivacion y mas estable a altas temperaturas que el Ni y el Co.
Este hecho se produce por la baja solubilidad del carbono y la mayor difusion de
éste a través de los poros del Fe (Msheik et al., 2021; Pudukudy et al., 2017; J.
Wang et al., 2017). Los basados en el carbono tienen la ventaja de que no requieren
regeneraciéon cuando se desactivan, aunque necesitan ser producidos mediante
procesos especificos para tener las caracteristicas superficiales adecuadas (Serrano
et al., 2009).

La Tabla 9 muestra los resultados de algunos trabajos anteriores realizados con
catalizadores metalicos basados en Ni y Fe, en los que se observan conversiones de
hasta el 70%, con desactivacion tras la produccion de unos cientos de gramos de
carbon. Por otra parte, la Figura 18 reproduce la evolucion temporal de los
catalizadores basados en carbono. Se puede observar como la reaccion se produce
mas rapidamente en los primeros momentos con las particulas de negro humo o
carbén negro, ya que éstas tienen una mayor superficie de reaccion, mientras que,
con el carbdén activado, la desactivacion se alcanza muy pronto. El aumento de la
masa equivale al carbono producido. En la saturacién, este aumento conduce a la

desactivacion
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Tabla 9: Ejemplos de catalizadores metalicos para la descomposicién del carbono con
indices de conversion y cantidad de carbén producido hasta la desactivacion, a las

temperaturas de prueba.

Carbé6n producido

. T t ) .
Catalizador emp:e ratitd - Gonversién (%) (g Clg Referencia
(°C) :
Catalizador)
J. Chen et al.
9Ni-1Cu-1Al (atomic) 750 70 191 g Clg Ni (J. Chen et al,
2003)
(Sierra
23Ni-77La203 (w%) 700 75 78.2 g C/g Ni  Gallego et al.,
2010)
(Avdeeva
- 0,
50Fe-50A1:05 (w%) 625 4 53 g Clg Fe ot al., 2002)
. . ) (Ishihara
19.5N1-80. % 2 1. /g N
9.5Ni-80.5S102 (w%) 500 35 61.3 g C/g Ni ot al. 1995)
. ) (Abanades
NiO 700 10 398 ClgNi
90Ni-10Si0s (w%) 700 70 200 ClgNi  (Prmakova
2 W7 gMe et al., 1999)
60 Ni-25Cu-15S10¢ (Ashok et al.
647 60 801 /g N1 ’
(mol) g Clg Ni 2009)
220 4
200 - CB-bp
X 1804
% 160 +4
E CB-v
E 140 4 . _:\(; = = - MWNT
120 -l o i}
i 0 - ilﬂ Il')(l 150 00 0 00
t/ min

Figura 18: Evoluciéon de la masa de algunos catalizadores a base de carbono con el tiempo.
AC: carbén activado, CB: negro de humo (v: tipo vulkan; bp: tipo perlas negras), MWNT:

nanotubos de carbono (Serrano et al., 2009).

3.1.2. Pirdlisis de Metano por Plasma (Proceso Hvaerner)

La aplicacion del arco de plasma consiste en la conversion del gas en la fase de
plasma mediante el uso de arcos eléctricos, en los que la energia para romper los

enlaces C-H se obtiene con una combinacién de energia eléctrica y temperatura. El
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exponente mas representativo de esta tecnologia es el proceso Hvaerner, que

estuvo activo en los anos 90 a escala industrial.

En un reactor (Figura 19), una antorcha de plasma suministra la energia necesaria
para pirolizar la materia prima. El gas de plasma es hidréogeno que se recircula
desde el proceso. Asi, parte de la materia prima y de la demanda de electricidad se
obtiene de la antorcha de plasma, pudiendo ser el proceso autosuficiente. Un
sistema de intercambio de calor conduce el propio calor desde los productos de alta
temperatura hasta la materia prima y el plasma, que se precalientan a valores
establecidos. El calor sobrante se utiliza para producir vapor para uso externo. En
las grandes plantas puede ser factible utilizar el exceso de calor para generar
electricidad. El calor de proceso recuperado repercute en una menor demanda de

energia del proceso (Gaudernack & Lynum, 1998).

La principal desventaja de este proceso es su elevado coste, que resulta
econdmicamente inviable. En términos de producciéon de hidrégeno, el proceso
Kveaerner cuesta un 73 % mas que el reformado con vapor y también requiere un 82
% mas de energia primaria (U. Wagner et al., 1998). Sin embargo, la tecnologia
para el plasma térmico s6lo produce hidrégeno y carbono, sin CO ni COg, y si se
puede garantizar la pureza de las particulas de carbon sélido producido, por lo que

el proceso puede considerarse ecolégicamente viable (Lee, 2015).
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Figura 19: Esquema del reactor para el proceso Kvezerner (Lee, 2015).
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3.1.3. Pirolisis de Metano con Sales Fundidas

El estudio de las sales fundidas como medio de reaccién para la pirélisis de metano
ha ido cogiendo mayor relevancia en los dltimos anos, antes su investigacion se
centraba mas en la extraccion de metales, la fabricacion de vidrio y, mas
recientemente, en nuevas aplicaciones como la electrdlisis de sales fundidas.
También se esta investigando su uso como catalizadores para la pirdlisis de otras
materias primas, como en el proceso de pirdlisis de biomasa, normalmente a
temperaturas relativamente bajas (350 - 650 °C) (Jiang et al., 2012; Kong et al.,
2016; Shang et al., 2015; Yin et al., 2014), sin superar los 900 °C. También se han
investigado para la gasificacién de carbén de baja calidad (500 - 850 °C) (Rizkiana
et al., 2015; Sheth etal., 2003; Yoshida etal., 1999) y la destruccién de
hidrocarburos polihalogenados (> 900 °C) (Yao et al., 2011).

A diferencia de la pirdlisis en fase gaseosa de materias primas sélidas, en la
pirélisis de sales fundidas se ha demostrado una mejor penetracion y dispersion de
los medios cataliticos en el sustrato de carbono y una mejor accesibilidad a los sitios
de carbono no disponibles en el interior. Sin embargo, para que un catalizador se
comporte satisfactoriamente en la gasificacién del carbon y logre altos niveles de
conversién del carbono (es decir, > 90%), se requieren largos tiempos de operacién
(> 100 min'!) (Sheth et al., 2003). Los largos tiempos de permanencia, junto con los
bajos rendimientos de Hz por unidad de masa de materia prima, son
extremadamente desventajosos para la economia de este proceso de produccion de
Hs. El uso de CH4 junto con sales fundidas permite la generacion de burbujas finas,
lo que a su vez genera una gran area interfacial liquido-gas. Esto, en combinacién
con la alta difusividad del gas dentro de la burbuja, da lugar a un contacto ideal
entre la materia prima de hidrocarburos y el medio fundido catalitico, conduciendo
a conversiones razonablemente altas a temperaturas de alrededor de 1000 °C
(Parkinson et al., 2021).

Aunque funcionan a temperaturas mas bajas que la pirélisis de metano en fase
gaseosa no catalitica, se siguen presentando retos técnicos para desarrollar el
proceso a mayor escala. Uno de ellos es el calentamiento del reactor a unos 1000
°C. La transferencia de calor a través del recipiente del reactor es probablemente
inviable, ya que estas temperaturas superan los limites metaltargicos de la mayoria
de los materiales no refractarios del reactor. Sin embargo, es posible utilizar una
vasija del reactor revestida de material refractario (similar a las utilizadas en los

altos hornos de la industria siderdrgica), mientras que el calor podria
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proporcionarse a la sal fundida fuera del reactor haciéndola circular a través de un
tubo de menor temperatura. Por dltimo, el carbono suspendido en forma de
particulas en la sal fundida podria pasar por un sistema de filtracion para su

eliminacién (Parkinson et al., 2021).

3.1.4. Pir6lisis de Metano con Metales Liquidos

De igual manera que las sales fundidas, también lo metales fundidos o liquidos se
han estudiado ampliamente como agentes eficaces de transferencia de calor. Sus
primeras aplicaciones se remontan a finales del siglo XX en sistemas de
refrigeracion de reactores nucleares, observandose por primera vez en 1901 que
ciertos metales fundidos eran capaces de catalizar reacciones por encina de su
punto de fusién (Ipatiew, 1901). Sin embargo, hay que avanzar hasta 1930 cuando
se encuentra una de las primeras publicaciones donde se emplean metales
fundidos, en este primer caso hierro, para la descomposicién del metano (Tyrer
Daniel, 1930). Al llegar a 1981, se investigé que no solo el hierro era capaz de
catalizar reacciones de produccién de hidrégeno, sino que se descubrié que otros
metales y/o mezclas de estos podian hacer variar el rendimiento catalitico del

proceso (Ogino, 1981).

Tedéricamente, todos los metales pueden ser liquidos bajo ciertas condiciones de
temperatura y presion. Sin embargo, s6lo un pequeno grupo de metales posee un
alto potencial como fluidos de transferencia de calor (HTF) en un rango de
temperatura relevante para su uso en aplicaciones de la industria energética y/o
de procesos (Heinzel et al., 2017). En general, estos metales y aleaciones se
caracterizan por sus bajos puntos de fusién (menos de 300 °C), lo que los hace
liquidos para aplicaciones practicas en varios campos de la quimica fisica y la
sintesis (Daeneke et al., 2018). También poseen otras propiedades termofisicas
atractivas, como una alta conductividad térmica, grandes difusividades térmicas,
alta capacidad calorifica y baja presion de vapor. Esto es muy adecuado para ser
buenos refrigerantes y es la razén por la que se proponen los metales liquidos en
la ingenieria de reactores nucleares, en la industria aeroespacial, para energia
solar y en el aprovechamiento del calor residual industrial. Otras caracteristicas
adicionales de los metales liquidos son el alto coeficiente de expansién volumétrica
(alto nimero de Grashoff - fuerte conveccién natural), y el bajo nimero de Prandtl
(los efectos turbulentos tienen relativamente menos importancia que la conduccién

del calor en el flujo).
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Los liquidos convencionales para el transporte de calor, como el aceite térmico y
las sales de nitrato, tienen elevadas conductividades térmicas, pero al mismo
tiempo, un estrecho rango de temperaturas en estado liquido estable y, en
particular, temperaturas de ebullicién relativamente bajas, de fusién altas o una
estabilidad quimica limitada a altas temperaturas. Estos metales liquidos ofrecen
propiedades extraordinarias que se originan en sus nucleos metalicos ricos en
electrones y en las interfaces de los metales liquidos con sus entornos circundantes.
Cuando se utilizan como disolventes de reaccién, los metales liquidos son
diferentes de los liquidos moleculares e i6nicos convencionales, ofreciendo grandes

oportunidades para las reacciones quimicas (Kanatzidis et al., 2005).

Los metales liquidos pueden sufrir un sobreenfriamiento significativo, lo que les
permite permanecer en estado liquido cuando se opera por debajo de su punto de
fusion. Esto implica que se produzca un cierto nivel de estructuracion dentro del
liquido fundido. Pueden considerarse un refrigerante prometedor para los
conceptos de desviacion de la cara liquida segin su capacidad de autoreparacion y

reposicién durante el funcionamiento (Coenen et al., 2014).
Estos metales pueden agruparse en tres categorias (Heinzel et al., 2017):

> Los metales alcalinos (Li, Na, K y sus aleaciones) se caracterizan por tener
densidades y puntos de fusién relativamente bajos, y altas capacidades y
conductividades térmicas. Estas capacidades fisicas son ideales para un
HTF industrial. Sus propiedades quimicas los hacen mas complejos de
emplear, ya que reaccionan exotérmicamente en contacto con el agua o el
aire. El sodio es el elemento mas destacado de este grupo por su menor

actividad quimica y su mayor experiencia operativa.

> Los metales pesados (Pb, Bi y sus aleaciones) tienen un punto de ebullicién
mas alto y densidades mas elevadas que los metales alcalinos, asi como
conductividades térmicas mas bajas. Desde el punto de vista quimico, se
oxidan lentamente en contacto con el aire y el agua, y aunque son toxicos si
se ingieren, el riesgo puede evitarse facilmente, ya que la presién de vapor

es baja y sus 6xidos no son solubles en agua.

» El rango de temperaturas liquidas mas amplio se encuentra en las llamadas
aleaciones fusibles (Ga, Cd, In, Sn, Tl y sus aleaciones), que tienen puntos
de fusién bajos y puntos de ebullicién altos. También son las que tienen
mayores costes y problemas de corrosion y, por tanto, la experiencia

operativa mas limitada. Estas limitaciones son menos graves en el caso del
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estafio fundido (Sn), con el que se ha adquirido experiencia, por ejemplo, en
el proceso de vidrio flotante. El mayor problema de seguridad es la rapida
expansion del volumen que puede producirse en la ebullicion por contacto
directo.
A pesar de sus buenas propiedades termofisicas, la utilizaciéon de metales liquidos
para el diseno de reactores quimicos ha sido descuidada por la comunidad
investigadora (Daeneke et al., 2018). Las razones pueden basarse en su escasa
compatibilidad con los aceros debido a las altas tasas de corrosién (Shin et al.,
2012). Por lo tanto, el estado del arte de los reactores de metal liquido es
ciertamente limitado. La utilizacién de un metal liquido como componente mas
importante de los reactores quimicos comenzoé en el contexto del desarrollo de los
reactores nucleares de cuarta generacion refrigerados por plomo. Respecto a la
aplicacién del reactor refrigerado por Pb, Serban et al.(Serban et al., 2003)
publicaron algunos resultados para la descomposicién del gas natural en carbono
sélido e hidrégeno en un dispositivo de plomo o estano liquido relleno, anadiendo

rociadores porosos y catalizadores adicionales.

Estos experimentos abrieron el camino para otros conceptos de reactores de metal
liquido para la pirélisis de metano. Plevan et al.(Plevan et al., 2015); GeiBler et
al.(GeiBler et al., 2016); Abanades et al (Abanades et al., 2016). probaron con éxito
un concepto de reactor de metal liquido para la pirdlisis de metano que consiste en
un reactor de columna de burbujeo con un lecho inerte poroso. Este enfoque busca
la mejora de la conversion de metano en hidrégeno actuando sobre el aumento de
la temperatura de reaccion y el tiempo de residencia del reactivo, o la cinética
mediante un catalizador adecuado. Estos conceptos superan las limitaciones
anteriores para la escalabilidad de una tecnologia potencialmente innovadora como
es la pirdlisis del metano, debido a las buenas propiedades de los metales liquidos
(como el estafio) como su gran difusividad térmica, su baja presién de vapor
(5,78-1021 Pa a 505 K) y su amplio rango de temperatura en fase liquida (232 -
2602 °C). La diferencia de densidad con los productos de la reaccién (el carbono en
este caso) permite su separacién fisica, lo que era un gran inconveniente
tecnolégico con los diferentes reactores anteriores provados (Abanades et al.,
2012). Otras propuestas han ampliado el uso del metal liquido para la pirélisis de

metano a los reactores capilares (Becker et al., 2022).

Otros elementos de la tabla peridédica, como el aluminio y el plomo, también se

estan investigando como posibles metales liquidos. Sin embargo, el plomo liquido
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es poco atractivo desde el punto de vista sanitario y medioambiental. El aluminio,
al igual que el estano, es corrosivo a altas temperaturas para muchas aleaciones
de materiales. Dado que el aluminio liquido tiene una mayor afinidad por el
oxigeno, el nitrégeno y el carbono que el estafio fundido, se espera que este ultimo
sea en general menos reactivo que el aluminio con los 6xidos, nitruros, carburos y
carbono refractarios. No obstante, es necesaria una evaluacion experimental de la
compatibilidad quimica de los metales liquidos con los potenciales materiales de

contencién (Zhang et al., 2018).

Otros posibles elementos con caracteristicas similares a las del estano, es decir,
con bajo punto de fusién y alto punto de ebullicion, ademas de alto coste y posibles
problemas de corrosion, serian el galio y el indio. El galio y sus aleaciones se funden
en torno a la temperatura ambiente y, por tanto, son refrigerantes atractivos,
aunque la investigacion a alta temperatura indica que sus caracteristicas
corrosivas (y costes excesivos) podrian imposibilitar su uso. Entre el estafio y el
indio, se prioriza la investigacion del estano a alta temperatura debido a su uso en

la industria del vidrio.

La Tabla 10 muestra una comparacion entre algunas propiedades termofisicas de
estos ultimos metales liquidos, tomadas a 1 bar y 600 °C (Pacio & Wetzel, 2013a).

Tabla 10: Propiedades termofisicas del galio, indio y estafio.

Tnin, °C Tmax, °C Cp, A, o, kg/m® 4 mPas  Coste,
kd/kg K W/mK USD/kg
Ga 30 2237 0.36 50.0 6090 0.77 600
In 157 2072 0.24 47.2 6670 0.75 500
Sn 232 2687 0.24 33.8 6330 1.01 25

Como se ha comentado, uno de los principales inconvenientes de trabajar con
liquidos metalicos, en este caso el estano, es el problema de la compatibilidad con
los materiales estructurales utilizados para contenerlo. Una selecciéon errdnea
puede provocar graves problemas de corrosiéon. Muchas investigaciones se han
centrado en los ultimos tiempos en estudiar esta compatibilidad entre los metales
liquidos y los materiales estructurales (Kondo et al., 2019; Pacio & Wetzel, 2013b).

La corrosién potencial causada por el estafio (Sn) liquido es m4s importante que la
causada por otros metales liquidos, debido a la capacidad del estafio de formar
fases intermetalicas con el Fe, el N1 u otros elementos de los materiales de
construccion metalicos, y esto se suma a la elevada capacidad general del Sn para
disolver otros metales. La solubilidad de los metales es notablemente mayor en el

Sn liquido que en el plomo (Pb) o el bismuto (Bi) liquidos, mientras que la
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solubilidad del metal es comparativamente baja en metales alcalinos liquidos como
el Na (Heinzel et al., 2017).

Los materiales propuestos para los componentes estructurales y funcionales de los
sistemas de metal liquido suelen ser metalicos, en particular, los aceros. Sin
embargo, los principales elementos de los aceros tienden a disolverse en los metales
liquidos de interés técnico, lo que provoca corrosion, recesioén de la superficie del
acero o disminucion de la seccién transversal, debido a la transferencia de la fase
s6lida a la fase liquida (BRASUNAS, 1953).

El acero inoxidable (SS) es un material de construccién ampliamente utilizado en
las centrales nucleares y en la industria electrénica, ya que posee buenas
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion con la formacién de una pelicula
de 6xido superficial. Sin embargo, durante su aplicacion, el recipiente se corroe
gradualmente cuando se utilizan metales liquidos como el estafio o el zinc (Y. Zhao
et al., 2013). Segtin los estudios realizados por Vertkov (Vertkov et al., 2017), el
acero inoxidable tipo 316 es totalmente incompatible con el Sn a temperaturas
iguales o mayores a 400 °C y se disuelve justo después de ser mojado. Las
aleaciones de Mo y W son resistentes al Sn hasta aproximadamente 1400 °C,
ademés de no demostrarse ningtin efecto de corrosién (disolucién, formacién de

compuestos, permeacién de Sn) en la superficie de estos materiales.

Los estudios sobre los componentes de revestimiento de plasma (PFC) presentan
al wolframio y al molibdeno como los materiales preferidos para los PFC de Sn
liquido debido a su alta conductividad térmica junto con su alta resistencia a la
corrosién. En estos estudios, la humectacién de los materiales estructurales (W y
Mo) se realizé para proporcionar la eliminacién de la pelicula contaminada de la
superficie del material y la prevenciéon de su formacién durante el proceso. La
temperatura minima que proporciona una alta calidad de humectacion es de 950
°C para el Mo y 1050 °C para el W (Vertkov et al., 2017).

La Tabla 11 muestra los resultados de un estudio de compatibilidad del uso del
estano liquido con posibles materiales estructurales para su funcionamiento en un
reactor (Pacio & Wetzel, 2013b). El estudio se realizé con diferentes tipos de

materiales a dos temperaturas distintas (300 y 600 °C).

Sucesivos estudios de viabilidad para el uso de estano liquido y sus aleaciones
concluyeron que el uso de metales ferrosos no es recomendable para temperaturas

significativamente superiores al punto de fusién, y que son necesarias soluciones
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avanzadas como circuitos ceramicos o revestidos de material refractario (Spencer,
2000; Warner, 2004).

Tabla 11: Compatibilidad de los metales liquidos con los materiales estructurales no
protegidos a determinadas temperaturas. + : buena compatibilidad (indice de corrosién
inferior a 1 mil/afio). o : limitada (entre 1 y 10 mil/afio). - : mala (mayor de 10 mils/afio). ?
* no hay informacioén disponible.

300 °C 600 °C
Metales Ferrosos
Acero al carbono o)
Acero bajo en cromo (con V, Mo o Si) 0
2 a 9% acero al cromo (con Ti, Mo o Si) 0
Acero inoxidable ferritico (12-27% Cr) 0
Acero inoxidable austenitico (18-8, 25-20
Cr-Ni) ©
Hierro fundido gris 0
Metales no Ferosos
Aluminio
Berilio + +
Cromo + 0
Aleaciones de cobre (con Al, Si o Be)
Aleaciones de cobre (con Zn o Sn)
Aleaciones a base de cobalto ? ?

Aleaciones de niquel (con Fe, Cr, Mo)

Aleaciones de niquel (con cobre)

Metales refractarios (Mo, Nb, Ta, W) + +
Platino, oro, plata -

Titanio +

Circonio +

No Metales

Altmina (densa) + +
Grafito (denso) + +
Vidrio de cuarzo fundido + +

En resumen, de los materiales investigados hasta ahora, los metales puros como el
renio (Re), el wolframio (W) y el Mo-50Re, asi como los carburos de cromo (Cr) y
tantalio (Ta), la alimina, el grafito y el vidrio de cuarzo muestran resistencia a la
corrosién a alta temperatura en presencia de estafo liquido (Emmerich & Schroer,
2017). La profundidad del dafio por corrosién de los metales por el estafio liquido
(aproximadamente entre 1000 - 1100 °C) depende del tiempo de mantenimiento.
Los recubrimientos de metales como el molibdeno aumentan la resistencia a la

corrosién al estafio liquido (Petrova et al., 1969).
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Desde el punto de vista termomecanico, los aceros austeniticos y las aleaciones con
base de Ni son los materiales con mayor potencial como candidatos para
aplicaciones hasta unos 700 y 1000 °C, respectivamente, pero necesitarian también
un recubrimiento protector de la superficie si se expusieran al Sn liquido
(Emmerich & Schroer, 2017).

Kondo et al. Miyakawa & Kondo, 2022), realizaron ensayos de corrosién en acero
rico en Al y graneles ceramicos de Al2Os utilizando estano liquido. Sus resultados
muestran que el acero rico en Al es corroido por el estano liquido si no esta
protegido por la capa de 6xido multiple formada por una capa exterior de 6xido rico
en Fe y la capa interior rica en Al. La capa exterior de 6xido rico en Fe se perdia
en el Sn liquido, sin embargo, la capa interior era resistente al Sn funcionando
como barrera contra la corrosion. Finalmente, se descubrié que el tratamiento de
preoxidacién (pasivacién) del acero rico en Al mejoraba la compatibilidad de los
materiales en el Sn liquido. De forma similar, el grueso ceramico de AloO3 mostrd

resistencia a la corrosién en Sn liquido
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4. Retos Tecnoldgicos de la Pirdlisis de Metano

con Metales Liquidos

El grado de desarrollo tecnoldgico de la pirdlisis de metano en reactores de metal
liquido se encuentra en una fase experimental que debe evolucionar desde la
prueba de concepto en laboratorio hasta un primer prototipo industrial a escala
relevante, el cual ya suponga una competencia directa con el resto de las
tecnologias descritas. En esta seccion se describen las incertidumbres tecnolégicas

mas importantes a las que se debe enfrentar ese desarrollo.

Los retos tecnolégicos implican tanto el conocimiento fundamental de todas las
partes involucradas en el proceso para poder reproducir el comportamiento de un
reactor de burbujeo de gas en metal liquido, junto con los conocimientos
tecnoldgicos necesarios para poder construir el propio reactor. También, un aspecto
de suma importancia a considerar es la calidad del carbono que se obtiene como
uno de los interrogantes de cara a determinar su viabilidad econdémica y su

integracion completa en la economia circular.

4.1.Cinética de la Reacciéon

La relacién entre el tiempo de residencia del hidrocarburo en el reactor, con la
temperatura a la que se ve sometido, y el avance de la reaccién de transformacién
del hidrocarburo en carbono e hidrégeno es uno de los parametros mas importantes

del diseno del futuro reactor de pirélisis de metano.

La reaccion de descomposicion de metano que se ha descrito, se ha estudiado de
forma muy intensa en el pasado para la evaluacion de las constantes cinéticas, las
cuales se han determinado siguiendo un modelo de Arrhenius (Ecuacién 24) como
el de la expresion:

K(T)zko-exp(—i) (24)

R-T

Donde ko corresponde con un factor pre-exponencial, y E. con la energia de

activacion.

Existe ciertas discrepancias entre varios autores, como se muestra en la Tabla 12,
aunque eso puede deberse a los diversos tipos de reactores y de condiciones en la
que se han tomado las respectivas medidas, lo que puede afectar a las

incertidumbres y relaciones entre las dos variables. La mayor parte de los datos se
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han obtenido en condiciones muy extremas, y con reactores en los que el efecto de

las particulas de carbono, y/o el metal liquido no se tenia en cuenta.

Tabla 12: Constantes cinéticas para pirélisis de metano obtenidas por varios autores
(Plevan et al., 2015).

Ensayo E. (J/mol) ko (1/s) Fuente
Kozl K
Onda de choque 381000 4.401013 (Kozlov & Knorre,
1962)
Onda de choque 389400 1.32101 (Kevorkian et al,
1960)
Reactor solar 370000 6.60-1013 (Rodat et al., 2010)
Hirsch infel
Tubo de reactor 131000 5.4010% (Hirsch & Steinfeld,
2004)
Reactor anular 422900 1.26-1014 (Palmer et al., 1968)
. Chen & L
Tubo de cuarzo 450500 2.821016 @QC 2‘32 0 ua
Aleacién 27%Ni Bi 207000 7.2-108 (Upham et al., 2017)

Por consiguiente, los datos hallados hasta ahora sobre la cinética de la reacciéon
s6lo se encuentran disponibles para casos muy particulares, y que no suelen
corresponder con las condiciones que se dan en un reactor basado en el uso de metal
liquido como el que se describe en esta tesis. Algunos ejemplos de evaluaciéon son
los realizados empleando aleaciones con NiBi como la de Upham (Managi et al.,
2021), aunque la presencia del niquel, un elemento catalizador muy conocido para
este tipo de reaccién provoca que la energia de activacion y el factor pre-
exponencial se reduzcan significativamente, lo que imposibilita su aplicacién a
reactores con estano como medio de reaccion. Las incertidumbres asociadas a la

estimaciéon de los parametros de la cinética de reacciéon son muy elevadas.

4.2.Fluido-Mecanica de Metales Liquidos

Otro de los aspectos en el que también se tiene gran incertidumbre es la propia
relacion de la tecnologia de metales liquidos para su aplicacién en pirdlisis con los
modelos que permitan el disefio de ingenieria de esos reactores. En los modelos de
simulacion de los sistemas de metal liquido se dan una serie de circunstancias que
Iimitan el alcance de las descripciones del proceso que se pueden obtener por
simulaciéon, sobre todo cuando se trata de aplicar coédigos de fluidodinamica
computacional (CFD) para la descripcién de la dindmica de burbujeo de gas en
metal liquido. Esta circunstancia deriva en las siguientes incertidumbres
(Abanades-Velasco & Martinez-Rodriguez, 2023):
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» Complejidad del analisis multifasico con fluidos con alta tensién superficial
en la que se debe analizar la formacién de burbujas y su evolucién en piscina

o canales debido a la accién de la gravedad.

» Necesidad de gran capacidad de calculo para poder implementar modelos
directos de simulacién (DNS), méas fiables desde el punto de vista de
descripcion de la fisica involucrada. Esa complejidad numérica implica el
uso en la practica de modelos de resolucién de la ecuacion Navier-Stokes

(RANS), que necesariamente requieren simplificaciones.

» Necesidad de integracion de fenémenos fisicos y quimicos con diferente
dindmica o tiempos caracteristicos: flujo multifasico-multicomponente (gas
(metano)-liquido-sélido (carbono)) con varios elementos variables dentro de

la misma fase como consecuencia de la reaccién quimica.

» Escasa cualificacién y validacién de cédigos CFD con fluidos de bajo ntimero
de Prandtl (Pr) como es el caso de los metales liquidos, con alta
conductividad, y alta viscosidad, para estimar fenémenos de transferencia

térmica.

» Acoplamiento entre la simulacion fluido-mecanica y la de cinética quimica.
Durante la evolucién de la burbuja de gas en el metal liquido se produce la
formacién de nuevas especies, que se han de poder estimar de forma
correcta. Hasta ahora, se han encontrado limitaciones en los cddigos CFD

para la integracién de reacciones quimicas de cinética lenta.

» Mejoras en los modelos de tratamiento de lechos porosos para que se puedan
incluir corrientes internas desplazadas por movimientos convectivos en
bifasicos. Se ha observado que la aplicacion de modelos porosos en CFD
provocan un desplazamiento de la fase de metal liquido, lo que supone una
Incongruencia ya que la ascensiéon de la fase gaseosa se produce por la

diferencia de densidades.

De esta forma los aspectos inciertos descritos, hacen que por el momento la relacién
entre la simulacién y el desarrollo de herramientas de disefio de ingenieria que
describan los reactores de pirdlisis con metales liquidos no se encuentren

validados.
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4.3.Corrosion con Metales Liquidos

Como se ha comentado en la seccion Pirélisis de Metano con Metales Liquidos de
esta misma tesis, los metales liquidos son generalmente muy corrosivos, sobre todo
con elementos metalicos y aceros, llegando a disolver algunos componentes como
puede ser el niquel, el cual es uno de los principales elementos de los aceros
inoxidables, o el hierro. Para una mayor muestra de este hecho, en la Figura 20 se
muestra el diagrama de fases del estano con el hierro, donde en torno a 500 - 600
°C se produce la disolucion del estafio en el acero, dando lugar a aleaciones de
estano, las cuales posteriormente se desprenden, reduciendo de forma bastante

rapida la cantidad de material.

2 L T T T T T T
K|  Fe-Sn \
two liquids
1600 \ i
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. 1\ —
O ) N
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Figura 20: Diagrama de fases de Sn-Fe.

Este hecho lleva a concluir que el uso de materiales metalicos, para el
revestimiento del reactor, resistentes a alta temperatura y en contacto con metales
liquidos sélo se puede abordar mediante la aplicacién de tratamientos superficiales
que protejan el acero, por ejemplo, con recubrimientos por oxidacién, o por capas
de carburos o nitruros. Hay otros metales como el wolframio o el renio, que se
pueden utilizar, pero sus costes los hacen inviables para tomarlos como una

alternativa realista.

Por otro lado, se ha corroborado que las tasas de corrosion se reducen enormemente
al emplear materiales cerdmicos como la alimina (Al20O3), carburo de silicio,
mullita (AlgSizO13) o el grafito (Jacobson et al., 2019b). Los resultados del empleo
de estos compuestos ceramicos han reportado tasas muy bajas de corrosion, lo que
hace factible la construccion de reactores de metal liquido a alta temperatura con

estos materiales.
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4.4.Calidad del Carbono Producido

El reto mas importante para el impulso de este tipo de tecnologia de pirolisis de
metano con metales liquido es la extraccion del carbono producido y la calidad de
este. La importancia de superar este reto tecnolégico supone alcanzar la viabilidad
econéomica del proceso. La implementacion y el desarrollo de la tecnologia de
metales liquidos para esta reaccion se ha concebido precisamente para lograr
resolver este problema, y poder operar de forma continua, pudiéndose extraer las
particulas de carbono de la forma mas econémica y con la mayor calidad posible.
Este aprovechamiento del carbono permite integrar de forma completa el comercio

de hidrocarburos en la economia circular.

Figura 21: Particulas de carbono Figura 22: Particulas de carbono en
producidas con pirélisis de metano a experimentos con metal liquido (T <
alta temperatura (T>1400 °C) 1200 °C) (Najafi et al., 2022).

(Estermann et al., 2016).

Experiencias previas de otros investigadores, han permitido conocer alguna
informacién de las particulas que se producen de la pirdlisis a alta temperatura
(Estermann et al., 2016), observandose su forma esférica (Figura 21), con
dimensiones cercanas a decenas de nm de diametro, pero estos resultados no se
han obtenido en reactores de metal liquido. De los experimentos que se han
realizado con metal liquido (Najafi et al., 2022), se han observado plaquitas
circulares en torno a unos 22 um de didmetro (Figura 22). El control de las
caracteristicas de este subproducto es uno de los aspectos mas relevantes de cara
a su viabilidad comercial. Esencialmente, en el caso de usar metal liquido se tiene
que confirmar si existe contaminaciéon en las particulas de carbén extraidas con el
propio metal liquido, que en algunos casos puede ser en forma de gotas

microscopicas adosadas a las particulas de carbono que se generan, lo que puede
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1implicar la necesidad de tratamientos posteriores para lograr un producto de alta

calidad y 1util en el mercado.

4.5.Propuestas de Desarrollo para Proyectos

Del resultado del analisis que se presenta sobre los principales retos para lograr
avanzar en el desarrollo tecnolégico de la pirélisis de metano en reactores de metal
liquido se propone que los proyectos futuros han de incidir en los siguientes
aspectos, tal y como se presenté en un articulo derivado de este estudio a raiz de la

presente tesis (Abdnades-Velasco & Martinez-Rodriguez, 2023):

» La reaccion de descomposicion de hidrocarburos esta caracterizada desde el
punto de vista quimico hace varias décadas. No obstante, sus parametros
cinéticos se han evaluado en condiciones de reaccién diferentes a las de un
reactor de metal liquido sin catalizador. La mayor parte de los datos
disponibles estan relacionados con reacciones en estado gaseoso, ya sea con
ondas de choque o con calentamiento directo, lo que no determina de forma
clara la influencia del metal liquido, concretamente estafo, en la reaccion.
Se cuenta con algin dato con aleaciones de Niquel, pero que lleva
necesariamente a parametros cinéticos que implican una reaccién mas
rapida por la presencia del catalizador. Para reducir las incertidumbres
asociadas a los parametros cinéticos habria que disefiar experimentos en los
que se produzca la reaccién enteramente en contacto con el metal liquido,
barriendo un rango amplio de temperaturas (de 600 a 1200 °C), junto con el
andlisis de sus productos (especialmente Hidrégeno), y en contacto principal
con el metal liquido. Los datos experimentales previos presentan un tiempo
de residencia mucho mas importante del gas en zonas de reaccién sin

presencia de metal liquido.

» Mejorar el conocimiento de los fendmenos de ascensiéon de burbujas de gas
en banos de metal liquido, con el fin de poder validar modelos de ingenieria
que puedan reproducir el comportamiento fluidomecanico del disefio para
diferentes dimensiones y flujos de gas procesado. Esos modelos han de tener
en cuenta que se trata de modelos multifasicos y multicomponente, con
fluidos liquidos (metal liquido) y gaseosos (Hz, CHs y compuestos
intermedios), y la formacién de sélidos (carbono). Se propone, por tanto,
realizar la construccién de reactores de ensayo para validar los modelos

fluidomecanicos, en los que se deba medir variables como el tiempo de
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ascension del gas en columnas de metal liquido, y el efecto de posibles
estrategias para incrementar el tiempo de residencia del gas en el reactor.
Esta infraestructura de ensayo no es necesario que se realice con gas
natural, formandose hidrégeno, sino que puede utilizarse un gas inerte como

el Nitrégeno, con medidas en varios niveles de temperatura y flujo de gas.

El desarrollo de reactores de metal liquido a gran escala, capaces de
Integrarse en procesos industriales, tales como, por ejemplo, la fabricacion
de amoniaco, o de Hidrégeno en cantidades de ton/h, requiere de materiales
estructurales que sean capaces de mantener sus propiedades mecanicas a
alta temperatura en presencia de Hidrégeno y metal liquido, tener una
conductividad térmica relativamente alta, un coste asumible, junto con la
posibilidad de fabricarse de forma sencilla y para las dimensiones que puede
requerir un reactor de varios metros de longitud caracteristica. Se propone
reducir las incertidumbres en el uso de estos materiales con ensayos a alta
temperatura para materiales con recubrimientos, o materiales como la
alimina o variedades de carburo de silicio con diversas porosidades Para
ello habria que realizar ensayos de corrosiéon a altas temperaturas con

candidatos a materiales estructurales.

Desde el punto de vista de implementacion de ingenieria, hay que demostrar
la capacidad de extraccién continua de carbono del reactor de tal forma que
se pueda controlar sus caracteristicas. Se tienen varias opciones, como la de
arrastre mecanico o soplado del carbono de la superficie libre del metal
liquido, en donde se ha comprobado conceptualmente su acumulacion. Para
ello, seria necesario el disefio, fase de pruebas y puesta en marcha, de un
sistema de extraccion de carbono operando a alta temperatura, con
materiales estructurales compatibles con las condiciones de trabajo
descritas: atmdsfera rica en Hidrégeno, alta temperatura (> 900 °C) y que
no produzca aglomeraciones de particulas de carbono en su superficie para
evitar bloqueos, lo que era un problema en los conceptos sin metales liquido
(Ab4nades et al., 2012). El funcionamiento de este sistema de extraccién
tendra un impacto en el tamano y pureza de las particulas que se produzcan

y en sus aplicaciones posteriores.

Uno de los aspectos a desarrollar de cara a su implementaciéon como
tecnologia de generaciéon combinada de Hidrégeno y Carbono se encuentra
en el aspecto normativo, lo que incluye su posicionamiento dentro de la

taxonomia de la Unién Europea, de tal forma que se pueda considerar su
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aportaciéon como tecnologia apta para descarbonizar la economia. Para ello,
hay que promover estudios reconocidos de impacto ambiental, social y
econémico. En la actualidad, el Hidrégeno obtenido con esta tecnologia, si se
aplica al gas natural se clasifica como turquesa, reconociendo en cierta
forma su bajo impacto ambiental, diferenciandolo del caso del Hidrégeno
azul que también proviene de fuentes fésiles y aplicando tecnologias de
captura y secuestro de diéxido de carbono, que no son necesarias en este
caso. Esta clasificacion de origen se debe analizar también desde el punto de
vista del Carbono, que es el otro producto que se genera en la reaccién y que
permite su integracion completa en la economia circular. En resumen, se ha
de profundizar en la normativa de clasificacién final del producto de

Carbono.
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5. Metodologia

Para abordar la simulacion del presente trabajo se ha seguido el patrén de
metodologia recomendado por el propio ANSYS (Anexo). De esta manera se
comienza con la propuesta de una geometria que cumpla con los propositos de ser
simple, pero sin dejar de representar los puntos importantes del reactor que se
quieren estudiar, posteriormente se generara un mallado suficientemente grueso
para realizar la simulacién, con lo cual se configurara el método y modelos con los
que operar en ANSYS Fluent, y tras ello se obtendran una serie de resultados que
se visualizaran y analizaran finalmente. El esquema de la metodologia se muestra

en la Figura 23.

Mallado Método v Modelo

Figura 23: Esquema de la metodologia para simulaciéon en ANSYS Fluent.

Durante el transcurso del analisis de los diversos parametros importantes en el
diseno del reactor, se ha ido variando puntos especificos en la simulacién con el fin
de observar como afecta estas modificaciones en la simulacion. Algunas de estas
variaciones son en la geometria, y por consiguiente en el mallado derivado de ella,
y también en puntos mas especificos de la configuracién de la simulacién. Estas
variaciones se detallaran con mayor precisiéon a la hora del analisis de estos

parametros, y la razén de su modificacion.

5.1. Geometria del Reactor

Uno de los objetivos de esta tesis es disenar el prototipo de un reactor para la
pirolisis de gas natural que pueda operar con metales liquidos junto con una fuente
de calor. Para ello se han ido analizando paso por paso diferentes retos a superar
para completar un concepto de reactor viable y realista, capaz de funcionar de
forma continua y eficiente. La geometria o configuraciéon asignada al disefio no
tiene por qué ser fija, pudiendo proponerse alternativas de reactores respecto al
que se ha terminado utilizando para este estudio, esta flexibilidad de disefio es una
gran ventaja a su posible escalado a mayores niveles. En el proximo capitulo de
esta tesis (Concepto y Disefio del Reactor con Metal Liquido para la Pirélisis de
Metano) se muestra de manera detallada el disefio del reactor propuesto, asi como
la explicacién del funcionamiento de cada una de las partes que lo conforman. Las

partes mas destacadas del mismo son: 1) Reactor interior (zona de reaccién), 2)
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Laminas perforadas interiores y relleno, 3) Inyectores de metano y lingotera, 4)
Manta térmica, 5) Sistema de recuperacién de carbén sélido, 6) Depésito y entrada

de estafio liquido, 7) Zona de recuperacién del estafio, 8) Cubierta y salida de gases.

El punto de partida, para determinar la geometria a simular del reactor, es el
boceto disenado para esta tesis. Para plasmar esta idea de posible reactor se
empleé la herramienta de disefio FreeCAD (Anexo). La complejidad de crear una
simulacién con una geometria tan detallista imposibilita continuar trabajando con
esta propuesta, por lo que el procedimiento de trabajo se ha centrado en simplificar
esta idea primitiva en una geometria mas elemental, con formas geométricas

simples.

Figura 24: Geometria disefiada en “Design Modeler” para la simulacién del caso de estudio
bésico en ANSYS Fluent.

El primer paso en este proceso de simplificacion es eliminar todos los elementos
técnicos que no participan en el proceso quimico ni de aporte energético
directamente. En el boceto diseniado en este caso se podrian evidenciar los tanques

de almacenamiento y alimentacion al sistema, el sistema de inyecciéon de metano,
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la zona superior de extraccion de gases y, las zonas de recuperaciéon de carbon y
estano liquido. A continuacién, se eliminaria la propia manta térmica, realizandose
el aporte calorifico a través de las paredes del reactor. De esta forma quedaria
unicamente la zona del interior del reactor junto con los elementos de relleno y las
placas perforadas. Esta zona de relleno, inicialmente no se considerara en el
disefio, aunque a lo largo del estudio se han realizado simulaciones introduciendo
algunos tipos de relleno mas simples con los que apreciar el comportamiento de las
burbujas en el interior del reactor al introducirse este factor. Con todo ello quedaria
Unicamente, el prisma rectangular que representaria el interior del reactor, sin
embargo, este prisma se puede sustituir también por un cilindro siempre y cuando
se respeten las dimensiones globales del reactor. Y finalmente, como ultima
simplificacion se ha decidido pasar de una geometria 3D a una geometria 2D
realizando un corte figurativo en este cilindro o prima, ya que al ser simétrico todo
el reactor, el comportamiento se puede extrapolar a todo el sistema a partir de una
minima parte de la geometria. Con este dltimo paso se acortan los posibles
problemas derivados de la una simulaciéon 3D, y se reduje la necesidad

computacional y de tiempo para cada simulacion realizada.

Como se observa en la Figura 24, las zonas de la geometria final serian: A) salida,
B) pared, C) entrada, D) base, E) reactor. Todas ellas se representan con un borde
de la geometria, salvo el reactor que se trata del s6lido en su conjunto. En esta
misma Figura 24 se muestran las dimensiones de cada una de estas partes y de la
geometria del reactor en su total. Las dimensiones son de 60x1000 mm, siendo la
entrada de metano de 1lcm. Esta geometria final seleccionada para trabajar en
ANSYS Fluent, se ha configurado con el médulo de ANSYS Workbench para crear

geometrias, llamado “Design Modeler”.

5.2.Mallado de la Geometria

Una vez acotada la geometria minima capaz de representar los puntos clave del
sistema de reaccion, energia y fluidodinamica, se procede a realizar el mallado de
esta geometria con el fin de discretizarla en los elementos mas pequenos posibles
para asi optimizar al maximo la zona de simulacion. Este punto es realmente
importante tal y como ha demostrado la practica, ya que un mal mallado de la
geometria supone a posteriori analisis nulos por parte del simulador y por
consiguiente problemas de convergencias finales. Para el caso que estamos

planteando, al considerarse un modelo en 2D y con una geometria rectangular
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completamente simétrica, ayuda a facilitar este mallado y por consiguiente elimina

cuellos de botella del mismo.
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Figura 25: Esquema de mallado en “ANSYS Meshing” para la simulacion del caso de
estudio basico en ANSYS Fluent.

Los datos derivados del mallado se recogen en la Tabla 13 y Tabla 14, obteniéndose
una cantidad final de 15360 elementos y 15665 nodos.

El primer paso para el mallado es identificar las diferentes zonas de la geometria
asignandoles un nombre como ya se ha indicado en la Figura 24. Estas zonas son:
entrada, base, salida y pared; a cada cual se le asigna un borde o arista del sistema.
También se considerara con el nombre de reactor, a la cara o cuerpo principal del
sistema al tratarse de una geometria 2D. Tras nombras los diferentes puntos del
sistema se puede realizar un mallado primitivo del mismo que genera por defecto
el software de mallado de Ansys (“ANSYS Meshing”). Sin embargo, los resultados
no son del todo concluyentes y el mallado tiene muchas incongruencias que
imposibilita su simulacién posterior en ANSYS Fluent. Por ello, se procede a
detallar como se debe realizar el mallado, a través de diversas acotaciones o inputs

introducidos en el software.
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Tabla 13: Resumen de los inputs de control introducidos para realizar el mallado de la
geometria referente al sistema de operacién.

Modelo (D3) > Mallado > Controles de Mallado

Nombre del Tamano | Tamano | Tamano | Tamano | Tamano
i Mallado Cara
Objeto Borde Borde 2 | Borde 3 | Borde 4 | Borde 5
Estado Definido Completamente
Alcance
Método de
Geometria Seleccionada
alcance
Geometria 1 cara 2 bordes 1 borde 2 bordes 1 borde
Definicién
Suprimido No
Malla mapeada Si
Método Cuadrilateros
Restringir limite No
Tipo Numero de Divisiones
Numero de
.. 240 30 4 30 4
Divisiones
Avanzado
Comportamiento Dificil
Captar la
. No
curvatura
Captar la
o No
proximidad
Tipo de No
inclinacién Inclinado T T
Opciones de ..
o . Transicién suave
inclinacién
Tasa de
crecimiento de 1,4

la inclinacién

En nuestro caso se han insertados diferentes “Edge sizing”, cada cual a cada una
de las partes o zonas del sistema, con los cuales se ha asignado un ntimero de
divisiones en funcién de su longitud. Con ello ademas se ha considerado el hecho
de que la entrada se produce en el centro y deberia avanzar de forma mas directa

en direccion vertical hacia la salida, por lo que se ha propuesto un tamano de celda
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mas pequeno en estos puntos centrales que en las zonas mas préoximas a las

paredes del reactor. Una vez asignadas y distribuidas las celdas del mallado se ha

realizado un “Face Meshing” a la cara denominada reactor donde se indica que las

celdas sean todas de una geometria cuadratica. Con todo ello en la Figura 25 se

muestra el resultado final del mallado y un esquema de como introducir los inputs

de “Edge sizing”.

Tabla 14: Resumen de los resultados asociados al mallado de la geometria referente al

sistema de operacién.

Modelo (D3) > Named Selections > Named Selections

Nombre del Objeto
Estado

Método de alcance

Geometria

Enviar a Resolver
Protegido
Visible
Inflacién controlada por

programas

Tipo

Seleccion Total
Longitud

Suprimido
Uso de Mesh Worksheet
Area de Superficie
Nodos

Elementos

salida pared | entrada base
Definido Completamente
Alcance
Seleccién de Geometria
3 bordes | 2 bordes | 1 borde 2 bordes
Definicion
Si
Controlado por programa
Si
Excluido
Estadisticas
Manual
3 bordes | 2 bordes | 1 bordes| 2 bordes
6e-002 m 2m 1:204 5.99e-002 m
0
No
15665
15360

reactor

1 cara

1 cara

6, e-002 m?

5.3.Configuracion del Método y Modelo de Simulacion

Una vez realizado satisfactoriamente un mallado consistente con el que llevar a

cabo la simulacién, es momento de determinar que método de ANSYS Fluent, es el

mas adecuado para abordar la simulaciéon de la operacion. Lo primero es indicar
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las dimensiones de la geometria, siendo en este caso un dimensionado en 2D. Con
ello se procede a entrar en la interfaz de trabajo del programa CFD. Para poder
configurar de la mejor manera este banco de trabajo, es necesario ir siguiendo
punto por punto el indice de apartados del programa, determinando cuales afectan
a nuestro problema y cuales no.

Tabla 15: Algunos de los principales parametros del modelo CFD empleado con ANSYS
Fluent, para este caso de estudio.

Parametros Inputs
Volume of Fluid Implicit
Modelo Multifasico Implicit Body Force
Number of Eulerian Phases 2
Model k-epsilon
Modelo de Viscosidad k-epsilon model Realizable
Near-Wall Treatment Standard Wall Functions
Modelo de Radiacion Model Discrete Ordinates (DO)
Model Species Transport
Reactions Volumetric
Modelo de Especies Options Diffusion Energy Source
Phase Properties Chemkin-Import?
Turbulence-Chemistry Interaction Finite Rate
Scheme Simple
Gradient Least Squares Upwind
Método de Solucién Pressure PRESTO!
Momentum, Turbulent, Species, Second Order Upwind

Energy, Discrete Ordinates

Controles de Under Relaxation Factor 0.3 (Except: Energy = 1)

Solucién

En nuestro caso consideramos una modelo en 2D, que opera en transitivo por
diferencia de presion y por el efecto de la gravedad a lo largo del eje Y de
coordenadas desde la entrada hasta la salida. Tras estos inputs generales,
consideramos que trabajamos con un modelo multifase (estafio y
metano/hidrégeno/carbono), también es necesario un aporte energético en el
balance, y seleccionar un modelo de viscosidad lo méas consistente posible. Por otro
lado, se deben seleccionar los materiales que van a formar parte del sistema. En el
caso del estano liquido o del carburo de silicio, se debe introducir desde cero como

un nuevo material al no encontrarse en la libreria que proporciona el propio

4 Chemkin-import se incorpora a través de un archivo de texto, donde se especifican los elementos, compuestos,
reaccion, energia de activacion y constante pre-exponencial.
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ANSYS, para ello es necesario realizar una busqueda de sus propiedades
fisicoquimicas, como viscosidad, densidad, calor especifico, o peso molecular entre
otras. Es importante encontrar referencias en funcion de la temperatura al

tratarse de un medio con variacién de ésta a partir del tiempo y el espacio.

En la Tabla 15 se muestra una recopilacién de los puntos mas destacados de la
configuracién aplicada a este caso de estudio y para el método de resoluciéon. El
modelo fluido-mecdnico es un VOF (Volume of Fluid) implicito que aplica un
modelo turbulento realizable k-e. En caso de simular el aporte energético con la
radiacion, se trata mediante un modelo de ordenadas discretas. La reaccion
quimica se ha introducido en el modelo basdndose en pardmetros cinéticos (factor
pre-exponencial y energia de activacién) evaluado a partir de experiencia previa
(ko= 5.42-1013 g1 y E, = 379313 J/mol) (Tabla 12). El empleo de los parametros
cinéticos definitivos para este caso de estudio se ha analizado tal y como se muestra
en el apartado 5.4 de este mismo capitulo de la tesis.

Tabla 16: Condiciones de contorno y de inicializacion fijadas en ANSYS Fluent para el caso
de estudio mostrado.

Condiciones de Contorno Condiciones de Inicializacién
Modelo Velocity-Inlet | Temperatura (K) 1400
Temperatura (K) 800 Fraccion Molar 0
CH:
Entrada COH.?P ues/to' CH:=1 Fraccion Molar H 0
(Fraccion masica)
Velocidad (m/s) 10 Fraccion Molar C 0
Radiacion Opaque Velocidad (m/s) 0
Fraccion Molar

Salida Modelo Pressure-Outlet Estaro 1
Temperatura (K) 1400
Base Modelo Wall
Pared Modelo Wall
Radiacion Semi-

Transparent

Una vez configurado el modelo y aplicadas las condiciones de contorno, se procede
a seleccionar un modelo de resolucién (“solver”), en general se han empleado los
métodos “SIMPLE” y “COUPLED?”, con todos los métodos parciales, para cada
parametro a considerar en la simulaciéon, mayores de segundo grado. Ademas, se
modifican los valores de discretizacién, con un valor lo mas bajo posible (0.3),
excepto para la energia que minimo debe emplear un valor de 0.9 - 1. Por dltimo,
es necesario seleccionar las condiciones de contorno para cada una de las zonas

destacas en la geometria (entrada, salida, base, y pared) y se deben indicar las
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condiciones iniciales de las que debe partir la solucién, como la velocidad, la
temperatura, la distribucién de los materiales tanto a lo largo del reactor como en
la corriente que entra a él, y valores turbulentos relacionados con la viscosidad. En
la Tabla 16, se recopilan también los valores introducidos en este caso de estudio

tanto para las condiciones de contorno como para las condiciones de inicializacion.

5.4.Definicion de los Parametros Cinéticos

La determinacion de los parametros cinéticos capaces de describir correctamente
el modelo cinético asociado a la reaccién quimica de pirolisis de metano en las
condiciones de este caso de estudio es un punto tan importante como complejo de
calcular. Para poder obtener valores relativamente apropiados se deberian realizar
casos de estudios practicos con especificaciones concretas del proceso tratado. En
este caso no existen estudios previos completamente iguales al nuestro, por lo que
la Unica forma de hallar valores aproximados es a través de una revision
bibliografica de otros casos de pirolisis que tengan algun tipo de similitud con éste.
Esta recopilacion bibliografica se ha mostrado en la Tabla 12, basado en el estudio
bibliografico del trabajo realizado por Plevan (Plevan et al., 2015).

Tabla 17: Valores de conversion de metano en funcion de tiempo de residencia y

temperatura para parametros cinéticos de ko= 5.42-1013 ¢1 y Ea = 379313 J/mol. Calculos
realizados con DWSIM.

Temperatura (°C) 800 900 1000 1050 1100 1150 1200

Tiempo Residencia (s) Conversion CHy (%)
10 0.004 0.066 0.93 3.00 8.74 21.94 45.01
20 0.007 0.141 2.01 6.50 18.19 41.26 71.47
30 0.011 0.213 3.02 9.61 25.70 53.67 83.29
40 0.015 0.282 3.97 12.41 31.90 62.46 89.64
50 0.019 0.356 4.97 15.27 37.76 69.71 93.69
60 0.022 0.427 5.92 17.88 42.74 75.16 96.03
70 0.026 0.497 6.83 20.29 47.06 79.38 97.45
80 0.029 0.564 7.69 22.54 50.87 82.73 98.34
90 0.034 0.640 8.66 24.98 54.77 85.83 98.98
100 0.037 0.711 9.55 27.14 58.03 88.16 99.35

Tras observar los diferentes parametros empleados en los distintos casos
experimentales recopilados se ha procedido a tomar valores referentes con los que
determinar los parametros de constante pre-exponencial y de energia de activacion
para la cinética propia. El procedimiento de evaluaciéon ha consistido en tomar 3
parejas de parametros y realizar un barrido de temperaturas y tiempos de

residencias para los distintos parametros, empleando en este estudio una vez mas
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el software DWSIM. Para ello se ha simulado el proceso de pirolisis de gas natural
empleado en el estudio energético y exergético y se han ido modificando los valores
cinéticos asociados a la ecuacién de Arrhenius y suponiendo siempre una reaccién

quimica de primer orden.

Tabla 18: Valores de conversiéon de metano en funcién de tiempo de residencia y
temperatura para parametros cinéticos de ko=5.42-105 sy Ea = 189656.5 J/mol. Calculos
realizados con DWSIM.

Temperatura (°C) 800 900 1000 1050 1100 1150 1200

Tiempo Residencia (s) Conversion CHy (%)
10 0.113 0.39 1.19 2.00 3.30 5.18 7.85
20 0.235 0.82 2.61 4.44 7.27 11.41 17.15
30 0.354 1.23 3.93 6.64 10.74 16.59 24.37
40 0.467 1.63 5.15 8.63 13.83 21.04 30.33
50 0.590 2.05 6.43 10.71 16.96 25.42 35.99
60 0.707 2.45 7.64 12.62 19.78 29.28 40.81
70 0.823 2.84 8.79 14.43 22.41 32.78 45.05
80 0.932 3.21 9.87 16.10 24.79 35.88 48.73
90 1.058 3.63 11.08 17.95 27.39 39.20 52.56
100 1.174 4.03 12.18 19.61 29.68 42.06 55.78

Tabla 19: Valores de conversion de metano en funcién de tiempo de residencia y
temperatura para parametros cinéticos de ko=5.42-109 s y Ea = 252875.33 J/mol. Calculos
realizados con DWSIM.

Temperatura (°C) 800 900 1000 1050 1100 1150 1200

Tiempo Residencia (s) Conversion CHy (%)
10 0.70 3.87 17.38 31.81 50.60 70.99 87.43
20 1.51 8.55 34.71 56.53 78.45 93.43 99.14
30 2.28 12.55 46.20 69.78 88.91 98.07 99.91
40 3.00 16.08 54.65 78.06 93.90 99.38 99.99
50 3.77 19.62 61.94 84.23 96.74 99.81 99.99
60 4.50 22.79 67.60 88.39 98.20 99.94 99.99
70 5.21 25.72 72.20 91.34 98.98 99.98 100.00
80 5.86 28.34 75.89 93.44 99.41 99.99 100.00
90 6.61 31.20 79.46 95.20 99.69 99.99 100.00
100 7.30 33.69 82.24 96.40 99.82 99.99 100.00

De esta forma en las siguientes Tablas (Tabla 17, Tabla 18 y

Tabla 19) se muestran los resultados obtenidos tras esta experimentacién.

Los resultados muestran como los valores 6ptimos son los correspondientes a los
parametros cinéticos de ko= 5.42-1013 sl y E; = 379313 J/mol. Esta conclusién se

toma debido esencialmente a la apreciacién de unos valores de conversion mas
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adecuados a los determinados tedricamente para las condiciones de operacién
introducidos en el reactor (Temperatura 1173 °C y 1 bar), ya que a tiempos de
residencia considerables (mayores a 50 - 60 s) las conversiones superarian el 65 %.
Ademas, estos valores de constante pre-exponencial y energia de activacién
estarian proximos al rango propuesto por Plevan en su trabajo experimental
(Plevan et al., 2015). Este rango lo sitia en ko= 5.39-1013 - 1.95-1012s1 y E, = 131
- 450 kdJ/mol.
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6. Concepto y Disenio del Reactor con Metal

Liquido para la Pirdlisis de Metano

Como se ha indicado en la seccidon anterior, el primer paso para estudiar este tipo
de tecnologia a través tanto de simulaciones como de su futura implantacién
experimental es disefiar un boceto tedrico del reactor y de los elementos necesarios
para conseguir trabajar de forma o6ptima y continua, empleando la tecnologia
descrita para la pirolisis de metano con metales liquidos. A continuacién, se
procede a mostrar detalladamente tanto cada una de las partes o secciones de las
que estaria compuesto este disefio o boceto, como su funcionalidad. Esta tarea se
ha realizado con el programa de disefio grafico de cddigo abierto, FreeCAD. Para
cada zona se ha incluido una breve descripcion de su funcién en el proceso, junto
con su representacion en 3D, y un plano del alzado, planta y perfil de la misma y

sus acotaciones correspondientes.

6.1.Reactor Interior (Zona de Reaccion)

La base del disefio se basa en un reactor, donde se encuentre el estano liquido y se
produzca la ruptura de la molécula de metano, en este caso usando como disefio
geométrico un prisma rectangular. La flexibilidad de disefio permite poder crear
este mismo disefio para otro tipo de geometria, como puede ser un cilindro. Las
dimensiones se han fijado en valores aproximados de un metro de altura y medio
metro de ancho. Un punto por estudiar en un futuro puede estar en las dimensiones
del propio reactor, en este caso estas dimensiones se han cogido como valores
aleatorios sin un estudio previo de eficiencia. Su geometria es un punto realmente
importante, ya que se debe considerar como parametros determinantes, el hecho
de que el reactor sea lo suficientemente grande para maximizar produccion, pero
sin superar dimensiones que lleven a pérdidas de rendimiento o pérdidas

econdémicas por los materiales estructurales necesarios.

La Figura 26 muestra una representacion en 3D de la zona interior del reactor

junto con un plano con las medidas de disefno® del mismo empleadas en el boceto.

5 Todas las medidas indicadas en los planos se encuentran en milimetros (mm).
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Figura 26: Boceto en 3D y plano acotado de la zona interior del reactor.

6.2.Laminas Perforadas Interiores y Relleno

Tras determinar la geometria del reactor y sus dimensiones, se debe buscar un
método de maximizar la transferencia de calor y el tiempo de residencia del metano
en el reactor. El aumento de ambos parametros lleva a un mayor rendimiento en
el proceso, ya que favorece la cinética de reacciéon y por tanto la conversion del
metano en hidréogeno y carbono. Para conseguir esto, se han intercalado dentro de
la zona de reaccién laminas perforadas junto con un lecho de relleno esférico. Las
laminas deben tener pequefnias perforaciones por donde avancen lentamente las
burbujas de metano y con un diametro suficientemente grande para que pasen
tanto estas burbujas como las particulas de carbén que se van originando, pero mas
pequeno que las esferas de relleno intercaladas entre cada una de estas laminas.
El material del relleno debe ser resistente a estas condiciones extremas en las que
se opera por lo que seria ideal emplear el mismo material seleccionado para la
pared interior del reactor, en este caso, carburo de silicio (SiC). Adema4s, se han
introducidos dos pares de varillas con las que poder retirar en todo momento esta
parte de relleno para poder vaciar facilmente el reactor e introducir el estafio

liquido en el interior del reactor.

La Figura 27 muestra una representaciéon en 3D de las laminas perforadas
interiores y relleno junto con un plano con las medidas de diseno del mismo

empleadas en el boceto.
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Figura 27: Boceto en 3D y plano acotado de las laminas perforadas interiores.

6.3.Inyectores de Metano y Lingotera

La entrada del metano en el reactor se realiza a través de una serie de inyectores
distribuidos en la zona inferior del reactor. El nimero de inyectores y el diAmetro
es otro parametro posible de estudio, ya que un alto numero de ellos aumentaria
la cantidad de metano, pero este hecho puede ser contraproducente al poder
saturar en gran medida las zonas de transito de las burbujas en su recorrido por
la zona de reaccion. En este caso se han introducido una cantidad de 25 inyectores
(5 x 5), distribuidos de forma geométrica cuadratica, con unas dimensiones de
aproximadamente 4 mm de didmetro, y una separacion 1 cm. También se ha
disenado el suelo del reactor con una ligera inclinacion, situando en la zona mas
baja una salida por donde vaciar el estano liquido en cualquier momento, conectado

a una lingotera que almacene este estano liquido retirado.

La Figura 28 muestra una representacion en 3D de inyectores de metano y la
lingotera junto con un plano con las medidas de disenio del mismo empleadas en el

boceto.
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Figura 28: Boceto en 3D y plano acotado de la zona de los inyectores de metano y la

lingotera.

6.4.Manta Térmica

Una parte fundamental en el proceso es el aporte de calor para que tenga lugar la
reaccion de pirolisis. Para esta reaccion es necesario alcanzar valores realmente
elevados (> 1000 °C) para poder transformar el metano en hidrégeno gaseoso y
carbon so6lido. Para ello, son posibles diferentes métodos de aporte calorifico. La
finalidad de este disefo es realizar una configuracion donde se permita operar
Unicamente con la radiacién solar como fuente de calor. Sin embargo, en estos
momentos la forma mas viable de operacion es incorporar una manta térmica con
resistencias eléctricas que distribuya el calor de forma uniforme y homogénea en
el interior del reactor, evitando zonas isotérmicas con exceso de temperatura que

puedan impedir la continua operacion en el sistema.
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La Figura 29 muestra una representaciéon en 3D de la manta térmica junto con un

plano con las medidas de disefio del mismo empleadas en el boceto.
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Figura 29: Boceto en 3D y plano acotado de la manta térmica.

6.5.Sistema de Recuperaciéon de Carbon Sélido

La tecnologia pirolisis de metano siempre ha arrastrado un problema fundamental
que ha impedido su desarrollo, a pesar de su alto potencial. Este problema es el
relacionado con la generacién de depdsitos sélidos de carbén a lo largo del reactor
1impidiendo operar de forma continua y obstruyendo el propio reactor, llevando a la
desestabilizacion de éste y por consiguiente a su parado para subsanar los
problemas de coque ocasionados. El empleo de metal liquido es realmente
importante, ya que permite evitar las acumulaciones de carbén sélido a lo largo del
reactor, arrastrando las particulas producidas hasta la zona superior del metal
liquido. Esto se debe esencialmente a la diferencia de densidad, creandose una
pelicula de particulas sélidas en la superficie del estanio liquido y por tanto en la
zona superior del reactor. Al generarse esta pelicula, su extraccion se vuelve
realmente sencilla a través de posibles métodos de extraccién directa o fisica. El
método de extraccion de las particulas de carbono es otro punto por estudiar. En
este caso, tras valorar diferentes alternativas como se mostrara posteriormente en
esta tesis, se ha terminado por proponer un método mecanico de palas
automatizadas, capaces de arrastrar estas particulas sdlidas hacia las zonas
laterales del reactor donde se encuentran unas tolvas que conducen las particulas
hacia unos depodsitos de almacenamiento. La extracciéon del carbéon sélido no solo
es importante para la operabilidad continua del proceso, sino también para la

economia global del mismo, ya que como se ha mencionado previamente, el carbén
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sélido tiene un importante mercado, como poder ser en el empleo de fibras de

carbono.

La Figura 30 muestra una representacion en 3D del mecanismo de recuperacion
de carboén s6lido junto con un plano con las medidas de disefio del mismo empleadas

en el boceto.
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Figura 30: Boceto en 3D y plano acotado de la zona con el mecanismo de extraccion de las

particulas s6lidas de carbon.
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6.6. Depdsito y Entrada de Estaiio Liquido

La parte diferencial de este proceso es el empleo de estafo liquido. Sin embargo,
su manejo y almacenamiento no es un punto sencillo, ya que es un material
realmente abrasivo y corrosivo que necesita de condiciones de operaciéon y
almacenamiento especificas. Por ello, el llenado del reactor por bombeo es
realmente tedioso, ya que el empleo de una bomba, aunque a priori parece la forma
mas logica y sencilla, desde el punto de vista econémico no es lo mas recomendable,
al necesitar de unas especificaciones, sobre todo materiales, muy pretenciosas. Por
ello, se ha disenado un modo de almacenamiento mas primitivo como es por la
propia gravedad. Esto se realiza colocando un depésito donde este almacenado el
estano liquido de forma estable, situandose a una altura superior a la del propio
reactor. Por tanto, a través de un conducto y una apertura en la zona superior del

reactor se va dejando fluir el estafo hasta el llenado completo del reactor.

La Figura 31 muestra una representaciéon en 3D del depdsito y entrada de estano
liquido junto con un plano con las medidas de disefio del mismo empleadas en el

boceto.
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Figura 31: Boceto en 3D y plano acotado del depdsito para el abastecimiento de estafio

liquido.

6.7.Zona de Recuperacion del Estaiio

Al trabajar en un rango de temperaturas muy elevado, una posible circunstancia

que se puede presentar es la propia conversion en gas de parte del estano liquido
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empleado en el seno del reactor atendiendo a la presion de vapor del metal liquido
a la temperatura de trabajo. Aunque se estima que los vapores de estano que se
van a generar son reducidos, para evitar la conduccion de estos gases con los gases
derivados de la reaccién de pirolisis, se ha tomado la decisiéon de anadir una zona
extra en la salida de gases situada sobre la zona del mecanismo de extracciéon de
particulas sélidas. En esta zona se han predispuesto dos filas de laminas de
idéntico material sélido al del reactor, con el fin de condensar estos gases
originados, cuya temperatura se encuentra en valores mas bajos a la del propio
interior del reactor. Las laminas se comportan como trampas que recirculan
directamente el estafno de nuevo liquido al reactor a través de una trampilla

situada en un lateral del reactor.

La Figura 32 muestra una representaciéon en 3D de la zona de recuperaciéon del
estano junto con un plano con las medidas de disefio del mismo empleadas en el

boceto.
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Figura 32: Boceto en 3D y plano acotado de la zona de recuperacién de estafio.
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6.8.Cubierta y Salida de Gases

Por dltimo, para completar el boceto del reactor se ha disenado una cubierta en la
parte superior del sistema que ayude a mantener y refrigerar la temperatura del
conjunto del reactor, con un orificio por el cual se pueda extraer el hidrégeno final
producido, sin mayor complicacion, con el fin de su analisis y almacenamiento para
su posterior comercializacién o empleo en otro proceso. Ademas, en la zona inferior
de la cubierta se ha introducido una nueva rejilla que retenga cualquier posible

particula sélida aun permanente en la corriente que fluye con los gases a extraer.

La Figura 33 muestra una representaciéon en 3D de la cubierta y salida de gases

junto con un plano con las medidas de disefio del mismo empleadas en el boceto.
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Figura 33: Boceto en 3D y plano acotado de la cubierta para la extraccion de gases.
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7. Descripcion del Proceso y Condiciones Iniciales

Tras detallar y mostrar cada una de las partes y/o zonas que conforman el conjunto
del sistema del reactor disenado, en la Figura 34 se muestra la representacion final
en 3D de dicho reactor. El funcionamiento de esta tecnologia planteada para la
pirolisis de metano en un reactor de metal liquido se describe resumidamente en

el siguiente procedimiento:

Se parte de la introduccion continua de metano en forma de burbuja a través de
los diferentes inyectores situados en la base del reactor. Estas burbujas de metano
ascienden hacia la zona superior del reactor debido a la propia diferencia de
densidad entre el gas y el seno de metal liquido (estafio), buscando una velocidad
de ascension lo mas baja posible mediante el empleo e introduccién de las placas
perforadas y el propio relleno situado junto a este seno de estano en el interior del
reactor. La importancia de la reduccién de la velocidad de ascension reside en el
aumento del tiempo de residencia de la burbuja y, por tanto, un mayor beneficio en
el rendimiento global del proceso al favorecerse la conversiéon del metano en
hidrégeno y carbén sélido, derivado de la reaccion de pirdlisis que tiene lugar en el

interior del reactor.

Para darse la reaccién de pirolisis es necesario alcanzar valores muy elevado de
temperatura (< 1000 °C), razén por la que se recubre el reactor con una manta
térmica. Sin embargo, este método de aporte calorifico comin en reactores basicos
es una alternativa momentanea y preliminar, ya que el verdadero fin de este tipo
de proceso es su suplantaciéon por un método que permita emplear una fuente de

energia renovable como es el calor derivado de la radiacion solar.

Finalmente, en la zona superior se encuentra una rejilla con una doble funcién,
contener en el interior del reactor tanto el estafio como el lecho empacado, y a su
vez hacer de receptor donde se depositen las particulas sélidas de carbén para su
extraccion de forma continua a través del mecanismo de palas disenado, junto con
las tolvas laterales para su almacenamiento, permitiendo operar en todo momento
de forma continua, sin la necesidad de parar el proceso para la evacuacién de los

compuestos solidos generados en la etapa de reaccion.

Ademas, en la zona superior del reactor donde llegan todos los gases del proceso,
se ha introducido una zona de condensacion de estano, que permite recuperar parte
del metal liquido que tras pasar por el reactor se haya podido transformar en gas,

siendo beneficioso tanto por el hecho del ahorro en el empleo del estafno liquido
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como en la obtencién de un producto final (hidrogeno) mas puro. El estafio

condensado se reintroduce al reactor por una apertura lateral.

Hay que indicar también, que se ha considerado las acciones de carga y descarga
del interior del reactor. Para ello se ha creado otra apertura, situada opuestamente
a la de recirculacion del estano, por donde se introduce el estano inicialmente desde
un deposito colocado a mayor altura, el cual se encarga de abastecer al reactor
simplemente por gravedad. Por otra parte, para la descarga del reactor se ha
disefiado en la zona inferior del propio reactor una base ligeramente inclinada que

permite evacuar el estano liquido cuando sea necesario, mediante su vertido en

una lingotera.
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Figura 34: Boceto en 3D y plano acotado del reactor disefiado al completo.

7.1.Métodos de Extraccion de Particulas de Carbén Sélido

Como se ha comentado previamente, uno de los puntos mas importante en el disefio
del reactor es el método de extraccion de las particulas de carbon que permita de
la forma mas eficiente almacenar este producto sélido y operar de formar continua.
Como se ha indicado, estas particulas de carbon generadas durante la reaccion
quimica de pirolisis de metano van ascendiendo por diferencia de densidad hacia
la zona superior del reactor quedandose depositadas en forma de pelicula en una
rejilla situada en la superficie del metal liquido. Su extraccién del sistema es de

vital importancia, en muchos aspectos.
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En primer lugar, la imposibilidad de poder operar de forma continua al
obstaculizar la salida de gases del sistema, lo que genera la dependencia de
trabajar en discontinuo considerando el coste econdémico y temporal que ello
supone. Por otro lado, la generacién de esta costra de metano lleva a problemas de
aumento de presion y variacion en las condiciones de trabajo fijadas inicialmente,
lo que produce inestabilidad de operacién y posibles problemas en la estructura y
sus materiales. Este ultimo inconveniente es vital, siendo el principal problema
que se viene arrastrando en el empleo de la pirolisis de metano para la produccion
de hidrégeno, ya que desde el punto de vista econémico es nefasto e impide a esta
tecnologia ser competente con las convencionales, como las ya las nombradas
anteriormente en esta tesis. Por ultimo, el poder extraer y almacenar el carbén
generado da un valor anadido a todo esta tecnologia y proceso, pasando de un tinico
producto util como es el hidrogeno a un segundo elemento comercial util como es
el carbon. Las fibras de carbdén se pueden emplear en areas de la industria,
transporte, y medicina, entre otras. Lo que favorece la generacién de una economia

circular alrededor de esta tecnologia.

En la siguiente Figura 35, se muestran esquemas de diferentes tipologias posibles
disefiadas a lo largo de esta tesis. La propuesta A) se trata de una extraccién
directa mediante la inyeccién de un medio gas inerte que arrastre las particulas
fuera del reactor. Este proceso es realmente sencillo y econémico, sin embargo,
puede presentar carencias de arrastre y puntos muertos que permitan pequenos
depositos de las particulas sin ser evacuados del sistema. Ademas, la inyeccion
deberia darse a una velocidad relativamente elevada que podria alterar las

condiciones del propio sistema en la zona de salida.

Para la propuesta B) se disefi6 un sistema complejo que incorpora una bomba para
la inyeccion del propio metal liquido de tal forma que se pueda emplear el estafio
para esta accion sin la necesidad de introducir otra materia externa. Este
procedimiento evita los posibles problemas de adicionar un nuevo gas, o la
alteracion en el sistema que puede ser insuflar este gas con velocidad de arrastre.
En este caso se emplea un recurso ya introducido en el propio sistema lo que evita
posibles problemas ajenos. Sin embargo, el tener que emplear un elemento de gran
valor econémico como una bomba, considerando las condiciones de operabilidad y

los materiales, casi lo hace inverosimil de considerar en términos econémicos.

La propuesta C) se basa en un mecanismo también complejo empleando un sistema
de palas o paletas que vayan periddicamente recogiendo y extrayendo las

particulas de carbon. Este el sistema finalmente seleccionado y el que tedricamente
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parece solucionar con mayor eficacia todos los posibles problemas asociados a la
extraccion de las particulas sdlidas. Ciertamente no es tan econdémico como el
primer caso, pero es mucho mas competente econémicamente que la segunda
propuesta. El arrastre directo de las particulas sélidas al exterior del reactor
permite no alterar las condiciones de operacion en su interior, permite avanzar a
los gases hacia su propia salida, y la introduccién de las tolvas laterales finales,
permite el almacenamiento del carbéon para su posterior venta, manteniendo su

posible valor intacto.
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Figura 35: Posibles mecanismos de extraccién de carbén. A) Método por inyeccién de gas
inerte, B) Método por bombeo de estafio liquido. C) Método automatizado de palas o

paletas.
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8. Diseno de un Reactor de Metal Liquido para la

Pirolisis de Metano con Aporte Energético Solar

La energia solar, entre otras fuentes de energia renovables, es una fuente de
energia prometedora, limpia, inagotable y completamente disponible para
gestionar los problemas a largo plazo de la crisis energética. Debido a ello, la
industria solar se esta desarrollando a un ritmo constante en todo el mundo ante
la creciente gran demanda de energia en el planeta. Mientras, las principales
fuentes de energia actualmente, como el combustible f6sil, son limitadas y/o son
demasiado caras. Por todo, en resumen, la industria solar es una de las mejores
opciones para asegurar la futura demanda energética, ya que es superior en
términos de disponibilidad, rentabilidad, accesibilidad, capacidad y eficiencia en
comparacién con otras fuentes de energia renovables y no renovables (Kannan &
Vakeesan, 2016).

Para realizar esta transicion hacia el uso de la energia solar, una de las partes mas
vitales para el futuro desarrollo de este tipo de reactores, respecto a la produccion
de hidrégeno, es la obtenciéon de un modelo capaz de emplear la radiacion solar
como método de aporte energético del proceso, sustituyendo a los métodos
calorificos convencionales. Su incorporacién aumentaria en gran proporcion el
interés desde la perspectiva energética y medio ambiental, al eliminar estos
métodos de aporte energético convencionales, mucho mas nocivos con el medio
ambiente, alcanzando idénticos resultados de rendimiento energético para el
mismo proceso. Sin embargo, este hecho no es sencillo en muchos aspectos,
dificultando la realizaciéon de un diseno del reactor capaz de incorporar esta
tecnologia basada en energia solar, y a su vez, continue siendo realmente rentable
el proceso. En este estudio nos hemos centrado en el aspecto tedrico y la simulacién
de gran parte de sus parametros para poder llegar a la conclusién de cuento 6ptimo
es el diseno realizado. De esta manera para el boceto de reactor propuesto en esta
tesis, no se ha incluido un método o configuracion que permita poder incorporar
este tipo de tecnologia directamente, al tratarse de un disefio demasiado detallista.
Sin embargo, se han realizado otras posibles propuestas mas primitivas donde
intentar dar paso a esta tecnologia a través de métodos o configuraciones para el
aporte energético solar, pudiéndose emplear como puente para el avance en este

punto del estudio energético en el proceso de pirolisis de metano.
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8.1.Disefio Conceptual

Para ello se han propuesto dos bocetos de reactor, eliminando en ambos grandes
partes del boceto especifico realizado previamente dejando esencialmente la parte
del reactor interno donde tiene lugar la reaccion quimica de pirolisis en el propio
seno de estano liquido. Ademas, se ha introducido como idea, cercar el propio
reactor con otra estructura que presente un orificio que permita tanto el paso de
los rayos solares como a su vez el almacenamiento del calor para abastecer
1sotérmicamente a todo el conjunto del reactor adosado a esta zona de captacién

energética solar.

Para el primer prototipo, se ha seleccionado un método de aporte energético solar
que consiste, simplemente, en la irradiacién a través de una apertura en la parte
superior de la estructura del reactor, de tal manera que los rayos solares inciden
de forma vertical en su interior, calentandose la zona interior del reactor a través
de la energia procedente de la radiacién, concentrada dentro de la propia
estructura, proporcionando al reactor una forma geométrica de corona circular
donde tiene lugar la reaccién quimica, y por consiguiente, la produccién de

hidrégeno (Figura 36).

Figura 36: Posible configuracién de reactor para el proceso de pirolisis de gas natural con
metales liquidos. A) Perspectiva del modelo con radiacién vertical. B) Zona de

almacenamiento energético empleada para simulacion.
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La segunda de las configuraciones propuestas se basa en una misma apertura, sin
embargo, en caso, a través de un lateral de la estructura que recubra el reactor,
incidiendo los rayos solares de forma horizontal por la respectiva apertura (circular
o rectangular) (Figura 37). Con ello, 1a zona interior del reactor se calienta gracias
a la energia procedente de la radiacion, concentrada dentro del espacio entre
reactor y estructura. En este prototipo se mantiene la forma cilindrica o cuadratica
del reactor sin necesidad de muchas modificaciones respecto al caso planteado

previamente para esta tesis.

A B

O

Figura 37: Posible configuracién de reactor para el proceso de pirolisis de gas natural con
metales liquidos. A) Perspectiva del modelo con radiacién horizontal. B) Zona de
almacenamiento energético empleada para simulacién.

8.2.Estudio Energético del Modelo de Radiacién Solar

Una vez disenado estos posibles bocetos, se procedié a realizar un pequeno estudio
energético empleando el software de codigo abierto “OpenFOAM”, utilizando a su
vez como interfaz de trabajo “SimScale” para su mayor facilidad de uso. SimScale
es un servicio de software alojado en la web que ofrece herramientas especializadas
de ingenieria asistida por computadora (Computer-aided engineering, CAE) para
diseniadores y empresas, grandes o pequenas. La plataforma totalmente basada en
la nube permite realizar una serie de simulaciones en modelos CAD, lo que
proporciona una gran cantidad de creaciones graficas y visualizaciones dentro del
navegador web. Permite llevar a cabo una gran cantidad de tipos diferentes de

simulaciones importantes. SimScale incluye predominantemente Dinamica de
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Fluidos (Fluid Dynamics, CFD), Anélisis de Elementos Finitos (Finite Element
Analysis, FEA) y capacidades de Termodindmica. Las simulaciones de flujo de
fluidos permiten el modelado laminar y turbulento, el transporte de masa, mas el
soporte para configuraciones de fases multiples, estables o transitorias. Las
caracteristicas de FEA proporcionan analisis lineal, no lineal, dinamico estatico,
modal y de frecuencia cuando se realizan pruebas de esfuerzo, mientras que la
Termodinamica predice los comportamientos de los modelos bajo los efectos de

temperaturas extremas (FEngineering Simulation Software in the Cloud |/
SimScale, s. f.).

El estudio se basé en simular simplemente la zona intercalada entre la estructura
que almacena el calor energético y el propio reactor (Modelos B de la Figura 36 y
Figura 37) para determinar qué cantidad de energia es necesaria aportar por
unidad de area con el fin de mantener una temperatura 6ptima en el sistema con
la que poder trabajar en todo momento. Para ello, se ha seleccionado la
configuraciéon del modelo de radiacion indicado en la Tabla 20. Para determinar el
valor de radiacién solar que introducir en el programa se ha empleado un rango de
valores capaces de alcanzar la temperatura de minima para la producciéon de

pirolisis de gas natural (1173 °C).

Con todo ello se realiz6 la simulacién del sistema en SimScale obteniéndose los

resultados siguientes para ambas configuraciones (Figura 38).

Tabla 20: Parametros y modelos para la simulacién del aporte solar en el proceso de
pirolisis de metano con estano liquido en el software SimScale.

Parametros
Modelo de Radiacion viewFactor
Modelo Turbulencia laminar
Radiacién Solar (kW/m?) 371
Tipo Radiacion Grey Diffusive Radiation
Emisividad (-) 0.92 (SiC)

Los resultados muestran como para unos mismos parametros la primera
configuracién donde la radiacion incide de forma vertical, se obtienen valores de
temperatura mas altos y cercanos al valor referencia establecido para operar (1173
°C). Esto se puede deber, esencialmente, al hecho de que, a pesar de almacenarse

en un mismo volumen de espacio, en este caso este volumen es mas céntrico y por

¢ Valores del Carburo de Silicio (SiC) (W. Zhao et al., 2020).
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consiguiente se reducen las posibles pérdidas de calor a través del tiempo y el
espacio. Por otro lado, estas temperaturas se han alcanzado tras introducir
diferentes valores de carga energética asociada a la radiacién solar. Por lo que, en
resumen, se puede considerar 371 kW/m2 como cantidad suficiente de carga
energética para aplicarlo en la simulaciéon final, otorgando validez al valor y al

método de radiacién como cimiento de este tipo de tecnologia en el proceso.

A | amsl B & S
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Temperature = K v Temperature
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Eames 00 csm S =
A Y A .

Figura 38: Perfiles térmicos de los modelos simulados en SimScale para el analisis de la
incorporacién de energia solar como aporte energético del sistema.
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9. Visualizacion y Analisis de Resultados

Tras abordar los puntos anteriores, se puede proceder a la ejecucion de diversas
simulaciones CFD con las cuales obtener diferentes resultados que muestren el
comportamiento del reactor a través de distintos perfiles de parametros a estudiar,
respecto al tiempo y posicién en el reactor. Para poder validar estos resultados, en
primer lugar, se debe comprobar que la simulacién ha finalizado sin ningdn tipo
de error y con una convergencia adecuada, para tener un resultado suficientemente
maduro como para continuar con su analisis. Tras ello se procede a abrir el
apartado “SOLUTION” de ANSYS Fluent, donde se pueden visualizar estos
resultados, analizar, y exportar a otros formatos y programas donde ampliar este
analisis. Este caso de estudio se ha centrado en observar como se comporta la
molécula de metano una vez entra en el reactor por un inyector inferior hasta su
ascension por variacion de densidad con el estafio liquido. Ademas del propio
metano, también se ha analizado el comportamiento de los compuestos en los que
se va convirtiendo (hidrégeno y carbén) gracias al aporte calorifico transmitido al
reactor por las paredes de éste. Dependiendo del parametro a analizar se han ido
modificando algunos rasgos de la configuracion y modelo CFD simulado, los cuales

se van describiendo previamente a su analisis.

9.1. Analisis de Temperatura

Un parametro de vital importancia para el analisis del reactor es conocer el
comportamiento de la temperatura. Su importancia reside especificamente en el
conocimiento de la distribucién de temperatura a lo largo del reactor, ya que, si no
se alcanza un valor minimo y homogéneo de temperatura a lo largo y ancho del
mismo, haciendo posible la reaccion, el rendimiento del proceso se ve claramente
mermado. Ademas, es util conocer los posibles picos maximos de temperatura para
poder buscar un material estructural suficientemente resistente a esta
temperatura tan elevada, que no lleve a su desintegracion o desgaste, lo cual pueda
suponer el taponamiento u obstruccion del reactor y por consiguiente la
imposibilidad de operar de forma continua. De la misma forma, se debe conocer con
detalle el rango de temperatura en el interior del reactor para determinar el

material de la parte porosa a introducir.

Previo al analisis térmico, se han seleccionado tanto el estaino liquido como el
carburo de silicio para hacer las labores de medio de transmisién calorifica, donde

tiene lugar la reaccion quimica, como de material estructural, respectivamente.
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Este trabajo de busqueda bibliografica, mostrado en apartados previos, sirve para
tener un intervalo de temperatura referente dentro del reactor en lugar de tener
que determinarlo partiendo desde cero. De esta manera, la temperatura pasa a ser
un parametro definido, sin necesidad de profundizar en su estudio durante la

simulacién.

Con algunos puntos estimados a través de ensayos de otros autores o deducidos de
esto trabajos previos, y conociendo los que aun faltan por analizar, se procede a la
realizaciéon de simulaciones. Como se ha indicado como premisa principal, una
mnovacion de este tipo de reactor para su empleo en la pirolisis de metano es el
poder emplear la energia solar como fuente de calor del proceso. Este tipo de aporte
energético es posible simularlo a través de ANSYS Fluent. El programa ofrece
posibles tipos diferentes de radiacion dentro de la interfaz del modelo. En este caso
se ha seleccionado para todas las simulaciones con aporte energético solar como
modelo de radiacién “Discrete Ordinates (DO)”. Para poder trabajar en un rango
de temperatura cercano a 1100 °C tanto en las zonas cercanas a la pared como en
la zona mé&s céntrica del reactor (temperatura 6éptima determinada por
experiencias bibliograficas previas (Guéret et al., 1997)), se ha considerado una
pérdida de flujo de calor minima de 30000 W/m3 debido a la energia necesaria para
la reaccién de pirolisis. Para poder cumplir con un abastecimiento energético
suficiente para satisfacer las necesidades del reactor y controlando que no se
alcanzan temperaturas demasiado elevadas para la estructura (Carburo de Silicio),
se ha introducido una irradiancia directa aproximada de 371000 W/m2, esta
cantidad de carga energética se ha determinado en el estudio energético realizado
con “Open FOAM”, mostrado previamente. Este valor es ligeramente mayor al
tedrico calculado a partir de la ley de Stefan-Boltzmann para la radiacién
(Ecuacién 25).

q=c¢-0(TY (25)

En la Figura 39, se muestran dos analisis térmicos realizados inicamente de forma
estructural con ANSYS Fluent e introduciendo las imposiciones relatadas
anteriormente, sin considerar elementos de reacciéon o de fluidodinamica que
puedan dificultar o suponer mayor complejidad para la simulacién. El analisis
térmico se realiz6 tanto en una geometria en 2D, como en 3D, mostrandose solo
una parte del reactor en representacion de toda la geometria al tratarse de un
diseno del reactor es simétrico, lo que genera una tendencia equivalente en los

datos a lo largo de todo el reactor.
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Figura 39: Simulacién de la distribucion de la temperatura en el reactor propuesto, tanto
en 2D como en su alternativa en 3D.

Con estos resultados se reafirma la posibilidad de mantener un perfil térmico
apropiado para producirse la reacciéon de pirolisis en todo el reactor a partir del
empleo de energia solar por radiacion. El aporte energético de irradiaciéon directa
determinado previamente y fijado en unos 371000 W/m2, satisface perfectamente
el alcance de temperaturas mayores a 1100 °C para este diametro de reactor de
60mm. En el caso del 3D, se pierde mas energia al tener un mayor volumen
representativo, pero aun asi la temperatura en el punto mas céntrico del reactor

es aproximadamente 1100 °C.

9.2. Analisis del Tiempo de Residencia

Otro parametro importante en el analisis del disefio del reactor es conocer la
velocidad de ascensién de burbuja de los gases en el estano liquido. Este dato es
util para determinar el tiempo de residencia de las burbujas de metano en el
reactor y, por consiguiente, determinar el grado de conversiéon de la reaccién, es
decir, analizando este parametro se puede buscar un disefio 6ptimo para aumentar
el rendimiento global del proceso, ya que, a mayor tiempo de residencia, mayor

produccion de hidrégeno y carbono, y en consecuencia mayor eficiencia.

En otros estudios realizados previamente por diferentes autores se han llegado a
calcular tiempos de residencia en condiciones concretas de trabajo. Estos estudios
previos sirven como guia en la busqueda de valores Optimos, pudiéndose
determinar que los rangos alcanzados hasta ahora de tiempo de residencia de los
gases sin metal liquido se sittian entre 0.3 y 5 s, y entre 8 y 1600 s con empleo de

metal liquido, en funcién de las condiciones de operacion.

La velocidad de ascensién o el tiempo de residencia no son factores que analiza de

forma directa el propio ANSYS Fluent, por lo tanto, se ha buscado un método
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alternativo para poder conocer el valor de este parametro. Para ello se han
analizado diferentes tipos de geometrias de reactor donde se ha respetado siempre
las mismas dimensiones genéricas del mismo, es decir, 1 m de altura por 0.6 m de
ancho, con un inyector de gas en la parte inferior de 5 mm. El modelo geométrico
se ha mantenido en 2D, para simplificar la simulacién, tal y como se ha comentado
con anterioridad. El factor de porosidad del interior del reactor se ha fijado en 0.75,
para ello se han analizado distintos tipos de geometria que representen esta
porosidad, con la cual aumentar el tiempo de residencia de las burbujas. La Tabla
21, recopila algunos de los tiempos de residencia obtenidos por distintos autores en
las condiciones indicadas.

Tabla 21: Comparacién de potenciales tiempos de residencia de distintos autores en las
zonas con y sin metal liquido para diferentes condiciones de operacion.

. . Tiempo residencia  Tiempo residencia
Condiciones de

., (s) [Zona sin metal (s) [Zona con metal Fuente
Operacién , . , .
liquido] liquido]
10 mL/min, 750 °C 0.5-0.3 51.5 (Serban et al., 2003)
10 mL/min, 900 °C 2.7-1.7 1555.7 (Plevan et al., 2015)
10 mL/min, 1000 °C 4.9-3.2 16.7 (GeiBler et al., 2015)
10 mL/min, 1000°C 0.5-0.3 8.3 (Serban et al., 2003)
10 mL/min, 1000 °C 2.7-1.7 143.3 (Plevan et al., 2015)

NN NI NN N
in ala s a 'aiiatle

Figura 40: Simulacién inicial y final del comportamiento del hidrégeno en el estafio liquido
para determinar el tiempo de residencia.
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Para simular esta porosidad se ha procedido a modificar manualmente la
geometria del relleno del reactor, de tal manera que se ha buscado disefiando
diversas propuestas de esta posible geometria de relleno, encontrar asi un modo
especifico de posicionamiento y configuracién, que ayude a retener las burbujas la
mayor cantidad de tiempo posible. Este tipo de geometria porosa se ha fijado en
unas especies de arcos que se han situado por capas intercaladas, tal y como ya se
mostrada en la geometria primaria del disefio del boceto especifico del reactor. Por
ultimo, para conocer el tiempo de residencia de la burbuja, se ha creado una regién
en el propio reactor en la zona superior donde se encuentre de inicio una fase gas
inerte, la cual no reacciona ni con el propio estano ni se ve alterada con la alta
temperatura que tiene lugar en el interior de éste. A continuacién, se muestra un
ejemplo de una posible configuracion de partida de la simulacién, junto con la
geometria seleccionada para este andlisis (Figura 40 y Figura 41). La simulacién
de los distintos gases involucrados en la reaccion de pirolisis de metano se ha

realizado por separado. La velocidad de entrada del gas se ha fijado en 10 m/s.

Figura 41: Simulacién inicial y final del comportamiento del metano en el estafio liquido
para determinar el tiempo de residencia.
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El valor obtenido tanto para la burbuja de metano como para la burbuja de
hidrégeno en condiciones idénticas es aproximadamente el mismo. Como se
alcanza a observar en la Figura 40 y Figura 41, el desplazamiento del gas inerte
situado en la zona superior del reactor tiene lugar en una misma proporcién, por
lo que se puede considerar que las propiedades fisicas propias de cada elemento no
son realmente determinantes en la velocidad de ascension y por consiguiente en el

tiempo de residencia.

Tras ejecutar la simulacion hasta que las burbujas de gas alcanzan la region
superior de gas inerte, es decir, ya han atravesado tanto la zona de estafo liquido
como la zona porosa, se puede calcular el tiempo de residencia. Este calculo se
realiza a través de valores ya conocidos y fijados de velocidad de entrada (v), drea
de entrada del metano (4), y volumen inicial y final de la regién de gas superior

(V). Las Ecuaciones 26 y 27 del proceso de célculo se muestran a continuacién:

> Flujo Molar (Q) >

m m’ m? 26
Q=v-A=10(?)-0.005 <F>=O'05<m-s> (26)

> Tiempo de Residencia (t) >

3
(0.3 —0.22) - 0.6 (2

Q 0.05( m’ )

m-sS

(27)

El valor del tiempo de residencia del metano en el reactor se situada cercano a 1 s.
Este valor se encuentra dentro de los rangos de valores recopilados en la Tabla 21,
sin embargo, desde el punto de vista industrial, este valor tan bajo es un problema
para la optimizaciéon del proceso, ya que supondria conversiones de metano
infimas. El principal interés es alcanzar valores realmente elevados para
aumentar la conversion del metano y alcanzar producciones de hidrégeno y carbon
realmente competentes. Una posible manera de mejorar el aumento del tiempo de
residencia podria ser esencialmente continuar variando la disposicion y
configuracion del relleno en el reactor, como se ha estado realizando para estas
simulaciones, ya que el principal impulsor de la ascension de los gases en el metal
liquido es la variacion de densidad. Esto lleva a buscar un relleno realmente
elaborado en el disefio experimental del reactor, tal y como muestra la Figura 27,
donde se introducen una serie de laminar contrapuestas junto con material de
relleno entre cada una de ellas. Simular geométricamente un relleno tan detallado
o complejo para simulaciones en CFD, capaces de analizar a su vez el

comportamiento fluidodinamico del interior del reactor, resulta realmente
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complejo e incluso a dia de hoy se puede considerar inviable, por lo que se deben
buscar otras alternativas para su estudio. A la hora de pensar en el propio relleno
del reactor un punto muy importante a considerar es la formacién de particulas
sélidas de carbon por lo que en todo momento se debe respetar el diametro de estas

para que puedan alcanzar la zona superior del mismo.

9.3. Analisis de la Porosidad

Tras comprobar a través de la simulaciéon anterior como determinar el tiempo de
residencia a partir de ANSYS Fluent ante la ausencia de un seguimiento del propio
programa, se procedi6 a realizar el mismo método de incorporar una zona superior,
posterior a las dimensiones del propio reactor, donde no tiene lugar ninguna
reaccion e incorporando un gas inerte en dicha regiéon para calcular el tiempo de
ascension de las burbujas propias de la pirolisis del metano. El resultado de esta

nueva simulacién se muestra en la Figura 42.

-

bty
------
......

Simulacién

St

T

Figura 42: Simulacion inicial y final del comportamiento del metano en el estafio liquido
con porosidad para determinar el tiempo de residencia.

En esta simulacién se incluyen las dimensiones de la geometria final del reactor (1
m de altura y 60 mm de ancho), y la configuracién del modelo CFD ya indicados
junto con las condiciones de contorno e incializacién (Tabla 15 y Tabla 16). Ademas,

se anadié un nuevo parametro que busca aun definir mas este reactor y conocer

86



Visualizacién y Analisis de Resultados

como opera. La particularidad de esta simulacion es la introduccién de un nuevo
imput que ofrece el propio programa, el cual consiste en generar la porosidad
directamente con el propio ANSYS Fluent, sin necesidad de crear la region porosa
de forma manual. Esto supone, no concer directamente la disposicion o la
resistencia del material poroso empleado a las condiciones que se dan en el interior
del reactor, pero permite alcanzar un conocimiento mas elevado del tiempo de
residencia de las burbujas en el reactor. Para ello se selecciona una regiéon de la
propia geometria donde aplicar un porcentaje de porosidad conocido (e = 0.75). En
este caso se ha aplicado este coeficiente de porosidad a todo el volumen del reactor,
sin distinguir entre secciones como se han realizado en otros casos. Otro punto a
considerar es el iinico empleo de metano como gas en el reactor, ya que previamente
se comprob6 que tanto las burbujas de hidrégeno como metano se comportaban
identicamente en el seno del metal liquido. Tras destacar estas consideraciones
previas, se procedi6 a realizar la simulacién. Con los resultados obtenidos se pudo
calcular de nuevo el tiempo de residencia, siguiendo los pasos del apartado

anterior.

> Flujo Molar (Q) >
2 3
Q=v-A=10(T)-0.0001 <m—>:o.oo1<m ) (28)
S m

m-sS

> Tiempo de Residencia (t) 2>
m3
% ~ (0.3—-0.1) - 0.06 (W)

v_ (29)
Q 0.001( m? )

t =

=12 (s)

m-s
En este caso, con las nuevas consideraciones y variaciones, se ha conseguido
alcanzar un valor considerablemente alto de tiempo de residencia comparado con
el calculado previamente, llegando a valores intermedios a los alcanzados por los
demas autores respecto a las zonas sin y con metal liquido. Estos valores de otros
autores se encuentran recopilados en la Tabla 21. Este hecho lleva a concluir que,
de alcanzar en la practica estos valores de tiempo de residencia, la conversion de
metano y el rendimiento respecto a la produccion de hidrégeno y carbon, deberian
ser realmente poco considerables, haciendo de la pirolisis de metano con metales
liquidos una tecnologia poco competente en su ambito de mercado. Sin embargo,
esta simulacién simplemente es un primer paso en su estudio en CFD, al no
contemplar la introduccién de la reaccién quimica en la simulacién, debido a la
1mposibilidad de trabajar simultaneamente con la implementacion de reacciéon

quimica, modelo de porosidad, y metales liquidos. Por lo que atn es pronto para
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validar este tiempo de residencia como valor 6ptimo. El calculo de un posible valor
de conversion junto con otros parametros obtenidos de esta simulacién se muestra

en el siguiente apartado.

9.4. Analisis de la Conversion y Rendimiento de la Reaccion

Un dltimo parametro o punto muy importante para analizar es la conversion del
metano y la selectividad resultante de la reacciéon hacia los dos productos
generados de la pirolisis. La importancia de las simulaciones previas junto con el
analisis de los diferentes parametros que se han ido analizando, han posibilitado
realizar las simulaciones correspondientes a este estudio. Para la cinética de la
reaccion se continuado empleando un modelo simple de Arrhenius con valores para
los parametros cinéticos (ko = 5.42-1013 s'1 y E, = 379313 J/mol). Previamente se
indica la razén de empleo de estos parametros. Ademas, se ha fijado como
temperatura 6ptima de la reaccién uno 1100 °C. Estas simulaciones, a diferencia
de las realizadas en el apartado 9.3, no contemplan la regién de porosidad, pero si
la reaccién quimica de la pirolisis de metano con su consiguiente cinética. Esta
variaciéon se debe a la imposibilidad de conseguir simulaciones que contemplen
ambas casuisticas. La geometria empleada en esta simulacion es similar a la de la

Figura 42, utilizando las mismas dimensiones.

Perfil Concentracidon en el Reactor

0.003
0.0025
0.002

0.0015

D
s ® CH4

@ H2
0.001

Concentracion (Kmol/m3)

0.0005

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Longitud Reactor (m)

Figura 43: Perfil concentraciones compuestos de la pirolisis metano, simulados en un

reactor de estano liquido con ANSYS Fluent.
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Perfil Conversion CH4
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Figura 44: Perfil conversion de metano en la pirolisis metano, simulados en un reactor de
estano liquido con ANSYS Fluent
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Figura 45: Perfil selectividad productos pirolisis metano, simulados en un reactor de
estario liquido con ANSYS Fluent.

Tras simular el modelo cinético para la reaccion en cada uno de los casos de estudio
se han obtenido resultados como los mostrados en los graficos. En la Figura 43, se
muestra la evolucién de las concentraciones del metano, hidrogeno y carbén a lo
largo del reactor. Por otro lado, en la Figura 44, se muestra la conversion del
metano a lo largo del reactor. Y, por ultimo, en la Figura 45, se presenta la
selectividad hacia el hidrégeno y el carbon de la reaccion.

Los resultados obtenidos de esta simulaciéon son realmente prometedores, sin

embargo, se deben tratar como practicamente idealizados, ya que suprime
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importantes aspectos derivados de la experimentacion, no contempla la porosidad,
y aplica una cinética introducida recopilada de supuestos tedricos. Aun con estas
consideraciones, se debe otorgar importancia al hecho se poder alcanzar estos

resultados con este simulador para continuar con el estudio de esta tecnologia.

El analisis de los resultados de este tipo de reaccion es complicado ya que no existen
estudios o no se tienen conocimiento de ellos. Por esto, la inica manera valida de
poder realizar una validaciéon de estos valores es a través de su propia simulacion
en otro programa en este caso basado solo en simulacion de procesos. Para ello se
ha empleado una vez mas el software DWSIM. En este software se ha simulado un
reactor con las mismas condiciones de alimentacién de metano y misma cinética.
La simulacion se ha realizado para diferentes temperaturas y tiempos de
residencia como se muestra en la Figura 46. A partir de estas curvas de evolucién
de la conversién se han podido obtener los pardmetros (Tabla 22) con los que

determinar cualquier conversion a distintas temperaturas y tiempos de residencia.

Todo este modelo realizado con DWSIM, es de un gran valor ya que en él se reflejan
entre otros parametros, la evolucion de la conversion simplemente conociendo la
temperatura y el tiempo de residencia. Su elaboracién puede permitir completar la
realizacién de simulaciones en ANSYS Fluent, ya que suple la necesidad de
incorporar la reaccion quimica directamente para conocer la conversion del metano

y las concentraciones de compuestos tras la operabilidad del reactor.
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Figura 46: Grafico de la evolucién de la conversién de metano respecto al tiempo de

residencia y la temperatura de reaccién para la pirolisis de gas natural.
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La integracion del software DWSIM junto a ANSYS Fluent es un aspecto clave en
la corroboracion de la simulacion CFD como medio de estudio para tecnologias
complejas y costosas como la planteada en esta tesis para la produccion de
hidrégeno. Ya que suple la necesidad de realizar experimentacién en un laboratorio
o planta piloto con materiales e infraestructuras realmente caros que podrian
poner en riesgo el avance en el estudio de esta tecnologia. Con estos resultados se
pueden poner las bases a la siguiente fase de estudio de la pirolisis de metano con
metales liquidos.

Tabla 22: Parametros del ajuste no lineal de las curvas de conversion en funcién del tiempo
de residencia y la temperatura de reaccién

Equation y = Intercept + B1*x"1 + B2*x"2 + B3*x”3 + B4*x"4 + B5*x"5
Plot 800 °C 900 °C 1000 °C 1050 °C 1100 °C 1150 °C 1200 °C
Weight No Weighting
-1,46853E-  -3,39161E- -0,00638 + @ -0,02633+ @ -0,09016 + -0,20687+ -0,13252 +
Intercept 5+ 4+ 0,0323 0,10381 0,28485 0,60264 0,51506
1,45448E- 0,00215
4
3,46385E- 0,00642 + 0,09028 + 0,29308 + 0,90951 + 2,57284 + 5,97422 +
B1 4+ 5,21161E- 0,00783 0,02516 0,06902 0,14603 0,12481
3,562451E- 4
5
1,48718E- = 4,43546E- @ 7,71511E- 0,00278 = 0,00275+ = -0,02839+ -0,16161 +
B2 6+ 5=+ 4+ 0,00177 0,00485 0,01026 0,00877
2,47663E- | 3,66212E- = 5,49965E-
6 5 4
-3,03322E-  -9,87617E- | -1,92534E- -8,60562E- -2,1877E-4 @ 2,95753E- 0,0023 +
B3 8 + 7+ 5+ 5+ + 5+ 2,33921E-
6,60577E- | 9,76779E- 1,46689E- = 4,71481E- 1,29369E- = 2,73699E- 4
8 7 5 5 4 4
2,44755E- | 9,01807E- 1,79997E- = 8,66113E-  2,54101E- 1,92534E-  -1,65813E-
B4 10 + 9+ 7+ T+ 6+ 6+ 5+
7,41127E- 1,09589E- 1,64576E- = 5,28973E- 1,45144E- = 3,07074E- = 2,62445E-
10 8 7 7 6 6 6
-6,41026E-  -2,88462E- -5,92949E- @ -3,04487E-  -9,56731E- -1,07212E- 4,73718E-
B5 13+ 11+ 10 + 9+ 9+ 8+ 8+
2,95024E- 4,36244E- 6,55137E- 2,10571E- 5,77781E- 1,22238E- 1,04473E-
12 11 10 9 9 8 8
Residual 1.09E-07 2.38E-05 0.00536 0.05534 0.41662 1.86479 1.36214
Sum of
Squares
R-Square 0.99993 0.99996 0.99995 0.99993 0.99989 0.99977 0.99986
(CoD)
Adj. R- 0.99986 0.99991 0.99989 0.99986 0.99977 0.99954 0.99972
Square

Para proceder a determinar la conversion derivada de la simulacién realizada en
el apartado anterior asociada al estudio de la porosidad, se deben emplear estas
regresiones para obtener un valor en las condiciones en las que se hizo la

simulaciéon en ANSYS Fluent. La Ecuaciéon 30, muestra el calculo de la conversion
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para una temperatura media de operaciéon dentro del reactor de 1100 °C y un

tiempo de residencia de 12 s, obtenidos en la simulacion de la Figura 42.

y = Intercept + B1*x*1 + B2*x"2 + B3*x"3 + B4*x"4 + B5*x"5 =

(30)
26.67 %

La conversién simulada con DWSIM (26.67 %) es muy inferior a la obtenida con
ANSYS Fluent (~78%) como se puede comprobar. Esta circunstancia se debe al
bajo tiempo de residencia de las burbujas de metano en el seno de estano liquido,
derivado de las circunstancias enunciadas previamente. Valores bajos de
conversion hasta el momento siguen la tendencia de las pocas experimentaciones
realizadas hasta la actualidad ((Schultz & Agar, 2015)), donde se alcanzé en unas
mismas condiciones de temperatura un valor de 32 % de conversién de metano tras
5 h de operabilidad continua del reactor sin problemas de formacién de carbén
so6lido. Sin embargo, es posible que ligeras variaciones en el factor de porosidad,
temperatura, u otros parametros, puedan favorecer el aumento del tiempo de
residencia de la burbuja y, por consiguiente, alcanzar conversiones de metano mas

cercanas a los esperados del caso teérico idealizado (~78 %).
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10. Conclusiones

Durante el desarrollo de esta tesis, en las que se han encontrado escollos
importantes debido a la novedad de la aplicacion de los metales liquidos a procesos
quimicos se han obtenido diversas conclusiones con las que dar el primer paso a su
creacion a pequena escala en laboratorio o planta piloto con el fin de continuar los

estudios realizados. Las principales hitos o tareas que se han abordado han sido:

» Se ha llevado a cabo un analisis energético y exergético de los algunos
procesos de producciéon de hidrégeno existentes hoy en dia en mayor o menor
grado de maduraciéon. Se han analizado los resultados y se han evaluado los
puntos fuertes y débiles de cada una de estas tecnologias, para evaluar su

interés de implementacion desde este factor.

» Se han analizado los problemas tecnoldgicos para la aplicaciéon de la pirélisis
de gas natural. Se han descrito de forma breve las opciones tecnologicas
existentes para implementar este proceso, centrandose el analisis posterior

en el uso de reactores de metal liquido como alternativa prometedora.

» Se han descrito los aspectos tecnolégicos que presentan mayores
incertidumbres de cara al desarrollo de reactores de pirdlisis basados en el
burbujeo de hidrocarburos gaseosos en un metal liquido como el estano, a
temperaturas de entre 1000 y 1200 °C.

» Se ha disenado y simulado el comportamiento de un reactor de pirolisis de
metano con estano liquido, empleando energia solar como fuente de calor,
mediante el uso de la herramienta de calculo de dinamica de fluidos
computacional, ANSYS Fluent. Para la simulacién, se ha realizado un
analisis y simplificacién del disefio previo desarrollado para el proceso de
pirolisis, con el fin de obtener unos primeros datos y resultados con los que

avanzar en el camino del desarrollo de este tipo de tecnologia.

Tras la ejecucion de las diferentes actividades mencionadas, se han obtenido
diversas conclusiones sobre el funcionamiento de este tipo de tecnologia para la
produccion de hidrégeno a partir de metano con metales liquidos y energia solar.
La esencia de este estudio se ha basado en conocer de mayor grado los perfiles de
comportamiento de parametros claves para poner en marcha este proyecto a escala
experimental. Su conocimiento previo, ayuda a acotar la propia experimentacion y

conocer limites tanto de operabilidad como de empleo de materiales. Con todo ello
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las principales conclusiones que se pueden determinar de este estudio junto con las

simulaciones realizadas para el mismo, son las siguientes:

- Respecto al analisis energético y exergético realizado, los aspectos conclusos

mas determinantes para cada una de las tecnologias comparadas son:

©)

El reformado con vapor presenta la menor produccion de COz por
producto de hidrégeno a un coste de CO2 razonable. Hoy en dia, es la
opcién preferida en combinacién con captura y secuestro de carbono

(CAC) para proyectos a gran escala.

Los requisitos energéticos de la electrdlisis del agua son 4 veces
superiores a los del reformado con vapor, lo que implica un proceso
mucho mas intensivo energéticamente, con una fuerte dependencia
de la regulacion y de los costes de mercado de la electricidad renovable
y una presion mucho mayor sobre la capacidad de las instalaciones de

energias renovables.

La gasificacién del carbén tiene una mayor produccion de COzg, lo que
implica que, a pesar de los aspectos econdémicos, parece estar en

desventaja para su aplicaciéon en la transicién energética.

El reformado en seco es un proceso que muestra una emisién neta de
COg2 similar al reformado con vapor, con la capacidad de reducir el
CO2 a CO en algtin punto del proceso, lo que podria aumentar su

interés en el contexto de la economia circular.

La pirdlisis del gas natural debe avanzar en su madurez. La
produccién de carbéon como subproducto principal y su plena
integracion en la economia circular aumentarian su interés, ya que
requerira mucha menos energia que la electrdlisis con el resultado
adicional de wun material 1til (carbén) para su posterior

procesamiento.

Valorando esencialmente el punto de vista exergético, la pirolisis de
metano es la tecnologia mas prometedora junto con la electrolisis del
agua. Por ello, en este grupo de investigacion se apuesta por este
proceso para la produccién de hidrégeno por encima de otros procesos
mas contrastados o empleados. Sin embargo, para abordar el reto del

empleo de esta tecnologia se debe realizar un estudio de las posibles
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alternativas tecnologicas existentes dentro de la pirolisis de gas

natural.

- Del analisis de las distintas tecnologias ya empleadas o en fase de estudio

que se emplean en la actualidad se han concluido los siguientes puntos:

o Se ha seleccionado la pirolisis de metales liquidos, analizando
diferentes aspectos tedricos relacionados con las condiciones de
trabajo necesarios, como tecnologia para llevar a cabo la reaccion de

pirolisis de metano.

o Para esta tecnologia, tras el analisis de diversos metales posibles, se
ha pensado en el estafno liquido como el mejor y mas prometedor de
todos ellos como medio de transferencia de calor en el seno del propio
reactor. El estafo tiene las caracteristicas adecuadas para trabajar
en condiciones oOptimas de temperatura y presion, permitiendo la
entrada y salida de los compuestos derivados de la reacciéon del
reactor sin reaccionar con ellos y facilitando su operabilidad continua

sin problema.

o Como material estructural se ha seleccionado el carburo de silicio
(SiC). Este material se ha probado como muy tutil analizando sus
posibilidades tedricas como recubrimiento del reactor. Es capaz de
soportar las temperaturas alcanzadas en el interior y resistir sin
problemas de erosién o corrosion frente a metales liquidos, lo cual

supone un verdadero reto, en el disefio de este tipo de reactores.

- Del resultado del analisis de las incertidumbres tecnolégicas actuales se
considera que son necesarias una serie de acciones futuras para su

desarrollo:

o Esas acciones se pueden resumir en: a) construccién de reactores
demostradores de ensayo para validar los modelos fluidomecanicos;
b) diseflar experimentos en los que se produzca la reaccién
enteramente en contacto con el metal liquido, barriendo un rango
amplio de temperaturas (de 600 a 1200 °C); c) realizar ensayos de
corrosion a altas temperaturas con candidatos a materiales
estructurales; y d) disefio, fase de pruebas y puesta en marcha, de un
sistema de extraccion continua o pulsada de carbono operando a alta

temperatura.
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-  Finalmente, de las simulaciones abordadas para conocer el posible

comportamiento y la funcionalidad del reactor de pirolisis de metano con

estano liquido se han obtenido las siguientes conclusiones:

O

Se ha conseguido implementar una simulacién CFD con parametros
complejos como materiales desconocidos en este tipo de simuladores
(metales liquidos), reacciones no muy comunes como la pirolisis de
metano, la operabilidad en distintas fases como gas (metano e
hidrogeno), liquido (estafio), y sélido (particulas de carbén). Se ha
llegado a adicionar la porosidad como parte del modelo CFD, y todo

ello en condiciones de trabajo bastante agresivas.

Se han solventado gran cantidad de problemas derivados de la
simulacién, buscando una geometria simple que a su vez fuese lo mas
representativa del reactor disenado con mayor exactitud, junto con un
mallado capaz de trazar los perfiles evolutivos de los parametros mas

destacados a analizar durante la simulaciéon CFD.

El aporte energético a partir de energia solar directa o concentrada es
posible para un reactor de estano liquido con carburo de silicio como
material estructural. Una irradiancia de 371000 W/m?2, permite
mantener el reactor en su totalidad dentro de un rango de
temperatura éptimo (1100 - 1200 °C) para que se de en todo momento

la reacciéon de pirolisis de metano.

El tiempo de residencia es un parametro de vital importancia para
determinar la viabilidad del empleo de este tipo de tecnologia. Las
simulaciones de reactores uUnicamente con estano liquido en su
interior alcanzan bajos tiempo de residencia (~ 1 s) lo que equivale a
conversiones de metano incompetentes. Este valor corresponde a los

encontrados en referencias bibliograficas previas.

El tiempo de residencia no varia independientemente de si la burbuja
este compuesta de metano o hidrégeno, lo que facilita futuras
simulaciones de esta tecnologia al poder completar los calculos del
proceso a partir de temperaturas y tiempos de residencia con el
modelo realizado en DWSIM.
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o Empleando el método de porosidad del simulador con un factor de
porosidad de 0.75, se pueden llegar a alcanzar valores de tiempo de

residencia de hasta 12 s.

o El modelo idealizado del reactor puede llegar a alcanzar conversiones
realmente interesantes del metano de aproximadamente el 80 % en
el interior del reactor en condiciones de trabajo asumibles tanto

energética como estructuralmente.

o El conjunto de todas las simulaciones muestra un gran potencial en
la tecnologia para la produccién de hidrégeno con metales liquido. La
simulacion CFD de este reactor es otro paso en el avance del estudio
del proceso. Tras su analisis se puede validar para su futurible
escalabilidad en laboratorio o planta piloto, donde continuar con el
estudio de un reactor de estano liquido para la pirolisis de metal
liquido con carburo de silicio como material estructural y aporte

energético solar como foco de calor.

97



Angel Martinez Rodriguez

11. Futuras Lineas de Investigacion

Tras el estudio realizado durante estos anos y resumido en esta tesis doctoral, se
pueden sugerir posibles lineas de investigaciéon a seguir en los préximos anos
relacionadas con esta tecnologia. Algunas de ellas se detallas brevemente a

continuacion:

» Seguir con el estudio de simulaciones de CFD del mismo tipo de tecnologia
es una linea de investigacién de continuidad a la tesis. Abordar una
simulacién aun mas compleja como puede ser en 3D, podria ayudar a
revalidar los parametros estudiados en este trabajo. Otro aspecto de interés
previo a su creacion fisica es realizar una simulacion centrada en aspectos
mas estructurales donde corroborar los datos tedricos del carburo de silicio
como material estructural idoneo. La validacion de cédigos CFD se tendra
que realizar con datos experimentales que se esperan obtener en los trabajos
futuros que se tienen previstos de construccién y operacién de un modelo

fluidomecanico.

» La continuacion mas evidente tras este trabajo es plasmar los resultados en
un boceto fisico realizado a pequena escala donde se puedan evidenciar los
resultados y observar el comportamiento de todos y cada uno de los
parametros que puedan hacer posible la escalabilidad final a escala

industrial de este reactor para la produccién de hidrégeno.

» El estudio del empleo de otros materiales tanto como metal liquido como
estructurales es otro punto importante que seguir. Ademads, posibles
modificaciones en la configuracion del reactor propuesto en esta tesis, como
nuevas modificaciones que proporcionen mayores eficacias podrian ser
estudiadas y analizadas. También, se podria continuar el estudio, como se
indic6 previamente, para el método de extraccion y recuperacion de las
particulas de carbono generadas de la pirolisis, asi como analizar su propio

mercado que mejore la economia circular del proceso global.
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Anexos
e DWSIM. SIMULACION PROCESOS PRODUCION DE
HIDROGENO

El estudio comparativo de métodos de produccién de hidrégeno, desde los aspectos
energéticos y exergéticos se ha realizado a través de un simulador de procesos. La
software o herramienta informatica seleccionada para realizar estos calculos es
DWSIM. DWSIM es un simulador de procesos quimicos de cdédigo abierto
compatible con CAPE-OPEN para sistemas como Windows, Linux y macOS.
DWSIM presenta un conjunto completo de operaciones unitarias, modelos
termodinamicos avanzados, soporte para sistemas de reaccién, herramientas de
caracterizacion del petréleo y una interfaz grafica con todas las funciones. Entre
sus principales caracteristicas se encuentras ademas de ser ejecutable en
Windows, Linux y macOS: admite modos de estado estable y dinamico, tiene una
amplia biblioteca tanto de operaciones unitarias como de paquetes de propiedades,
puede operar con mas de 400 compuestos diferentes y tiene herramientas de

optimacién y anélisis de sensibilidad (Medeiros, 2019).
Para este proyecto se ha utilizado la version DWSIM v8.5.0.

La principal razén de empleo de este simulador de procesos quimicos es su codigo
abierto, lo que al tratarse de procesos sencillos y contrastados hace a este software
valido para su empleo. El método de trabajo es realmente sencillo, en primer lugar,
se buscan referencias bibliograficas de los procesos de produccion de hidrégeno a
analizar, tras esto se genera el paquete cinético con los valores de las constantes
cinéticas derivador de los estudios bibliograficos, y finalmente se crean los procesos
con globales con especial importancia al reactor y a los valores de operaciéon
descritos en los mismos articulos usados como guias. Tras finalizar se procede a
comprobar que los resultados simulados corresponden con los proporcionados en
los articulos y con ello se puede dar validez a los procesos quimicos simulados para
el calculo de otras propiedades como es en este caso la eficiencia energética y

exergética.

A continuacion, se muestran los parametros empleados para las simulaciones de
los procesos de produccion de hidrogeno analizados en la comparativa energética y
exergética de esta tesis, junto con el esquema de cada uno de los procesos
introducidos en el software DWSIM.
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Tabla Al. Constantes termodindmicas y de velocidad. Unidades de las contantes [mol,

kg, s, bar].
Pirolisis de Gas Natural
Parametro Valor Parimetro Valor
; 58893 c67
RT
84400
133210 . 105 __
K, 5.18 - 107 exp (— — ) Kp 29810 eXp( RT )
Reformado en Seco de Metano
Parametro Valor Parimetro Valor
3115.22 0.35 - 106 exp (— 21030
kq 1.35- 1078 exp (— —) k ' p RT
RT
9.25
58893 4883.32
ks 6.95 - 103 exp (— T) Kco,1 1078 exp <+ —r )
246 - 10~7 4606.68 0.5771 9262
Keny S (+ T ) Ko, 2 /I Exp (+ RT )
6025
g 567
Ky, 1494 exp (+ RT ) Ken, 3 0.21 exp (— —)
RT
5.18 - 107 ( 133210) o7 259660
Ky, 3 ' exp RT Kp, -10* exp (— )
RT
36580
" 84400
Kp, >6.4971 eXp( RT ) Kp, 2.98 - 105 exp (— — )
Reformado a Vapor de Metano
Parametro Valor Parimetro Valor
122 1015 240100 196 105 67130
ey 22:10% exp (=) ks 96+10%exp (-7
1.02-10" ( 243900) 6.65-107* (+ 38280)
ks ) exp RT Ken, ) exp RT
1.77 - 10° ( 88680) 6.12-107° (+ 82900)
KHZ 0 . exp RT KHZ . eXp RT
8.23 . 10-5 70650 (30 42 27106)
Kco 23 - exp (+ RT ) K, exp Al ——r—
3.798 4160 34718 31266
0 el {2
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Oxidacién Parcial de Metano

Parametro Valor Parimetro Valor
110 (+ 166000) 419 10-° (+ 29000)
ky .10 exp RT k, ) exp or
2.42-107° (+ 23700) o 103500
k3 . exp RT KCH4 . 10—4 exp (+ )
RT
1.77 1075 (+ 66200) 5.75 - 1012 ( 95411)
Ko, ) exp °T K, ) exp RT
4. 1010 ( 179960)
K, ) exp T
Gasificacién de Carbén
Parametro Valor Parametro Valor
207 - 107 ( 220000) 112 - 108 ( 245000)
ky ) exp BT k, ) exp RT
1.96 - 106 ( 67130) 177 - 105 ( 88680)
ks ) exp o7 Kio . exp BT
6.12-107° (+ 82900) 8.23-107° (+ 70650)
Ky, : €Xp RT Kco ' exp RT
3798 4160
K3 exp (- . + —T )
Reformado Autotérmico de Metano
Parametro Valor Parimetro Valor
1.955-10%e ( 67130) e 243900
. . X —
kl p RT kz . 1015 eXp (_ RT )
5.852 - 1017 ex (— 204000) 1.10 ex (+ 166000)
ks ' P RT Ky U EXP RT
6.65- 1074 + 38280 8.23-107° 70650
Ken, o9 eXp( RT ) Keo o3t Y T EXD (+ RT )
6.12-107° (+ 82900) 1.77 - 10° ( 88680)
KHZ . exp RT KHZO . exp RT
6.65-107* (+ 103500) 1.77-107° (+ 66200)
Ken,a ) exp RT Ko, . exp T
5.75 - 1012 (— @) 1.26 - 1072 (+ @)
K, ) exp B K, ) exp °Te
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Figura A2. Simulacién del Proceso de Reformado en Seco de Metano en DWSIM.
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Figura A3. Simulacion del proceso de Reformado a Vapor de Metano en DWSIM.
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Figura A4. Simulacién para la Oxidacién Parcial de Metano en DWSIM.
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Figura A7. Simulacién para el Reformado Autotérmico del Metano en DWSIM.

e FREECAD. DISENO GEOMETRIA CONCEPTUAL REACTOR.

Para poder plasmar la idea de un reactor capaz de producir hidrégeno con metales
liquidos, se ha empleado como material de trabajo el software FreeCAD. Este
programa es un modelador paramétrico 3D de cddigo abierto capaz principalmente
de disenar facilmente objetos de la vida real de cualquier tamano cambiando sus
parametros. También permite dibujar formas 2D con restricciones de geometria y
usarlas como base para construir otros objetos. Contiene muchos componentes
para ajustar dimensiones o extraer detalles de disefio de modelos 3D para
produccién de alta calidad. El ser un software multiplataforma (Windows, Mac y
Linux), altamente personalizable y extensible (lee y escribe en muchos formatos de
archivo abiertos), hace posible su integracién sin problemas en otros procesos de
trabajo (FreeCAD Team, 2020)

Para este proyecto se ha utilizado la version FreeCAD 0.19.

Todas estas particularidades han llevado a la elecciéon de FreeCAD, principalmente
por ser gratuito, su sencillez en la interfaz de trabajo y el poder compaginar su
integracion con otros softwares mas robustos como el propio ANSYS. FreeCAD ha
sido capaz de generar la geometria del reactor, tal y como se ha mostrado en los
Apartados 5 y 6 de la presente Tesis. Su integracién a ANSYS ha sido posible
gracias a la exportacién a través de la extensién de archivo STEP (Standard for
the Exchange of Product Data), la cual estd asociada a modelos y objetos 3D, y a

su vez es compatible con varios programas de disefio como los citados.
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e ANSYS WORKBENCH. SIMULACION COMPORTAMIENTO
INTERIOR DEL REACTOR.

El software ANSYS Workbench es una herramienta intuitiva de analisis por
elementos finitos que se utiliza junto con sistemas de disefno asistido por ordenador
(CAD) y software CFD para realizar andlisis estructurales, térmicos, de fluidos y
electromagnéticos (ANSYS, 2021).

Para este proyecto se ha utilizado la version ANSYS Workbench 2019 R2.

Su seleccién para este proyecto se debe a su capacidad de simular los procesos
fisicos internos del reactor sin construir estructuras de prueba ni realizar ensayos

de choque, lo que conlleva un gran beneficio econémico y de tiempo.

Para realizar una simulacion en el software ANSYS existe una metodologia simple

que se debe seguir, la cual consiste en:

% Creacion de geometria: Es el primer paso para realizar una simulacion.
Consiste en crear una geometria que va a representar el fluido o material a
simular, es decir, si se pretende simular el reactor disenado con detalle para
la produccion de hidrégeno, la geometria no debe representar la estructura
en si, sino la porciéon de fluido a través de la estructura. Para la creacién de
geometria se puede utilizar el moddulo disponible en ANSYS “Design
Modeler” u otros programas CAD como FreeCAD, AutoCAD, SolidWorks,

etc.

% Mallado: Una vez realizada la geometria a modelar, esta se debe discretizar
en pequenos elementos, cada uno de los cuales servira para calcular las
ecuaciones de flujo correspondientes y permitir luego obtener un resultado
general para el dominio completo. Para realizar el mallado se puede utilizar
el modulo por defecto del software “ANSYS Meshing” u otros mas

especializados.

% Configuracion: En esta etapa se procede a la configuraciéon del método a
utilizar, los modelos disponibles y las propiedades de los materiales,
también se establecen las condiciones de contorno e inicializacion y

finalmente se ejecuta la simulaciéon como tal.

+» Resultados: Una vez obtenido los resultados, se procede al post-
procesamiento de estos para asi poder visualizar y analizar los elementos,

propiedades, vectores, etc. que se desee.
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