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“Preguintate si lo que estdas haciendo hoy te acerca al lugar donde quieres
estar manana.”

Walt Disney

INTRODUCCION Y
OBJETIVOS

1.1 ANTECEDENTES

La preocupacion por la seguridad energética y las emisiones de COg2, la
disminucién de las reservas de combustibles de origen fésil y la creciente
demanda energética, plantean la necesidad de suplir los requerimientos de
energia con sistemas renovables, sostenibles, energéticamente eficientes,
econOmicamente viables y seguros. Es por ello, que el sector energético debe
sufrir una profunda transformaciéon en los préoximos anos con el objetivo de
eliminar o minimizar los impactos negativos derivados, entre otros, del aumento
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creciente de la demanda y las emisiones, los problemas de suministro de
combustibles fésiles y su creciente coste [1]. Este cambio en el sistema energético
ya ha comenzado y sera un proceso imparable e irreversible [2].

La variacion de las fuentes de energia a lo largo de la historia pone de manifiesto
la biisqueda de combustibles con menor cantidad de emisiones de COz por unidad
de energia liberada, sin embargo, el consumo mundial de energia se ha
incrementado de forma ain mas rapida. Este factor, junto con el hecho de que
los recursos fésiles son finitos, conlleva a una btisqueda de combustibles con alta
relacion H/C y otras fuentes de energia. Una forma de energia que permite
cumplir con la creciente demanda de energia y la necesidad de la
descarbonizacion del sistema energético es la tecnologia del hidrégeno [3]—[5].

El hidrégeno como vector energético puede obtenerse a partir de cualquier fuente
de energia y agua. Como combustible, puede emplearse en diversidad de
aplicaciones, tales como la automocién o la produccién de electricidad, generando
agua como unico producto. Por otro lado, las pilas de combustible son dispositivos
que convierten la energia quimica de un combustible, preferentemente
hidrégeno, directamente en electricidad, sin generar contaminantes, con un nivel
de ruido inferior al de un motor convencional y una mayor eficiencia. Por ello, la
combinaciéon de hidrégeno y pilas de combustible responde a la tendencia hacia
sistemas energéticos sostenibles, autosuficientes y no contaminantes. Debido a
la magnitud del cambio tecnolégico que supone, se ha llegado a afirmar que
representan la tercera revolucion industrial [6].

En el anio 2003, Romano Prodi dijo que “Las tecnologias del hidrégeno y las pilas
de combustible representan una eleccion estratégica para Europa. En los
préoximos 20 a 30 anos cambiaran considerablemente los patrones de nuestra
sociedad y nuestra economia, trayendo un modelo de produccién y distribucién
de energia descentralizado y mas limpio”. En la Figura 1 se muestra el esquema
de demanda y distribucién asociado al hidrégeno. Como se observa, el hidrégeno
se puede producir a partir de diversas fuentes energéticas y consumirse en todos
los sectores energéticos.
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Fe nova bles

Solar py FOlica

Hidroe léctrica

Nuclear
Eléctrica

Carbén Nuclear Térmica

Combustisn Interna
Turbinas

hotoras
Térmicos

Sintesis

Pilas de Combustible

Figura 1. Modelo de demanda/distribucion de energia asociado al hidréogeno [7].

< Demanda < Produccién

La economia del hidrégeno, término empleado por primera vez por General
Motors en 1970, es un sistema que utiliza el hidrégeno como medio de transporte
de energia en el ciclo de abastecimiento energético. El concepto del hidrégeno
como sistema de energia se ha desarrollado a lo largo de los dltimos 30 anos por
la Plataforma Europea del Hidrégeno [7], siendo la evolucion prevista para el
desarrollo hasta alcanzar esta tecnologia la que se presenta en la Figura 2:
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Figura 2. Evolucion de la tecnologia del hidrégeno para pasar de un sistema energético basado en combustibles_fésiles a uno
basado en el hidréogeno [7], [8].
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Por otro lado, los analisis realizados para el sistema energético espanol indican
que los beneficios de las energias renovables son elevados y estables. Durante
2009, las tecnologias renovables supusieron alrededor del 25 % de la generacion
eléctrica total nacional como se presenta en la Figura 3. Asimismo, las energias
renovables representaron un 12.2 % de la energia final bruta consumida en
Espana. Es importante aumentar este porcentaje con el objetivo de disminuir el
consumo energético bruto importado en Espana, el cual se encontraba entorno al
70.5 % en 2013 [9].

Q
9 35.000 38%
'Y
36,666 -W/\’\- 36%
- 34%
25.000 -
- 32%
20.000 - - 30%
15.000 1 g 28%

26%

10.000 -
24%
5.000 - o
0 T T L) T 1 T T T Ll T 20%

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

[HNuclear (—Carbon [—IRenovables [E—_JPetroleo [ Gas Natural =Grado de Autoabastecimiento

Fuente: MITyC/IDAE
Figura 3. Evolucion de la produccion interior de energia y del grado de
autoabastecimiento en Espana [9].

El desarrollo acelerado de la economia del hidrégeno conlleva al progreso de
tecnologias innovadoras para la produccion de este vector en cantidades masivas,
sin emisiones contaminantes y a precios competitivos. En la Tabla 1 basada en
la elaborada por la Plataforma Tecnolégica Espafola del Hidrégeno y Pilas de
Combustibles se muestran los principales proyectos en los Ultimos afos en el
ambito de produccién de hidréogeno con energias renovables en los que participa
alguna entidad espanola.
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Titulo Entidades Objetivos Inicio-
Final
(Ambito)
HYDROSOL-3D: Scale Up CIEMAT; CENTRE FOR  RESEARCH AND Demostracién de un sistema de producciéon de Hz 2010-2012
of Thermochemical TECHNOLOGY HELLAS; DEUTSCHES ZENTRUM FUR  Jipre de emisiones de COz y de toda la tecnologia
HYDROgen Production in LUFT- UND RAUMFAHRT E.V.; TOTAL S.A; HYGEAR  ye]acionada, utilizando ciclos termoquimicos de dos (Europeo)
a SOLar  Monolithic B.V. etapas para descomponer agua utilizando radiacién
Reactor: a 3rd Generation solar concentrada.
Design Study.
PRIMOLYZER: HYNERGREEN TECHNOLOGIES S.A; IRD FUEL Desarrollo, construccion y ensayo de un 2010-2012
PRessurlzed PEM CELLS A/S; FUMA-TECH GESELLSCHAFT FUER glectrolizador con stack PEM, eficiente y duradero
electrOLYZER. FUNKTIONELLE MEMBRANEN UND pero de bajo coste, orientado a su integracién en (Europeo)
ANLAGENTECHNOLOGIE MBH; ABO AKADEML sistemas domésticos de cogeneracion.
TEKNOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS VTT; STICHTING
ENERGIEONDERZOEK CENTRUM NEDERLAND
Produccién de Hz con UNIVERSIDAD REY JUAN CARLOS. DPTO. Produccién de Hz con fijacién de CO2 atmosférico por 2009-2011
fijacién de C0O;, TECNOLOGIA QUIMICAY AMBIENTAL descomposicién catalitica de productos derivados de .
atmosférico por la biomasa. (Nacional)
descomposicién catalitica
de productos derivados de
biomasa.
CENIT ConSOLI+Da, HYNERGREEN TECHNOLOGIES S.A; IMDEA Energia; Anélisis de viabilidad de los ciclos TMQ para la 2008-2011
Actividad 11: Hs Solar. CIDAUT; Universidad Rey dJuan Carlos; CIEMAT; produccién de Hs sobre la base del estado del arte y .
Instituto Tecnoldgico de Canarias (ITC); MC3 la experimentacién bésica. Desarrollo de ciclos que (Nacional)
presenten gran potencial para su integracién con la
energia solar de alta temperatura. Incluyendo
seleccion del ciclo, andlisis termodindmico y cinético
de las reacciones, y disefio de reactor adecuado.
Modelado e integracién de Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM) Modelado e integracién de sistemas hibridos basados  2008-2009
sistemas hibridos basados en energias renovables usando el H2 como vector .
(Regional)

en energias renovables (H2
como vector energético).

energético
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Acercar  los métodos  de descomposicién
termoquimica del agua a su aplicaciéon practica,
mejorando su eficiencia, estabilidad, aspectos
practicos y coste de los componentes -clave
elaborando detalladas soluciones de ingenieria.

Produccién de Hz a partir de bioalcoholes.

Investigacion y desarrollo de tecnologias de
produccién de Hz eficiente y competitivo que permita
la implantacién de la economia del He en Espania, en
los sectores del transporte y de consumo
estacionario, a partir de fuentes renovables,
autoctonas y abundantes.

Conseguir producir Hz renovable a partir de
recursos medioambientalmente seguros.

Proporcionar nuevas estrategias eco-eficientes
destinadas a la produccion de H2 como
biocombustible. Enfocado en el estudio de la sintesis
de la nitrogenasa y en su optimizacién como enzima
productora de Ho.

2008-2011
(Europeo)

2008-2011
(Europeo)

2008-2008

(Nacional)

2008-2012
(Europeo)

2008-2013
(Europeo)

Tabla 1. Principales proyectos en el ambito de produccion de hidrégeno con energias renovables. Fuente: Plataforma
Tecnologica Espanola del Hidrogeno y Pilas de Combustibles.
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A nivel mundial, en 2013, el uso de hidrogeno ascendié a un total de 7.2 EJ (1 EJ
=1018J) [10]. Hasta la fecha, este hidréogeno no se ha utilizado como un portador
de energia sino que ha sido utilizado principalmente como materia prima en la
refineria y en las industrias quimicas.

El uso del hidréogeno como vector energético esta comenzando a emerger. Aunque
los primeros vehiculos eléctricos de pilas de combustible se desarrollaron en la
década de 1960, sé6lo en los ultimos diez anos, la tecnologia se ha desarrollado
hasta el punto de que ciertos fabricantes de automoéviles han presentado en el
mercado dichos vehiculos.

Una tendencia similar se observa en el campo de aplicaciones de
almacenamiento de energia. Un niimero creciente de proyectos de demostracion
de almacenamiento de energia a gran escala basados en el hidrégeno se esta
poniendo en marcha, con una notable concentracion de la actividad en Alemania,
motivado por el intento de explorar los beneficios de la integraciéon de las
energias renovables [11].

En China, se estan construyendo plantas a gran escala para seguir el ritmo de
la demanda de consumo del mercado interno. Por ejemplo, la planta mas grande
de una sola linea a base de hidrocarburos, que produce 4.8 millones Nm3/dia, se
puso en funcionamiento en enero de 2014 por la empresa Sinopec Maoming [12].

En la Union Europea, el proyecto Infraestructura de Hidrégeno para el
Transporte (HIT) tiene como objetivo el desarrollo de un plan de implementacién
sincronizada de estaciones de repostaje de hidréogeno a lo largo de 1000 km desde
Gotemburgo (Suecia) hasta Rotterdam (Holanda) [13].

1.2 NECESIDAD DE INVESTIGACION EN PRODUCCION DE
HIDROGENO SOLAR

De acuerdo con los antecedentes descritos, se pone de manifiesto la necesidad de
desarrollar las tecnologias asociadas al uso de hidréogeno como fuente de energia
alternativa a los combustibles fésiles. Este nuevo sistema energético debe
desarrollar unos medios de produccién, transporte y utilizacion de energia mas
racionales y sostenibles. En este contexto se hace necesario abordar la
generacion de energia desde fuentes renovables, que sin embargo, presentan una
serie de inconvenientes debidos principalmente a su falta de gestionabilidad, ya
que los recursos (edlico, solar, etc.) son, en general, intermitentes. El hecho de
que la tecnologia del hidrégeno permita el almacenamiento de las energias
renovables intermitentes hace que aumente el nimero de adeptos esta tecnologia

[6].
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Por ello, la conversion de energia solar en energia quimica y el atractivo método
de almacenamiento de energia solar que supone el hidrégeno es uno de los
factores que ha impulsado a que la energia del hidrégeno haya sido aceptada
como energia sostenible y se hayan conseguido numerosos avances significativos
en el area de investigacion y desarrollo durante los ultimos 30 anos [8], [14]—-[16].
Segun J. O'M. Bockris [15] y T. Ohta [17], el hidrégeno deberia utilizarse como
medio de almacenamiento y transporte de las energias renovables para largas
distancias y grandes cantidades.

El hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza, sino formando parte de
compuestos como los hidrocarburos y el agua [17]. Por tanto, puede ser producido
a partir de estas materias primas mediante aporte de energia a través de
numerosos procesos quimicos bien establecidos, como la electrélisis del agua o el
reformado del gas natural, lo cual responde a una posible necesidad o tendencia
hacia la autosuficiencia energética (escala local o escala de sistema energético
(Ver Figura 4)) [18].

Gas Natural Geotérmica, solar, edlica Hidraulica Nuclear? Biomasa

................................................................. GaSIflcaCIéﬂ
r
[ | ..
! s (EIECtrD.It'}SI'S) Ciclos
1 reversible e
i ¥ I : Termoquimicos Bio-metanal
1| Capturay :
i almac. Col H Integracion de
: fuentes renovables R d d
A e \:]
o Red Eléctrica Hidrogens d
1
1

¥
Capturay
almac. de CO,

Reformado

Industria Residencial / Comercial Transporte

Figura 4. Sistema energético basado en el hidrégeno [18].

Posteriormente, durante el consumo de hidrégeno para la produccién de energia,
se libera agua, sin producir ninguna otra emisiéon. De este modo, no puede ser
destruido, simplemente cambia de estado. Por ello, se considera una solucién a
largo plazo para reducir las emisiones ambientales [19].

A pesar de las ventajas mencionadas sobre la tecnologia del hidrégeno existen a
dia de hoy muchos desafios técnicos, sociales y politicos por superar. Es por ello
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que se requiere de un esfuerzo en estos términos, como se destaca en las guias
basicas y las vias de transicion que ofrece la ediciéon de ETP 2010 de la IEA, cuyo
objetivo es superar los obstaculos existentes y estimular la necesaria IDD&D
(investigacion, desarrollo y demostracion-despliegue) a corto y largo plazo [1].

Actualmente, los principales problemas técnicos asociados a la produccién de
hidrégeno limpio son el coste y la necesidad de una mayor integracion energética.
Por ello, es de vital importancia la necesidad de desarrollar las tecnologias
asociadas como son los procesos de produccion, los materiales, etc. para reducir
los costes y mejorar la eficiencia de la integracion de forma que el hidrégeno sea
mas competitivo.

Los esfuerzos por reducir los costes asociados a la produccion de hidrégeno se
enfocan en mejorar los procesos de produccion por vias distintas al proceso de
reformado de gas natural. Rutas como la electrélisis y la biomasa todavia
requieren un factor de dos para la reduccién de costes a gran escala para ser
competitivos [20]. Paralelamente, se esta trabajando en reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero en todos los procesos.

El coste de producir y hacer llegar hidréogeno limpio a los usuarios finales debe
reducirse atin mas. Por ello, debe considerarse la construccién de estaciones de
abastecimiento de hidrégeno para uso del consumidor, ademas de mejorar los
métodos libres de emisiones para la produccion de hidrégeno.

En Estados Unidos, el coste de la producciéon de hidréogeno a gran escala debe
estar en el rango de 2 — 4 $/gge (1 gge = 1.019 kg H») para ser competitivo con
otras tecnologias existentes [8].

En la Figura 5, se muestran los costes asociados a la producciéon de hidrégeno
mediante energias renovables. La grafica se divide en dos partes, a la izquierda
se encuentran los costes actuales en azul el precio inferior y en morado el maximo
para cada tecnologia y a la derecha los precios futuros. Se puede apreciar que los
costes actuales se encuentran muy por encima a los combustibles fésiles, pero se
prevé que en el futuro, esta tecnologia pueda ser competitiva debido a dos
motivos principalmente:

- Disminuye el coste de hidrégeno debido a las mejoras tecnologicas
- Aumenta el coste de los combustibles fosiles al disminuir sus reservas.
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Figura 5. Costes de la producciéon de hidrogeno a partir de energias renovables en el
presente y en el futuro [18].

Con los parametros anteriores, se demuestra que las técnicas de produccion de
hidrégeno a partir de energias renovables son viables, aunque el coste actual de
estos procesos supone un obstaculo frente al coste de los combustibles fésiles en
la actualidad y por ello hay que continuar con el desarrollo de estas técnicas.

La produccién de hidrégeno solar mediante ciclos termoquimicos a partir de
metal/metal oxidado supone entre 10.5 —29.7 ct€/kWhH2, asumiendo que el coste
de la electricidad solar es de 10 ct€/kWh y el del agua de 1.09 €/m3 [21]. Se prevé
que el coste de la produccién de hidrégeno en el 2017 en EEUU sea de 3 $/gge y
en Europa en el 2020 de 3.5 €/kg [16]. Un kilogramo de hidrégeno provee
aproximadamente la misma energia que 2.78 kg de gasolina [22].

En numerosos articulos se resalta que si se incorporase como parte del coste de
produccion los efectos negativos en el medioambiente generados por el uso de
combustibles fésiles, la economia del hidrégeno podria resultar mas competitiva
a corto y medio plazo [14], [15], [21], [23], [24].
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1.3 OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

El principal objetivo de esta Tesis Doctoral consiste en el desarrollo de una
metodologia para el diseno/optimizacion térmico de reactores solares
para la produccion de hidrogeno mediante técnicas de calculo de
Fluidodinanica Computacional (CFD). Para lograr este objetivo se plantean
objetivos intermedios que facilitan el desarrollo de la misma. Estos objetivos se
describen a continuacion:

1. Documentar el estado y desarrollo actual de los ciclos termoquimicos,
reactores solares y métodos desarrollados para el diseno de los equipos.

2. Desarrollo de una metodologia detallada para el disefio térmico de un
reactor solar, evaluando los resultados de interés para una geometria
sencilla que permita la reproducibilidad de las simulaciones.

3. Analisis paramétrico de los principales factores de disefio para mejorar la
eficiencia térmica del mismo.

4. Validacion de la metodologia con resultados experimentales.

5. Aplicacion de la metodologia en distintos proyectos publicos y privados.

1.4 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA PARA EL
DESARROLLO DE LA TESIS DOCTORAL

Para el desarrollo de la Tesis Doctoral y alcanzar los objetivos descritos en el
apartado 1.3, este documento se divide en los siguientes capitulos:

Capitulo 2: Estado del arte

En primer lugar, se realiza un estudio bibliografico sobre la produccién de
hidrégeno solar. Para ello, se analizan todos los procesos de produccién tanto a
partir de hidrocarburos como del agua pero debido a la necesidad de reducir el
uso de combustibles fésiles y las emisiones de COsg, la revision bibliografica se
enfoca a la produccion de hidrogeno mediante ciclos termoquimicos.

En segundo lugar, se analiza la situacién actual de los reactores solares
existentes registrando las principales ventajas, inconvenientes y fase de
desarrollo de los mismos.

Por ultimo, se realiza una revision del uso de herramientas CFD para la
optimizaciéon de reactores solares. De forma que se analizan los programas y
modelos utilizados en la literatura.
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Capitulo 3: Metodologia

Este capitulo se corresponde con el ntcleo de la presente Tesis Doctoral. En él se
desarrolla la metodologia detallada para el disefio de un reactor solar mediante
técnicas CFD. En este capitulo, se presenta:

- Consideraciones previas al diseno, donde se indican los aspectos que se
deben conocer inicialmente para el diseno.

- A continuaciéon se comparan los distintos modelos que pueden ser
implementados en la metodologia de acuerdo al tipo de reactor y
caracteristicas del mismo.

- Por dltimo, se presentan los pasos a seguir en la herramienta CFD para
el modelado térmico de un reactor solar. Estos apartados se describen
detalladamente y se presentan los resultados para un caso base
1lustrativo.

Capitulo 4: Validacion y Aplicaciones

Este apartado se divide en dos secciones: en primer lugar, se presenta la
validacién principalmente del modelo de radiacién a partir de resultados
experimentales y resultados obtenidos con la herramienta TracePro®, ambos
resultados proporcionados por IMDEA Energia. En segundo lugar, se muestran
los resultados obtenidos para el disefio de un reactor solar tubular para producir
hidrégeno a partir de ciclos termoquimicos de ferrita instalado en una
instalacion de torre y en una instalacion de disco.

Capitulo 5: Conclusiones

Finalmente, se recapitulan las principales conclusiones de acuerdo a la
metodologia obtenidas en el desarrollo de la Tesis Doctoral y lineas futuras de
trabajo.
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“El agua sera un dia empleada como combustible, el hidrogeno y el oxigeno
que la constituyen, usados solos o juntos, proporcionaran una fuente
inagotable de calor y de luz, y con una intensidad que el carbon no
alcanza. El agua es el carbon del manana.”

1874 Cyrus Smith personaje de La isla misteriosa de Julio Verne.

2 ESTADO DEL ARTE

2.1 INTRODUCCION

Se pronostica que el consumo mundial de hidrégeno comercial y para consumo
propio aumentara un 3,5 % anual hasta alcanzar 290000 millones Nm3 en 2018
[25]. A dia de hoy, el 96 % de la produccién proviene de combustibles fésiles y el
resto (4 %) de la electrélisis del agua. En la Figura 6 se observa la evolucién a lo
largo de los ultimos anos de la produccion de hidréogeno en Europa, la cual, se
destina en un 72 % a fines industriales, aplicaciones quimicas, principalmente
produccion de amoniaco, y petroquimicas, mientras que el resto se emplea en
metalurgia, en electrénica y en propulsioén de vehiculos espaciales. La produccion
de hidréogeno a partir de electrdlisis del agua se emplea en la industria
alimentaria, principalmente para la hidrogenacién de alimentos [19], [26].
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Figura 6. Produccién de hidrégeno en Europa [27].

En la actualidad, el sistema de producciéon de hidrégeno esta basado
principalmente en combustibles fésiles como materia prima. Por ello, para tener
una fuente de energia sin emisiones de COz en el desarrollo de la Tesis Doctoral
se fomenta la producciéon de hidrégeno a partir del agua.

Se estima que las tecnologias de produccion de hidrégeno a partir de fuentes de
energia renovables experimentaran una reduccion significativa de precio en los
proximos anos, y por el contrario, la produccién a partir de combustibles fosiles
experimentara un incremento sostenido de costes a pesar de la situacién actual
del bajo precio del petrodleo, con lo que llegara el momento en que la produccién
renovable sera competitiva. (Ver Tabla 2). La situacién actual del precio del
petréleo se debe principalmente al actual auge del esquisto en EE.UU lo que
supone un incremento en la oferta junto a que la demanda en Europa se ha
reducido y a que la OPEP no ha intervenido para reducir la produccién de forma
que no es posible mantener el coste del barril.

$igge 2011 2015 2020 Ultimate
(production costs Target | Target | Production
only) Status Target

Electrolysis $420 $3.90 $2.30
8 from grid electricity
% Bio-derived Liquids $6.60 $590 $2.30
a (based on ethanol

reforming case)

Electrolysis $4.10 $3.00 $2.00

From renewable

electricity $1-82
T© Biomass Gasification ~ $220 $2.10  $2.00
§ Solar NA $14.80 $3.70

Thermochemical

Photoelectrochemical NA $17.30 $5.70

Biological NA NA $9.20

Tabla 2. Evolucion de coste de la produccion de hidrégeno [28].

Existen diversas vias para la produccion de hidréogeno utilizando la energia solar
concentrada. Estos métodos se muestran en el siguiente esquema:
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Figura 7. Vias de producciéon de hidré6geno mediante energia solar concentrada [29].

En el esquema se pueden diferenciar dos grupos en funcién de la materia prima
utilizada:

- En primer lugar, se encuentran los procesos en los cuales la produccién de
hidrégeno se realiza a partir de la disociacion de agua. Estos son los
procesos electroquimicos y fotoquimicos ademas de la termodlisis y los
ciclos termoquimicos.

- Por otro lado, estan los procesos que requieren de combustibles fosiles
para la producciéon de hidrégeno, estos son el reformado, el cracking y la
gasificacion solar.

La produccion de hidrégeno también se puede clasificar en funcién de la forma
de aprovechamiento de la energia solar [26]:

- Fotoquimica: Mediante este fendmeno se puede producir hidrégeno a
partir de los rayos del sol o fotones. La fotélisis no esta limitada al espectro
visible, cualquier fotén con suficiente energia puede afectar a los enlaces
quimicos de un compuesto [18].

- Electroquimica: Se utiliza la electricidad obtenida mediante energia solar
a partir de plantas fotovoltaicas o sistemas de concentracion solar y a
partir de esta se lleva a cabo el proceso de la electrolisis [21], [30].

- Termoquimica: Estos procesos aprovechan la energia térmica obtenida
mediante la concentraciéon de la energia solar para llevar a cabo la
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reaccion quimica necesaria para la producciéon de hidrégeno, es decir,
convierte la energia térmica en energia quimica.

A continuacién se resumen las principales caracteristicas de los procesos de
produccién de hidréogeno via termoquimica dado que son aquellos que
aprovechan la energia térmica para llevar a cabo la reacciéon quimica necesaria
para la produccion de hidréogeno. En este grupo se engloban los siguientes
procesos: termolisis, reformado, cracking, gasificacion y ciclos termoquimicos.

2.1.1 Termolisis

La produccién de hidrogeno mediante este proceso es el concepto mas sencillo.
Consiste en la disociacion directa del agua en hidrégeno y oxigeno. Existen dos
problemas importantes para este proceso: en primer lugar, se necesitan elevadas
temperaturas (> 2500 K), lo que conlleva problemas en la seleccion de materiales.
En segundo lugar, la necesidad de una técnica efectiva de separacion del
hidrégeno y el oxigeno, para evitar una mezcla explosiva. Debido a estos
problemas, hoy en dia no existe ninguna planta piloto con este método para la
produccién de hidrégeno y a partir de esta idea surgen las distintas formas de
producir hidrégeno termoquimico por otros métodos.

2.1.2 Reformado

Es el procedimiento mas utilizado en la actualidad, supone un 96 % de la
produccion actual. Este proceso consiste en la descarbonizacion de hidrocarburos
ligeros (gaseosos) y se puede realizar de diversas formas en funcién del
componente con el que reacciona el metano (principal componente del gas
natural, ademas de ser el hidrocarburo mas abundante y el que tiene mayor
contenido en hidrégeno):

Reformado con vapor de agua: proceso que se produce de acuerdo con la Figura
8 para la producciéon de hidrégeno.

H,0 co,
Reformado | H./CO Reaceion H, H, Separacién H,
CH, == con vapor e=t>w| Water Gas = St:ipaéa(.()ior —r de CO [ —-
(catalizador) Shift COICO, 9 ke Trazas COJ (metanacion) Trazas CH,

Energia Solar Térmica

Figura 8. Diagrama de bloques del reformado de metano con vapor solar [30].
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Cuando este proceso se lleva a cabo a partir de energia solar, se eliminan las
emisiones de CO2 de la etapa de reformado (reaccién endotérmica catalizada a
1123 K) dado que se utiliza energia solar para obtener el calor necesario. En
segundo lugar, se lleva a cabo la etapa de water gas shift para aumentar el
rendimiento en hidrogeno y facilitar la separacion posterior. La separacion del
hidrégeno del gas de sintesis es dificil y se puede realizar de diversas formas:

- Medios fisicos: Una opcién es enfriar la mezcla por debajo de la
temperatura de condensacion del COz (195 K) muy diferente a la del Hz
(20 K).

- Medios quimicos: El CO2 es un oxido acido que reacciona con una
disolucién de carbonato potasico para dar el carbonato acido de potasio.
Calentando este se puede regenerar el carbonato.

Hoy en dia, la forma mas utilizada para la separacion es mediante una unidad
de PSA (Pressure Swing Adsorption) este método se basan en el hecho de que
bajo presion, los gases tienden a ser atraidos hacia las superficies sélidas, o
adsorbidos.

Una alternativa al metano es la utilizacién de cualquier otro hidrocarburo o
incluso carbon. Se puede obtener un gas de sintesis con un 75 % de hidrégeno y
el resto de 6xidos de carbono principalmente.

Reformado por oxidacién parcial: La reaccion principal consiste en la combustion
incompleta del hidrocarburo en presencia de oxigeno, de forma que se produce
monoéxido de carbono e hidrégeno y como subproductos se obtienen diéxido de
carbono y agua. A diferencia del reformado de vapor al tratarse de un proceso
exotérmico, en este proceso el consumo de energia es nulo. En este proceso no es
estrictamente necesario el uso de catalizador porque las reacciones son muy
rapidas (varios 6rdenes de magnitud respecto al proceso con vapor de agua). Por
otro lado, no es necesario calentar agua, pero si es necesario disponer de una
planta de oxigeno. Con este proceso se obtiene hidrégeno a menor temperatura
pero el grado de conversion es menor.

Reformado auto-térmico: es una combinacion de los dos procesos anteriores.

En cualquiera de estos procesos se obtiene COo.

2.1.3 Cracking

Este proceso consiste en la descomposicién térmica de hidrocarburos ligeros, es
decir, en la disociacion del hidrocarburo a partir de energia térmica, la cual se
produce a 2073 K para el caso del metano. Los requerimientos térmicos se
aportan a partir de la energia solar concentrada [21].
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2.1.4 Gasificacion

La gasificacion es un proceso para la obtencién de hidréogeno mediante la
descarbonizaciéon de hidrocarburos pesados (especialmente liquidos). La
gasificacion del carbon consta de tres etapas:

- Tratamiento de la alimentacion del carbén a alta temperatura: consiste en
descomponer el hidrocarburo quimicamente calentandolo con vapor de
agua en un reactor a alta temperatura (1603 K) y presion, produciendo el
gas de sintesis. A partir del carbon y el vapor se obtiene monoéxido de
carbono e hidréogeno principalmente. Es en esta etapa donde se aprovecha
la energia solar concentrada para alcanzar las altas temperaturas
necesarias.

- Shift reactor catalitico: En la segunda etapa el gas de sintesis pasa al
reactor shift, en el cual el monéxido de carbono reacciona con vapor a 723
K para producir diéxido de carbono e hidrégeno.

- Purificaciéon del hidrégeno: la ultima etapa consiste en separar el
hidrégeno del di6xido de carbono e impurezas. Este paso se realiza en una
unidad de PSA para separar el H2S y en una torre de absorciéon secundaria
para separar el COa.

2.1.5 Ciclos termoquimicos

Como se ha comentado en el proceso de termolisis, la disociacién térmica del agua
en un paso es un proceso sencillo, pero requiere de una temperatura muy elevada
(entre 900 y 2500 K). Por ello, surge la idea de los ciclos termoquimicos, la cual
consiste en realizar este proceso en varias etapas a menor temperatura [30].

Estos ciclos, originalmente se desarrollaron wutilizando el calor de alta
temperatura generado a partir de energia nuclear pero en los tltimos anos se ha
investigado en la produccion de este calor a partir de energia solar térmica
concentrada debido a que se han alcanzado temperaturas superiores a los 1273
K en instalaciones de torre central. La conversion de este calor directamente en
hidrégeno mediante los ciclos termoquimicos es mucho mas eficiente que
transformando el calor en electricidad o realizando la electrélisis del agua [31].

Entre los diferentes métodos de produccién de hidréogeno a partir de energia
solar, dentro de los métodos de energia solar directa, los procesos termoquimicos,
tiene el potencial de mayor rendimiento térmico, por ello, la mayoria de las
investigaciones se dedican a estos procesos.

En la Tabla 3, se resumen estos métodos de producciéon de hidrégeno via
termoquimica en funcién de la temperatura del proceso.
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Clase | T=1000K
Proceso Reaccion endotérmica T(K)
Ciclos de la | pescomposicién del 4cido sulfirico
Ciclos familia del 1,50, (g) = 50,(g)= H.0(g)+ 1 0:(g) T=1000
termoguimicos de | azufre -
temperaturas Hidralisis del bromuro de calcio y del
“moderadas” Ciclos del bramuro de hierro . T=000
tipo UT-3 Cullr, (s)+ H,{g) = CaOls )+ 2HBrg )
3Felr, (s)+4H Mg)— Fe, 0, |s)+ 65H8r(g)= H (g)
Clase Il 1000K=T=2500K
Proceso Reaccidon endotérmica T(K)
Ciclos .. N - .
termoguimicos de Egducmor Disociacion dgl oxido metalico
temperaturas oxidos M0, M +L.0, T=2500
metalicos Y 2 °
elevadas
Descomposicién térmica de hidrocarburos
Cracking C.H — xClgr)+ 1T H, T=1000
Descarbonizacion Descarbonizacion de hidrocarburos ligeros
dg _combustibles Reformado C.H +xH,0 _’:' Yo ': H - 00 T=1100
fosiles - W2 ]
Descarbonizacion de hidrocarburos pesados
Gasificacion C.H +xH,0 of 1? +x | H, +xCO T=1100
|2
Clase lll T>2500K
Proceso Reaccion endotérmica T(K)
o Disociacion del agua
Termdlisis directa del agua H.O = H, _}/:0: T=2500

Tabla 3. Produccién de hidrogeno via procesos termoquimicos [30].

2.2 REVISION BIBLIOGRAFICA: CICLOS TERMOQUIMICOS

Hoy en dia, se conocen 115 ciclos termoquimicos para la produccién de hidréogeno.
Existen unos criterios para su clasificaciéon a partir de los cuales se pueden
determinar los mas utilizados o adecuados segin los requerimientos de la
instalacion. En esta Tesis Doctoral se presta mayor atencién a los criterios
definidos en la metodologia numérica de Brown [32]—[34], de forma que los ciclos
termoquimicos mas idéneos son aquellos que resultan de una optimizacién
conforme a los siguientes criterios:

- Menor numero de reacciones.

- Menor niimero de etapas.

- Menor niimero de elementos involucrados en las reacciones.
- Mayor abundancia de los elementos en la atmoésfera.

- Selecciones de elementos no corrosivos.

- Ciclos con fases gas y liquidas o sdlidos en lecho fijo.

- Menores temperaturas maximas.

- Abundante documentacién sobre el ciclo.

- Mayor escala y grado de demostracién.

- Mayores eficiencias y menores costes asociados al ciclo.
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En funcién de dichos parametros, los ciclos mas significativos son los que se
describen en la Tabla 4, los cuales se clasifican en 4 grupos:

Ciclos de la familia del azufre

Pasos | Temperatura maxima (K) Eficiencia (%)
Sulftrico hibrido 2 1173 (1423 sin catalizador) 43
Sulfur-Iodine 3 1173 (1423 sin catalizador) 38
Sulfuro multivalente 1843 35

Ciclos de 6xidos metalicos volatiles

Pasos | Temperatura maxima (K) Eficiencia (%)
Zinc/6xido de zinc 2 2273 45
Cadmio hibrido 2 1873 42
Carbonato de cadmio 1873 43

Ciclos de 6xidos metalicos no volatiles

Pasos | Temperatura maxima (K) Eficiencia (%)
Oxido de hierro 2 2473 42
Oxido de cerio 2 22173 68
Sodio/manganeso 3 1833 49
Ferritas 2 1373-2073 43

Ciclos de bajas temperaturas

Pasos | Temperatura maxima (K) Eficiencia (%)

Hibrido Cobre Clorhidrico 4 803 39

Tabla 4. Ciclos termoquimicos de mayor importancia [30].

La mayoria de los procesos de ciclos termoquimicos de la familia del azufre se
basan en la division térmica del acido sulfirico en diéxido de azufre y oxigeno.
[32], [34]—[36]. La descomposicién del acido sulftrico se realiza a 1123 K (con
catalizador) o 1423 K (sin catalizador), cerca del limite maximo de temperatura
de los reactores nucleares de muy alta temperatura y en una atmoésfera
corrosiva, lo que constituye los principales problemas para la realizacion de estos
ciclos ademas de la necesidad de reactores independientes para cada fase. Sin
embargo, este ciclo también presenta numerosas ventajas dado que se conoce el
proceso completo del ciclo, las reacciones secundarias son minimas y la
conversion de estos ciclos se encuentra entre el 38% - 40%. En la actualidad, el
ciclo hibrido de azufre ha sido probado a escala de laboratorio y demostrado en
una planta piloto. Por otro lado, la etapa de descomposicién del acido sulftrico
también ha sido demostrada utilizando energia solar en una instalacion de torre.

Los ciclos termoquimicos de 6xidos metalicos volatil principales son: 6xido de
zinc/zinc y 6xido de cadmio/cadmio [31], [37]-[40]. Estos ciclos constan de dos
etapas, en la primera el 6xido metalico se oxida obteniéndose oxigeno y el metal
en fase gaseosa y en la segunda fase se produce hidrégeno y se cierra el ciclo
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recuperando el 6xido metalico volatil. La principal diferencia del ciclo de éxido
de cadmio con el ciclo de 6xido de zinc es la temperatura maxima a la que tiene
lugar la etapa de activacién del 6xido 1723 K y 2273 K respectivamente y la
conversion 59 % y 35% respectivamente. Sin embargo, a pesar de las mejores
prestaciones del ciclo de 6xido de cadmio, este ciclo presenta una alta toxicidad
debida al cadmio lo que dificulta su uso y no ocurre con el zinc. Otro
inconveniente que presentan estos ciclos es la necesidad de realizar un
enfriamiento rapido (quenching) de los productos de la etapa de activaciéon de
forma que se evite su recombinacién, aunque este proceso implica un gasto extra
de energia.

El ciclo termoquimico de cobre clorhidrico hibrido consta de 5 etapas [30], [41].
Consiste en tres reacciones térmicas en las que se generan hidrégeno, oxigeno y
cloruro de hidrégeno, un paso electroquimico en el que el cloruro de cobre (I) se
descompone en metal y cloruro de cobre (II) y un paso de secado del cloruro de
cobre (II). El oxigeno se produce a partir del oxicloruro de cobre entre 723 y 803
K, que es la mayor temperatura necesaria para este ciclo. La conversion ideal del
ciclo esta entre 41-43%. El ciclo de cloruro de cobre es uno de los ciclos de baja
temperatura mas prometedores. Actualmente, se hacen necesarios los estudios
experimentales de las reacciones quimicas para verificar la viabilidad practica y
para evaluar la cinética de las reacciones.

Dado que la Tesis Doctoral plantea una metodologia para el disefio de reactores
térmicos de alta temperatura en los cuales se pueden llevar a cabo las distintas
etapas del ciclo termoquimico, en este apartado se analizan con mayor detalle
los ciclos termoquimicos de 6xidos metalicos no volatiles dado que son los que
cumplen con los requisitos mencionados. Por otro lado, se observa que los ciclos
termoquimicos de ferritas se encuentran en el punto medio de temperatura
maxima de los ciclos que engloban esta categoria, es por ello, que las aplicaciones
de la Tesis Doctoral se presentan con este ciclo termoquimico. Ademas, dichas
aplicaciones estan asociadas a proyectos cuyo ciclo seleccionado es el de ferrita.

2.2.1 Ciclos termoquimicos de 6xido de metal no volatil

En general, estos ciclos termoquimicos se realizan en dos pasos y son menos
corrosivos que los basados en acidos sulftricos aunque necesitan temperaturas
mas elevadas. Actualmente, con los sistemas opticos de concentracion solar se
consiguen temperaturas estacionarias por encima de los 3000 K, alcanzando una
conversion de la energia solar a energia térmica que permite obtener
temperaturas del orden de los 2000 K y superiores [21].

Los ciclos termoquimicos en dos etapas utilizando 6xidos metalicos redox
conllevan:
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- Una primera etapa, endotérmica, que consiste en la reduccién mediante
energia solar del 6xido metalico (MxOy). La reduccién puede ser al metal o
a un 6xido metalico de menor valencia.

- En una segunda etapa, que no requiere de energia solar, se produce la
hidrélisis exotérmica del agua junto con la oxidaciéon del metal, para
formar el hidrégeno y recuperar el 6xido metalico cerrando el ciclo.

Se ha comprobado experimentalmente que la reacciéon de separacion de la
molécula del agua ocurre de forma exotérmica cuando se hace pasar el vapor a
través del metal oxidado, a temperaturas superiores a 700 K. Los materiales

utilizados para los pares redox son metales multivalentes (FesO4/FeO,
Mn304/MnO, etc).

La ventaja de producir hidréogeno mediante ciclos termoquimicos con o6xidos
metalicos no volatiles es que la disociacién del agua tiene lugar en dos pasos a
temperaturas inferiores a los 1073 K aunque la reduccién del 6xido tiene lugar a
temperaturas comprendidas entre los 1273 K y los 2500 K. Se basan en los
materiales que actiian como pares redox mas eficientes para la disociacién del
agua.

Estos procesos han sido probados experimentalmente a partir de energia solar
concentrada con los que se alcanzan temperaturas comprendidas entre 1573 Ky
2273 K.

Un factor importante a considerar en los procesos termoquimicos es la
recuperacion de los reactivos y productos intermedios. Se estima que si por cada
ciclo se recupera entre el 99.9% - 99.99% el ciclo es viable, de lo contrario el coste
de la produccion de hidréogeno aumenta debido a que hay que reponer los
reactivos [17]. Por otro lado, este hecho puede ocasionar problemas ambientales.
La mayor parte de las investigaciones de los tltimos anos se centran en los ciclos
termoquimicos para la produccién de hidrégeno debido a su eficiencia y a que
esta libre de emisién de contaminante.

2.2.1.1 Oxido de Cerio

Este ciclo consta de dos etapas en fase sélida. La etapa de activacion del ciclo de
Ce02/Ce203 ha sido ensayada en un reactor solar a alta temperatura (2273 K) y
a bajas presiones obteniendo una conversion del 68 %, mientras que la etapa de
hidrdlisis se ha llevado a cabo a escala de laboratorio [40].

El cerio se utiliza como catalizador en varios ciclos termoquimicos para la
producciéon de hidrégeno. Por ejemplo, existen experimentos con difosfato de
sodio a 1223 K que han obtenido conversiones del 39 %. Otro estudio de
relevancia, es el 6xido de cerio con acido clorhidrico de Nacional Laboratory Los
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Alamos aunque en el este caso el ciclo consta de 8 etapas y la conversion
conseguida es del 54 % [30].

Dado que las etapas se realizan en fase sélida en lecho fijo, las dos etapas del
ciclo se pueden realizar en el mismo reactor, reduciendo asi los costes de
instalacion y mantenimiento. Por otro lado, este ciclo no contiene sustancias
corrosivas y los rendimientos obtenidos son muy elevados. Otras ventajas son la
rapida cinética de las reacciones, del orden de minutos, y que no existen
reacciones secundarias.

El mayor inconveniente de este ciclo es la elevada temperatura maxima
necesaria para realizar la etapa de oxidacion. Este hecho conlleva dificultades
para la seleccidon de los materiales del reactor capaces de soportar las
temperaturas requeridas en un proceso ciclico [40], [42].

2.2.1.2 Oxido de hierro

El ciclo de 6xido de hierro fue inicialmente propuesto por Nakamura [43] y
posteriormente probado en un horno solar de 2 kW [44], llegandose a alcanzar
conversiones del 54 %, siendo el valor medio del orden del 42 % [45]. Este ciclo
consta de dos etapas en fase liquida y por tanto se realizan en reactores
independientes.

En este ciclo la produccion teédrica de hidréogeno es relativamente alta comparada
con otros ciclos. Ademas, se evitan las reacciones de recombinacién y la
irreversibilidad asociada a los 6xidos volatiles metalicos tales como los 6xidos de
zinc o cadmio. El ciclo termoquimico mediante 6xido de hierro es el mas
estudiado y simple segtun la literatura [43].

El principal inconveniente asociado a este ciclo es la alta temperatura requerida
en la fase de activacion del 6xido, 2473 K. Otros problemas asociados al 6xido son
la rapida desactivacion de las particulas de 6xido de hierro durante la reaccion
ciclica, la sinterizacién grave y la fusiéon durante la descomposicién térmica de
Fe304 con fuerte vaporizacion.

2.2.1.3 Sodio/ Manganeso

El ciclo termoquimico de Mn20Os/MnO consta de tres etapas de reaccién para
conseguir recuperar los reactivos iniciales y asi completar el ciclo. Este ciclo fue
propuesto por Sturzenegger, consiguiendo realizar las tres etapas por debajo de
1873 K. El hecho de que la segunda y tercera etapa del ciclo conlleven reacciones
sélido—liquido implica que dichas etapas no se puedan implementar con facilidad
en Unico reactor solar conjuntamente con la etapa de reduccion del Mn20s. Por
tanto, la Unica etapa que en la cual la temperatura necesaria se alcanza por
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energia solar es la etapa de reduccion del 6xido de manganeso. La conversion de
este ciclo es del 49 % [34].

La cinética de este ciclo es rapida, del orden de minutos, temperatura maxima
del ciclo correspondiente a la etapa de activacion del 6xido de manganeso es
relativamente baja y el rendimiento medio asociado a este ciclo es alto.

El principal inconveniente de este ciclo es el efecto corrosivo del NaOH a alta
temperatura en los materiales de construcciéon y consecuentemente el elevado
coste asociado.

2.2.1.4 Ferritas

La sustitucion parcial de hierro en la magnetita por otros metales da lugar a la
formacion de oOxidos mixtos (FeixMx)sOs4 capaces de reducirse a menor
temperatura, para generar productos (fase reducida) (Fei.xMx)1.yO capaces de
disociar la molécula de agua y producir hidréogeno. Los principales metales
utilizados para la sustitucion parcial del hierro son el manganeso, el magnesio,
el cobalto, el zinc y el niquel [46]. Sin embargo, existen ciertos inconvenientes
asociados a esta técnica como son el necesario post procesado mediante
quenching de los productos de descomposicion, la posible sinterizaciéon de los
productos sé6lidos y que en ocasiones la produccién de hidrégeno es baja.

En este proceso se consiguen temperaturas maximas mas bajas que para el ciclo
de 6xido de hierro. Por otro lado, las eficiencias alcanzadas por las ferritas mas
estudiadas son elevadas. Aunque incluyen fases sdlidas, estas se presentan en
lecho fijo por lo que el arrastre de particulas no supone un problema [47].

El principal problema de algunas ferritas consiste en el estado de desarrollo,
dado que muchas de ellas se encuentran en fase de investigacion, calculo o escala
de laboratorio.

La investigacion desarrollada en este tema es bastante extensa, por lo que a
continuacion se describen varios ejemplos encontrados en la literatura.

1. Ferritas de niguel-manganeso

La ferrita cuya férmula quimica es NipsMnosFe20O4, es capaz de generar
hidrégeno mediante un ciclo termoquimico ensayado en un horno solar de 15 kW
donde la etapa de descomposicion del 6xido se realiza a 1373 K temperatura muy
inferior a la asociada a esta etapa para el ciclo de 6xido de hierro, 2273 K, y la
etapa de hidrolisis se realiza a 873 K [48].

Cuando esta ferrita se dopa con exceso de cationes de niquel y manganeso, éstos
se distribuyen en los huecos intersticiales de la estructura de espinela de la
ferrita formandose wuna especie no estequiométrica de la forma
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(Nio,51(1+9Mno 51+¢)Fe1,991+¢04) donde € denota el grado de exceso de cationes de
Ni y Mn en la ferrita [49]. En este caso, durante la etapa de descomposicion del
ciclo termoquimico se libera mas oxigeno y por tanto, durante la etapa de
hidroélisis la cantidad de hidrégeno producida es mayor.

2. Ferritas de zinc v manganeso

Se ha estudiado que la mezcla de zinc u 6xido de zinc y magnetita (Fesz04) puede
dar lugar a la obtencion de hidrégeno. La etapa de activacion se produce a una
temperatura superior a 1773 K [50], [51], siendo este valor inferior al
correspondiente del ciclo de 6xido de hierro. Mientras que la etapa de hidrolisis
se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 873- 1073 K alcanzando
conversiones del 60 % [52].

La etapa de descomposicién térmica ha sido estudiada utilizando una lampara
de xenoén o un horno solar acoplado a un concentrador de disco parabdlico de 15
kW. A su vez, dependiendo de las condiciones experimentales utilizadas en esta
etapa (atmosfera, quenching...) se favorece la obtencién de zinc u 6xido de zinc
[63]. La conversion obtenida en la etapa de hidrélisis es de un 60 % para una
temperatura de operaciéon de 1273 K. Para esta ferrita no ha sido probado
experimentalmente el ciclo completo. El principal inconveniente de este ciclo
consiste en las deposiciones de 6xido de zinc sobre las paredes del reactor en la
etapa de produccion de hidréogeno y recuperacion de la ferrita [54].

3. Ferritas de cobre-aluminio

Las ferritas de cobre-aluminio poseen una estructura tipo espinela que permite
producir hidrégeno a partir de agua. La etapa de descomposicién térmica se
produce a 1673 K, mientras que la etapa de hidrélisis que se produce a una
temperatura comprendida entre los 1273 - 1673 K. Los rendimientos medios
después de 4 ciclos, calculados en base al contenido de iones Fe3* de la ferrita
original, son bastante bajos: 1.6 % en la obtencién de oxigeno y 0.37 % en la
produccion de hidrégeno [55].

4. Ferritas de niquel

El ciclo de la ferrita de niquel cuya féormala es NiFe2O4 estan constituidos por
una etapa de descomposicion a 1473 K en atmoésfera de helio donde se genera
oxigeno, seguida de una etapa de hidroélisis a 1073 K donde se libera el hidrégeno.
Este ciclo es capaz de descomponer la molécula de agua llegando a producir una
media de 0,442 cm3 de Hs/g de material inicial por ciclo, lo que supone una
conversion para la reaccion de hidrdlisis de un 28 %, considerando la
estequiometria de la reaccién de disociacion de la molécula de agua. Ferritas de
niquel-manganeso (NipsMnosFe204), de cobre y de cobre-manganeso
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(Cuo,5Mno,5Fe204) ha sido probadas en las mismas condiciones experimentales
sin dar buenos resultados [56].

Este ciclo ha sido estudiado a escala de laboratorio. En dicho ensayo se
descompuso la ferrita de niquel a 1673 K durante 30 minutos y posteriormente
la segunda etapa de hidrdlisis se llevdé a cabo a una temperatura de 1273 K
durante 60 minutos. Mediante un estudio por difraccion de rayos X se ha
observado que en la etapa de descomposicion de la ferrita, parte de la misma se
reduce transformandose en una fase tipo wustita (soluciéon sélida de NiO y FeO),
la cual se vuelve a transformar en la ferrita de partida produciendo una media
de 5,8 N -cm3 de Ho/g de ferrita por ciclo después de 6 ciclos consecutivos [57].

5. Ferritas de manganeso vy 6xido de calcio

Algunos investigadores han obtenido hidrégeno por disociaciéon de agua a partir
de una mezcla de la ferrita de manganeso (MnFe204) y 6xido de calcio (CaO) a
una temperatura maxima del ciclo de 1273 K.

La produccion de hidrégeno se debe a la oxidacion de Mn2+ a Mn3* en la espinela,
formandose un compuesto de tipo Cas(Fe, Mn)sOs. Varias proporciones de los
reactivos iniciales han sido probadas, llegandose a la conclusiéon de que para
relaciones molares CaO:MnFe204 iguales a 3, se obtiene la maxima cantidad de
hidrégeno, dicho valor se corresponde con 17,8 cm3 (298 K, 1 atm) de Ha/g de
mezcla tras inyectar 1 cm3 de agua al sistema, debido a la oxidacién de un 2 %
de Mn2* de la ferrita original. Si se utiliza como ferrita de partida MnosFe2 504,
la cantidad de hidrégeno obtenido en las mismas condiciones experimentales son
21.6 cm3 (298 K, 1 atm) de Ha/g de mezcla, debido en este caso a la oxidacién de
Mn2* y Fe2+. En este caso, queda por comprobar si en una posterior etapa de
descomposicién del sélido Cas(Fe, Mn)3Os a alta temperatura se regenerarian los
reactivos originales y se obtendria oxigeno, completando asi el -ciclo
termoquimico [58], [59].

6. Ferritas de manganeso v carbonato sddico

En 1999 se propuso un ciclo termoquimico basado en la mezcla de ferritas de
manganeso y carbonato sddico cuyo esquema es el siguiente [58]:

2MnFe,0, + 3Na,C05 + H,0 < 6Na(Mn, 3Fe,/3)0, + 3C0, + H, « T~1273K
1
6Na(Mny/sFe;/3)0, + 3C0, & 2MnFe,0, + 3Na,CO0; + 50z = T~873K

El Na(Mni;3Fe23)O2 es un material bastante estable, por lo que la reacciéon para
obtener oxigeno genera bajos rendimientos. Recientemente se ha determinado
que se favorece esta reaccién para condiciones de temperaturas entre 973 y 1073
Ky a presiones de CO2 superiores a 0.8 atm [60]. Otra de las formas de favorecer
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dicha reaccion, es introducir a-Fe2Os como reactivo, de tal forma que el ciclo
termoquimico completo quedaria segin se muestra en la Figura 9.

H,0 H,, CO,

I Generacién de H, '

Energia solar

Generacion de O,

MnFe,O,, Na,CO, Na(Mn,Fe)O,,; Fe,0,

1000 °C

MnFe,O,, Na,CO,, Fe,O, MnFe,0,, NaFeO 0,
7

600 °C

[ Regeneracion del Na,CO, ‘\
CoO,

Figura 9. Esquema del ciclo termoquimico MnFe204-Na2COs3-Fe203 [60].

Para este ciclo, se ha determinado que el rendimiento de la reaccién de
recuperacion del a- FesOs a partir de NaFeOz es de un 71 % a 873 K.

Ventajas: este ciclo en comparacion con el ciclo termoquimico de la ferrita aislada
presenta una mayor generacién de hidrégeno por gramo de ferrita y una
temperatura maxima de proceso menor.

Inconvenientes: disminuye la eficiencia total, debido al mayor nimero de etapas
y mayor numero de procesos de separacién de los productos formados en cada
una de las etapas. Otro de los problemas que presenta este ciclo surge a la hora
de separar el didxido de carbono y el hidréogeno producidos en la reaccién de
hidrolisis. Para resolver este inconveniente se ha observado que la mezcla de
MnFe204 y NasCOs desprende CO2 durante la etapa de hidrdlisis antes de
comenzar a inyectar el vapor de agua en el sistema, por lo que se ha propuesto
otra variante de este ciclo en 3 etapas para obtener el diéxido de carbono y el
hidrégeno en etapas diferentes [61], [62].

La variacién del ciclo propuesta para evitar la formacién de diéxido de carbono e
hidrégeno en la misma etapa se describe a continuacion:

MnFe,0, + Na,CO; < Na,0 - MnFe,0, + CO, = T ~973K
Na,0 - MnFe,0, + H,0 & Na(Mny ;;Fe;/5)0, + Hy - T ~973K
1
6Na(Mny/sFe;/3)0, + CO, < 2MnFe,0, + 3Na,CO0; + EOZ .~ T~873K

Al separar la formacién de didxido de carbono e hidrégeno se evita la pérdida de
eficacia asociada al proceso de separacion de los mismos.
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7. Ferritas soportadas sobre zirconia

En los ultimos afos, la busqueda de nuevos materiales basados en ferritas para
obtener hidrégeno mediante ciclos termoquimicos se centra en sistemas donde
se evite su sinterizaciéon durante la etapa de activacion y se mantenga una
producciéon de hidrégeno constante a lo largo de numerosos ciclos. Uno de los
sistemas mas desarrollados actualmente se basa en soportar ferritas sobre
distintas matrices como por ejemplo, la zirconia.

Se ha desarrollado un ciclo termoquimico basado en ferritas soportadas sobre
zirconia monoclinica (m-ZrOgz) (20 % en peso de ferrita). Estas ferritas se
preparan mediante la calcinacién de un precursor sintetizado sobre el soporte de
zirconia (método de co-precipitacién). La etapa de la descomposicion térmica de
la ferrita soportada sobre la zirconia en una atmoésfera inerte se lleva a cabo a
1673 K, con el correspondiente desprendimiento de oxigeno. La etapa de
hidrélisis se produce a 1273 K produciendo hidrégeno y regenerando la ferrita
original. La presencia de zirconia evita la sinterizaciéon de los 6xidos formados
durante la etapa de descomposicion, debido a la buena dispersion de la ferrita
sobre el soporte. Asi, durante la etapa de descomposicion, parte de la ferrita se
transforma en wustita, comprobandose que la cantidad de wustita formada esta
directamente relacionada con la cantidad de hidrégeno producido en la posterior
etapa de hidrélisis [57]. Por otro lado, la ciclabilidad de sistemas basados en
ferrita de manganeso, ferrita de cobalto y ferrita de niquel, todas ellas soportadas
sobre m-ZrQOgz ha sido probada experimentalmente [57], [63], [64].

Material % m-ZrO2 N°ciclos Nem? ,HZIg ConYer51on

por ciclo ferrita (%)*
Fes04/m-ZxO2 20,0 6 6,4 33
MnoseFez26404/m-ZrO2 17,0 6 4.3 26
Mno,e9Fez2,3104/m-ZrO2 19,0 6 7,5 41
MnFe204/m-ZrO:z 19,0 4 5,2 28
Mgo,19Fez,8104/m-ZrO: 17,0 4 6,7 40
Mgos6Fez,4404/m-ZrO: 18,8 4 5,7 29
Co00,19Mno,4sFe2,3304/m-ZrO:2 19,4 6 7,8 42
Co00,39Mno,10Fe2,5104/m-ZrO:2 16,8 6 4,8 30
Co00,39Mno,30Fe2,3104/m-ZrO:2 15,7 6 6,6 44
Co00,39Mnos2Fe2,0004/m-ZrO:z 15,5 6 5,1 34
Coo,56Mno,16Fe2,2804/m-ZxrO:2 18,0 6 7,2 42
Coo,e2Fe2,5304/m-ZrOs 16,7 6 6,2 39
Cooe7Fe2,3304/m-ZrOs 20,2 6 8,9 46
CoFe204/m-ZrO: 20,1 6 9,7 51
NiFe204/m-ZxO2 19,2 6 12,2 69

Tabla 5. Producciones de hidrogeno y conversiones de distintas ferritas soportadas
sobre m-ZrO: [64].

“Los valores representados en la Tabla 5 han sido calculados considerando que toda la wustita formada
tras la activacién se re-oxida a ferrita durante la hidrélisis [64].
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El sistema basado en ferrita de niquel sobre zirconia, NiFe2O4 (19,2 % en
peso)/m—ZrQOs, es el que presenta mayor conversion, en torno a un 69 % de
transformacion de ferrita en wustita, llegando a suministrar hasta 12,2 Ncm3 de
Ho/g de material inicial (ferrita + circona) por ciclo, después de varios ciclos. En
este estudio, se ha probado aumentar el porcentaje de ferrita soportada sobre m-
ZrQg2, observando que la cantidad de hidréogeno obtenida disminuye frente a la
obtenida con muestras cubiertas con un 20 % de ferrita. Esto podria deberse a
que una mayor cantidad de ferrita existente sobre la superficie del soporte
provocaria la sinterizacion de la fase wustita formada durante la etapa de
activacion y la consiguiente desactivacion de la ferrita. Todos estos ensayos han
sido realizados en un reactor de lecho fijo construido en un laboratorio [57].

El ciclo termoquimico FesO4 (20 % en peso)/m-ZrO2 ha sido ensayado a escala de
laboratorio, realizando la activacion a temperaturas entre 1673 y 1873 K,
seguida de un quenching de la muestra en nitrégeno liquido. De los resultados
obtenidos se ha deducido que la transformacién de magnetita en wustita
aumenta en funcién de la temperatura de activacion, de tal forma que a 1873 K
se obtiene una conversion media del 60 %. La ciclabilidad de este material es
buena, ya que la cantidad de hidrégeno producida se mantiene constante a lo
largo de varios ciclos. La muestra activada a 1873 K es capaz de generar una
media de 10,8 Ncm3 de Ha/g por ciclo [65].

También se han realizado ensayos del ciclo termoquimico a partir del sistema
NiFe204/m-ZrOs, llevando a cabo la reaccién de activacién en un reactor solar de
lecho fluidizado de circulacién interna con tubo de aspiracién, utilizando una
lampara de arco de xenén de 6 kW como simulador de la radiacion solar. En estas
condiciones, la conversion de ferrita en wustita durante la etapa de activacion es
de un 44 % para 30 minutos de irradiacion. En este mismo sistema se ha
estudiado el efecto del tamano de particula del material estudiado y de la
temperatura de precalentamiento aplicada, observandose que la eficacia de esta
reacciéon aumenta con la disminuciéon del tamano de particula del material
introducido y aplicando una mayor temperatura de precalentamiento al sistema
[66].

En otros estudios se ha sustituido la zirconia monoclinica utilizada como soporte,
por zirconia estabilizada con itrio (YSZ, yttrium-stabilized-zirconia),
observandose un nuevo mecanismo de reaccion, donde el hierro se introduce en
la estructura, cubica en este caso, del soporte de YSZ, evitandose la formacion de
wustita y por tanto la sinterizacién de la muestra. Ademas, este mecanismo de
reaccion depende de la cantidad de 6xido de itrio (Y203) contenido en la zirconia.
Asi, para contenidos en 6xido de itrio de hasta 8 % molar, lo que sucede es que
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parte del Fe2* de la magnetita se incorpora a la red cuibica de la circona,
regresando a su posicion inicial en la ferrita durante la etapa de hidrdlisis.

X X
3Fes04+ YSZ o Fef*YSZ + 20, « T ~1673K

X X X
Fel*YSZ+ SHy © SFe;0, +YSZ + SHy « T~1273K

Sin embargo, si el contenido en 6xido de itrio en la zirconia es superior al 8 %
molar, lo que sucede es que el exceso de 6xido de itrio estabiliza el Fe3* en la
zirconia durante la etapa de hidrélisis del primer ciclo, de manera que en los
ciclos sucesivos durante la etapa de descomposicion el Fe3* se reduce a Fe2* y en
la etapa de produccion de hidrégeno el Fe2* formado se oxida a Fe3*
permaneciendo en el soporte de YSZ [67].

X

3

X

Fes04+ YSZ o Fe*YSZ + =

0, = T ~ 1400 °C
2+ E 3+ E . ~ o
FeZ*YSZ+ SH,0 © FelYSZ0yy + SHy = T ~1000°C

3+ 2+ f . ~ o
Fed'YSZ0y, & FeF'YSZ+ 70, = T ~14002C

El grupo de Kodama [68] ha comparado la eficacia en la produccién de hidrégeno
y la ciclabilidad de magnetita soportada sobre m-ZrOs y sobre YSZ con un
contenido igual o mayor al 8 % molar de Y20s. Tras realizar los ensayos de los
ciclos termoquimicos en un reactor de particulas construido en el laboratorio, se
deduce que la magnetita soportada sobre m-ZrOz genera mayores volimenes de
hidrégeno por ciclo (7.5-8 N cm3 de Ho/g de material en el primer ciclo, 35 % de
conversion de ferrita inicial) que la soportada sobre YSZ (5.5-6 N cm3 de Ho/g de
material en el primer ciclo, 30 % de conversion de ferrita inicial). Sin embargo,
este ultimo sistema presenta una mejor ciclabilidad, ya que la cantidad de
hidrégeno producida permanece constante, mientras que en el sistema de
magnetita soportada sobre m-ZrO2, la cantidad de hidrégeno disminuye al
aumentar el nimero de ciclos. Los tiempos de reacciéon son de 30 y 60 minutos
para las etapas de activacién e hidrolisis, respectivamente.

Para mejorar el sistema descrito en el parrafo anterior se han ensayado ciclos
termoquimicos sobre soluciones sélidas de magnetita y YSZ preparadas por el
método de co-precipitacion y por el método ceramico. Los materiales preparados
por el método de co-precipitaciéon forman una solucién solida de estructura ctiibica
cuando el contenido de iones hierro es menor del 15 % molar del total de cationes
de la muestra (Fe3*, Zrtt y Y3*) y los preparados por el método ceramico forman
una solucién sélida de estructura ctubica cuando el contenido de hierro es inferior
a 20 % molar. Estos sistemas se ensayan en un reactor de lecho fluidizado
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construido en el laboratorio a 1623 K durante 2 minutos (etapa de activaciéon) y
a 1273 K durante 5 minutos (etapa de hidrélisis). Los materiales preparados por
el método de co-precipitacion generan oxigeno de forma proporcional al contenido
en hierro hasta un maximo del 15 %. De todos ellos, el que mas cantidad de
hidrégeno genera es el que contiene un 15 % de Fe, el cual produce 1.2 mL O2/g
y 0.91 mL Hba/g por ciclo. Para los sistemas que contienen un 20% de Fe, el
preparado por co-precipitacion genera 0.80 mL Og/g y 0.59 mL Hs/g por ciclo,
mientras que el preparado por el método ceramico genera 0.82 mL O2/g y 0.92
mL Ha/g por ciclo, siendo la relacion H2/O2 mayor en este ultimo caso [69]. Este
mismo sistema ha sido preparado con ferrita de niquel utilizando el método
ceramico, de tal forma que el material ensayado en ciclos termoquimicos tiene
una relacion (Ni, Fe):Zr de 0.26:1. Tras realizar 10 ciclos seguidos a 1500 °C
durante 2 minutos para la etapa de activacion y 1473 K durante 5 minutos para
la etapa de hidrolisis, se obtiene una media de 1.9 cm? de O2/g y 3.8 cm? de Ha/g
por ciclo, siendo la relacion H2/O2 estequiométrica, considerando Ila
estequiometria de la reaccién de disociacién del agua. Ademas mediante DRX se
observa que este material no sufre cambios en su estructura a lo largo de los
ciclos.

También ha sido probado soportar el sistema de FesO4/YSZ (8 % molar de Y2053)
sobre un disco de espuma de circona parcialmente estabilizada con magnesio
(MPSZ), de forma que al realizar los ensayos de ciclos termoquimicos se evita el
tener que moler la muestra entre reacciéon y reacciéon. Este nuevo sistema
ensayado a escala de laboratorio genera una media de 2.7 Ncm? de Ha/g de disco
por ciclo después de 13 ciclos (30 — 35 % de conversion de ferrita), valor aceptable
considerando la poca cantidad de magnetita que contiene el sistema (7.7 % en
peso). El principal inconveniente de utilizar el disco de espuma de MPSZ, es la
baja resistencia al choque térmico, lo que provoca su ruptura tras ensayar 13
ciclos termoquimicos consecutivos. En este caso la etapa de activacion se realiza
a 1673 — 1723 K durante 30 — 60 minutos y la hidrélisis se realiza a 1373 K
durante 80 minutos. En experimentos posteriores, se han preparado discos de
MPSZ con un contenido total de 4.0; 6.9 y 10.5 % en peso de Fe3zO4 en forma de
Fe3s04/YSZ de tal forma que, al aumentar la cantidad de magnetita por sistema
aumenta la cantidad de hidrégeno por ciclo obtenida y el niamero de ciclos que
soporta el disco. Ademas, en todos los casos se observa que la cantidad de
hidrégeno por ciclo oscila mucho durante los 11 primeros ciclos y es constante
durante los ciclos siguientes. Asi, el sistema con un 10.5 % en peso de FeszOq4
genera una media de 2.3 N cm3 de Hz2/g de disco y por ciclo, a partir del doceavo
ciclo, lo que supone un 20 — 27 % de conversiéon de la magnetita. Este disco se
fractura después de 32 ciclos [68].
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2.2.2 Comparativa ciclos termoquimicos de 6xidos metalicos
no volatiles

De acuerdo con los criterios anteriormente mencionados, en la Tabla 6 se

comparan los ciclos termoquimicos de 6xidos no volatiles descritos:

Oxido de A . Sodio/ .
. Oxido de Hierro Ferritas
Cerio Manganeso
x Mayor niimero
N° etapas Y
de etapas
Elementos v Menos v' Menos x Més
involucrados elementos elementos elementos
. v Mayor v Mayor
Abundancia yor yor
abundancia abundancia
Corrosion x Corrosién (sodio)
v Fases gas- ;. , v Fases gas-
Fases i & x Fase liquida x Fases liquidas o g
solido sé6lido
x Mayor v’ Menor
Temperatura
L. temperatura temperatura
maxima , ,
méxima méxima
. v’ Més
Referencias
documentado
x Investigacién
Grado de g
.. escala de
demostracion .
laboratorio
Conversion/ v’ Mayor ..
ayo: x Menor eficiencia
Costes eficiencia

Tabla 6. Comparativa de ciclos termoquimicos de 6xidos no volatiles.

Tras la busqueda realizada en la literatura, se concluye que los materiales mas
estudiados para obtener hidrégeno solar a partir de ciclos termoquimicos son los
basados en o6xidos de hierro o ferritas. En concreto, las investigaciones
analizadas se dirigen en la busqueda de ferritas modificadas de tal forma que se
reduzca la temperatura de la etapa de activacién, no se sintericen tras dicha
etapa y sean capaces de generar una cantidad de hidrogeno constante a lo largo
de un gran nuamero de ciclos. En este sentido parece que las ferritas soportadas
sobre zirconia son las que mejor cumplen estos objetivos.

Por dltimo, en la Tabla 7 se muestra un resumen de los principales parametros
comentados en el apartado 2.2.1 con el fin de tener una idea generalizada del
numero de etapas, temperaturas maximas de operacion, conversiones, nimero
minimo de equipos necesarios, fases y corrosion de los compuestos de los distintos
ciclos termoquimicos.
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N Temperatura  Conv Coste N® Fases Corrosion Referencia
Etapas Maxima (K) (%) (€/kg Hz) Equipo

g;,‘:j;’tg‘gb}f(‘i‘;e‘;e Azufre 1173 42 39-56 2 Fluido Si [32], [35], [36]
Ciclo I-S (Yodo-Azufre) 3 1123 38 3.0-5.0 3 Fluido Si [32], [35], [36]
Zinc/Oxido de Zinc 2 2273 29-36 5-14.75 2 fluido/sélido No [29], [87]-[39], [70]
Oxido de Cadmio 2 1723 59 2 fluido/sélido Téxico [34]
Oxido de Hierro 2 2473 42 2 Liquido No [43]-[45]
Oxido de Cerio 2 2273 68 1 sélido fijo No [30], [42], [71]
Sodio/Manganeso 3 1833 49 3 fluido/sélido Si [34]
Ferritas 2 1073-1873 43 1 fluido/sélido No [47], [48], [50]-[68]
I(-Jl(l)l;)?eSOClorhi . 4 803 39 4 Acuoso Si [30], [41]

Tabla 7. Resumen de los principales parametros de los ciclos termoquimicos estudiados.
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2.3 ESTADO DEL ARTE REACTORES SOLARES

En una instalacion de energia solar, el receptor es el elemento que recibe la
radiacion solar concentrada y la transforma en energia térmica. Este proceso
generalmente conlleva altas temperaturas y altos niveles de flujo incidente
por lo que debe ser realizado con las menores pérdidas posibles, por radiacion,
conveccion o conduccién, de la energia absorbida previamente y con el menor
consumo eléctrico. La energia es absorbida por un fluido, un sélido o una
combinaciéon de ambos que se encuentra en el interior del receptor, y el disefio
de este debe favorecer la transferencia de energia entre la radiacion solar y el
elemento absorbente. Si la energia térmica recibida se emplea para llevar a
cabo una transformacién quimica se habla de reactor solar.

El propio receptor puede actuar de reactor o bien ambos equipos pueden ser
independientes. Los sistemas independientes son aquellos en los que un
dispositivo actua de receptor absorbiendo la radiacién para calentar un fluido
caloportador y que se lleva hasta un reactor independiente al que le cede calor
mediante intercambio recuperativo. Este tipo de sistemas van a tener menos
interés para aplicaciones quimicas puesto que presentan una serie de
Inconvenientes:

- Pérdidas de energia en el intercambio de calor: el fluido caliente se
lleva hasta un intercambiador de calor para ceder calor al reactor. Este
hecho implica una serie de pérdidas.

- Mayor dificultad de operacion: El sistema cuenta con al menos dos
dispositivos independientes, ademas de las conducciones y otros
elementos que componen el circuito hidraulico.

- Dificultad de diseno del intercambiador de calor: Tanto si el
Iintercambio de calor se lleva a cabo en el reactor como si es en un
intercambiador de calor independiente, los materiales deben
seleccionarse cuidadosamente para soportar altas temperaturas y
facilitar la transferencia térmica.

Debido a los inconvenientes que presentan los sistemas de receptor-reactor
independientes, s6lo se analizan los receptores reactores, esto es los reactores
solares.

Existen distintas clasificaciones de los receptores/reactores solares
dependiendo del criterio utilizado [72]:

- Tipo de material absorbedor de la radiacién solar
- Principales mecanismos de intercambio de calor
- Diseno geométrico

- Naturaleza del tipo de fluido térmico utilizado
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De acuerdo con el primer criterio, los reactores se pueden clasificar en directos
e indirectos:

- En los reactores de irradiacion directa, la radiacion solar concentrada
incide directamente sobre los reactivos quimicos o la zona de reaccién
quimica. En este caso, se suelen utilizar fluidos con una alta capacidad
de absorcién de la radiacién y opcionalmente cargados de particulas.
Estos a su vez se pueden clasificar en volumétricos o de particulas.

- En los reactores indirectos se introduce un material intermedio que
absorbe la radiacién solar. En este caso, el absorbedor actiia como un
elemento de transferencia de calor entre la radiacion solar y el fluido o
reaccion de trabajo.

En las aplicaciones quimicas de produccion de combustibles solares es
necesario preservar la estanqueidad en la zona de reaccion, por lo que puede
ser necesario utilizar ventanas transparentes.

En la Figura 10 se muestra la diversidad de configuraciones de reactores
solares ensayados en las ultimas décadas.

Por ultimo, en los siguientes apartados se describen los principales reactores
solares, indicando la escala de desarrollo y las principales caracteristicas de
los mismos. A lo largo del capitulo se observa la diversidad de los métodos
mediante los cuales se puede llevar a cabo la produccién de hidrégeno, sin
embargo la mayoria de los procesos encontrados se corresponden con ciclos
termoquimicos.
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2.3.1 Reactores de intercambio directo

Los reactores de radiacién directa se clasifican en volumétricos o de particulas.

2.3.1.1 Reactores volumétricos

Los reactores volumétricos surgen como alternativa a los intercambios directos
asumiendo que por su configuracion son capaces de alcanzar temperaturas mas
elevadas en el gas caloportador. Esto es debido al modo de intercambio térmico
que tiene lugar, el cual, se basa en que todos los procesos de transferencia de
calor se realizan sobre la misma superficie [73]. Las primeras ideas de receptores
volumétricos se produjeron a finales de los 70 para aplicaciones termoeléctricas.
En los 80 aparecieron algunos conceptos innovadores respecto a la estructura
absorbente, mientras que en los 90 se avanzoé en la seleccion de los conceptos con
mayor potencial, mejorando y escalando los receptores con mejores resultados.

A continuacién en la Tabla 8 se incluyen las principales caracteristicas de los
reactores solares volumétricos encontrados en la literatura. Se indica la
temperatura maxima, la conversion, la eficiencia, la potencia térmica y la
instalacion en la cual ha sido probado el reactor analizado. Definiendo la
conversion como la relacién energética del hidrégeno producido y el combustible
introducido. Mientras que el rendimiento se define como el producto de la
eficiencia térmica por la conversion.

Proyecto/ - - Pot Conv Rend Temp
Autor Ao Utilidad (kW) Probado (%) %) (K) Ref
Reformado de CHy; .
Worner 1998 Catalizador Rh en 0N In§t1tuto 80 - 2 [74]
300 Weizmann 1133
espuma Al203!
2002 Ciclo TMQ soportado
HYDROSOL - en multicanales 10 11442733_ [[775,;]_
2005 ceramicos?
Reformado de CHy;
2004 i ’ . [29],
N T
2009 10 ) [79]
ceramico poroso
HYDROSOL 2005 Ciclo TMQ. soportado 1423 - [75]-
- en multicanales 100 PSA 30
2 . 1473 [77]
2009 ceramicos
Gokon / Ciclo TMQ ferrita Lampara 1673-
Kodoma  2°%%  Fe;00YSZMPSZ <1  Xe7kW. 2027 - 173 1671

Tabla 8. Tabla estado del arte reactores volumétricos

1 Aparecen deposiciones de coque. 2 Se han probado 50 ciclos.
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2.3.1.2 Reactores de particulas

Los primeros receptores solares de particulas sélidas se estudiaron a principios
de los 80 con el fin de desarrollar receptores de absorcién directa de altas
temperaturas (> 1173 K) en la generacion de electricidad [80]. Los lechos de
particulas son receptores directos que basan su funcionamiento en la irradiacion
directa sobre particulas sélidas. Las principales ventajas son: alta eficiencia
debida a la absorcién directa y elevadas temperaturas de operacion alcanzadas.
En estos reactores, las particulas pueden actuar como medio de almacenamiento
de calor [81]. Los reactores de particulas presentan diversas configuraciones.
Cuando este tipo de receptores funcionan como reactores, las particulas sélidas
constituyen los reactivos que se transforman mediante la energia térmica
absorbida. Puede existir un fluido que arrastre o mantenga las particulas en
suspension y que a su vez favorezca el intercambio de calor. En otros reactores
solares de lecho de particulas, el reactivo corresponde a la fase gaseosa. Para
favorecer la absorcion de calor en el gas, se genera un lecho de particulas de un
material poroso que consigue aportar una gran superficie de intercambio de
calor. Esto genera un buen medio absorbente si el tamano de particula es elegido
correctamente y el material tiene las propiedades épticas apropiadas [82].

La Tabla 9 presenta las principales caracteristicas de los reactores de particulas
encontrados en la literatura.

Proyecto - . Pot Proba Conv Rend Temp
/ Autor Ano Tipo Proceso (kW) do (%) %) (K) Ref
Steinfeld Lecho Reduccion de
SYNMET =R arrastrado! ZnO con CH4 g BSI e LU 1)
2003 Lecho o ., 5- 1300 -
SYNPET 2009 arrastrado Gasificacién 300 PSA 87 24 1800 [84]
Reactor de
Bertocchi 2004 Flil'?ic'hz do ZrO2 con 10 11;%% [85]
1z Al>03-Si03
Flamant 2006 Lecho Fijo? Clcé‘;(T)E/IQ <1 2273 [40]
. Lecho Ciclo TMQ [39],
Steinfeld 2007 Fluidizado 710 10 PSI 14.8 [84]
Siegel/ Lecho Altiminosilica
Kolb 2008 arrastrado® to (7% Fe20s3) 2000 NSTTF 523 [86]
Lecho Ciclo TMQ 1273 -
Kodama 2008 Fluidizado# ferrita Uee 15 1473 [87]
CSIRO+ Lecho Ciclo TMQ
TokioTech 2°°?  Fluidizado CeO2 10 1773 K [88]
Koepf 2015 . °cho Cio TMQ 155 pg1 61 3 2000K [89]

Fluidizado Zn/ZnO
Tabla 9. Estado del arte de reactores de particulas.

1 No se detecta deposicion de C entre los productos. 2 Reduccién del 6xido 0.2 — 0.5 g en 2 — 6 min
respectivamente. 3 Se propone aumentar la concentracion solar. 4 Produccién de Hz de 3.4 Nem3/g ferrita.
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2.3.2 Reactores de intercambio indirecto

Los reactores indirectos a su vez se clasifican en tubulares o de doble cAmara.

2.3.2.1 Reactores tubulares

Los primeros dispositivos de intercambio indirecto empleados en energia solar
fueron receptores tubulares con aplicaciones termoeléctricas. La naturaleza de
la interfaz solar-proceso ha sido discutida por Bowman (1980), Galindo y Bilgen
(1982), y Lin (1984) [90]. En 1985, Funk y England comienzan a considerar la
posibilidad de utilizar la energia solar para la generaciéon de hidrégeno y
proponen un reactor tubular incluido en un receptor solar de cavidad. En sus
estudios se contemplan las temperaturas alcanzadas en el interior del tubo y el
flujo de calor incidente. En 1993, Kameyama se suma a la utilizaciéon de reactores
tubulares, cuando modela un reactor solar desarrollado en GA Technologies
Corporation en Estados Unidos para distintas aplicaciones quimicas [91].

Estos receptores se basan en una cavidad opaca en la cual se introduce la energia
solar a través de una apertura sobre una serie de tubos por cuyo interior circula
un fluido que aumenta su energia térmica. Las primeras aplicaciones
termoquimicas estan basadas en el tratamiento de combustibles, principalmente
reformado de metano, oxidacion parcial y conversién de biomasa [92].

Proyecto Pot Conv Rend Temp

/ Autor Ano Proceso (kW) Probado (%) %) (K) Ref
. Reformado de CH4 Instituto 973 -
Lzl -8 catalizador Rh o Fe Weizmann 1273 [92]
Epstein/ Reformado de CH4 Lucas
Spiewak 1996 sin catalizador 480 Heights (93]
CSIRO -> Reformado de CH4
MUSTR 209 con catalizador Ni! ge D i © LA [94]
Dunn 2004  Disociacion NHg2 15 ~ustralia 39-56 1023 [95]
University
Weimer 2004  Reformado de CH4 9.5 NREL 90 2133 [96]
Steinfel/ . Simulador
Weimer 2007 Ciclo TMQ ZnO 5 Solar 28.5 2300 [97]
2008  Reformado de CH4 Horno [87],
Lisksom 2009 con catalizador3 atl eléctrico SEU 2l L [98]
CSIRO -> Reformado de CH4 Disco
SCORE 2003 con catalizador# 30 Solar 50 26 1123 [94]
CSIRO -> Reformado de CH4 NSEC
DCORE 00 con catalizador Ni AU Torre LS [99]
e, CRNS 1772
Flamant 2009 Gasificacion CH4 10 PROMES 98 90 39 min [100]
Kruesi 2014 Gasificacién 1.5 ET.H 21.6 1360 [101]
Zurich

Tabla 10. Estado del arte de reactores tubulares.
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1 Eficiencia receptor 16 %. 2 Escalado a disco de 500 m2 en 2010. 3 Sin pared ceramica Conversién CH4=80
% y 900 °C. ¢ Eficiencia receptor 68.9 %.

En la Tabla 10 se ha incluido la temperatura maxima, la conversion, la eficiencia,
la potencia térmica y la instalacién en la cual ha sido probado de los reactores
solares tubulares de la literatura.

2.3.2.2 Reactores de doble camara

Los reactores de doble camara se desarrollan en el anno 2003 en el Paul Scherrer
Institut (PSI, Suiza). Se basan en dos camaras colocadas una encima de otra de
forma que la camara superior se comporta como el agente absorbedor y la cAmara
inferior como el lugar donde se produce la reaccién quimica.

A continuaciéon se presenta la Tabla 11 donde se incluyen las principales
caracteristicas de los reactores de doble camara encontrados en la literatura. Se
indica la temperatura maxima, la conversién, la eficiencia del sistema, la
potencia térmica y la instalacién en la cual ha sido probado el reactor analizado.

Proyecto - Pot Conv Rend Temp
/Autor Ano Proceso (kW) Probado %) %) (K) Ref
2001- Carbonataciéon Instituto 1273 - [102]-
SOILZANE 2005 de ZnO con CH4 300 Weizmann 95 30 1473 [104]
Carbonatacién [83],
Weickert 2003 5 PSI ~100 25 1550 [102],
de ZnO con CH4
[103]
Gasificacién
Weickert 2008 materiales 5 PSI s L3e 1o [105]
29 1523
carbonosos

Tabla 11. Estado del arte de reactores de doble camara.

2.3.3 Resumen estado del arte reactores solares

Los reactores de intercambio directo, proporciona una transferencia de calor por
radiacién eficiente hacia la zona de reaccién, es decir, aquella donde se necesita
el aporte de energia, pasando por alto las limitaciones impuestas por el
transporte de calor indirecto a través de los intercambiadores de calor. El
principal inconveniente de estos reactores solares se produce cuando se trabaja
con atmoésferas inertes puesto que es requisito la necesidad de una ventana
transparente, componente critico y problematico en ambientes severos y a alta
presion de gas. Por otro lado, los reactores solares indirectos, eliminan la
necesidad de la ventana transparente. Sin embargo, las desventajas de estos
reactores, estan relacionadas con las limitaciones impuestas por los materiales
de construcciéon de las paredes: limitaciones en la temperatura maxima de
operacion, conductividad térmica, absorcion radiante, inercia, la resistencia a los
choques térmicos y la adecuacion para la operacion transitoria. Por ello, en
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funcién de las necesidades del método de produccién de hidrégeno unos reactores
u otros presentaran mejores caracteristicas para el diseno.

En la Tabla 12 se muestra un cuadro resumen donde se esquematizan los
principales parametros comentados con el fin de tener una idea generalizada de
los rangos de temperaturas, eficiencias térmicas y tamanos de los reactores. No
obstante, hay que tener en cuenta que esta informacion esta generalizada y que
cada modelo particular que sea diseniado puede ser ajustado para mejorar
cualquiera de sus parametros de funcionamiento.

. Reactf)r(?s d.e Reactores de intercambio directo
intercambio indirecto
2 0o ® ) .
o wulawd = = w © Reactores de particulas
o g o|l9 o 9 o 0.8
S as|l&8 59 O E = 5
S5 E|8=2F 58| €3
E g 2 83 g B o 3 g Lecho Lecho |Lecho
LoB|fB3H &3 g 3 s 1. .
S e|BeY o3 & 3 | arrastrado [fluidizado | fijo
o] [~ >
1473 -
Temperatura (K) 1273 1973 1673 1973 2073 1473 2273
Conversién 100 90-98 -  30-40 90 95
quimica (%)
Eficiencia
- 4 - - - 60 - 70
térmica (%) 50 0
Tamanio maximo 480 50 300 500 2000 50 10

Construido (kW)
Tabla 12. Resumen de caracteristicas de reactores solares [106].

Respecto a los reactores volumétricos, su principal aplicacién quimica ha sido el
reformado de metano, para la cual presentan un buen comportamiento. Se debe
destacar que para esta aplicacién no se requiere de temperaturas muy elevadas.
Por otro lado, en la reducciéon de 6xidos metalicos se alcanzan temperaturas de
hasta 1973 K, aunque los resultados obtenidos en cuanto a las conversiones no
superan el 30 0 40 %. Los reactores volumétricos se han escalado hasta 400 — 500
kW de potencia maxima.

El mayor numero de aplicaciones relativo a ciclos termoquimicos se encuentra
enmarcado dentro de los reactores volumétricos, siendo el caso mas significativo
el realizado en el proyecto HYDROSOL, en el que las dos etapas de ciclo
termoquimico, reducciéon y oxidacién de 6xidos metalicos, tienen lugar en dos
camaras volumétricas cuyas estructuras internas estaban formadas a partir de
multicanales ceramicos donde se fija el 6xido metalico.

Los reactores de particulas se postulan como la mejor opcién para reacciones gas-
solido. Las particulas absorben la radiaciéon y mejoran las transferencias
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térmicas en el interior del reactor permitiendo alcanzar temperaturas mas
elevadas tanto en el gas como en las propias particulas.

Entre las aplicaciones especificas de reactores de lecho trasportado para ciclos
termoquimicos, cabe destacar el reactor solar propuesto por Steinfeld en 2007.
Por otro lado, los reactores de lecho fijo son los reactores de particulas que
alcanzan temperaturas mas elevadas, hasta 2273 K a escala de laboratorio. Se
proponen unos modelos adaptados a los ciclos termoquimicos de disociacién del
agua mediante 6xidos metalicos que permiten realizar el ciclo completo, con las
etapas de reduccion y oxidacion, en un mismo reactor. La eficiencia térmica en
este caso es inversamente proporcional a la temperatura, pero a valores de
temperatura entre 2073 y 2273 K la eficiencia esta en un rango de 60 — 70 %.
Estos reactores de lecho fijo han sido probados hasta una potencia de 10 kW.

Destacan los reactores de lecho fijo aplicados a ciclos termoquimicos de Moller
(2001) y el Counter-Routating-Ring de los laboratorios Sandia (2008).

Los reactores de intercambio indirecto mas desarrollados son los reactores
tubulares. Se han utilizado principalmente para la realizacion de reacciones
cataliticas, como el reformado de metano o la disociacién del amoniaco.

Estos sistemas de reacciones cataliticas, no requieren temperaturas superiores
a los 1273 K y permiten trabajar bajo presién. En el mejor de los casos, estos
reactores alcanzan eficiencias térmicas de hasta el 50 %. Para aplicaciones de
reduccién de 6xidos de cinc, estos sistemas alcanzan una eficiencia del 30 %.
Estos reactores se han construido a gran escala, llegando hasta los 500 kW
térmicos.

Mediante los reactores tubulares aplicados a la pirolisis del gas natural, con los
tubos fabricados en grafito, se puede calentar el gas hasta 1973 K si la potencia
solar es suficientemente alta. En estos casos se alcanzan conversiones entre el
90 y el 98 %.

Los reactores de intercambio indirecto de doble cAmara alcanzan temperaturas
en torno a 1473 — 1673 K y rendimientos térmicos del 40 %. Se ha llegado a
construir un modelo de 300 kW.

Aunque las temperaturas alcanzadas para los reactores tubulares son mas bajas
que para los reactores directos, se ha demostrado en la literatura que se pueden
alcanzar temperaturas de hasta 1973 K.

Otra particularidad del reactor, reside en que al tratarse de un ciclo
termoquimico de ferrita, el cual consta dos etapas de reacciéon para completar el
ciclo y recuperar el reactivo de partida se ha seleccionado un Uinico reactor solar
para llevar a cabo las dos etapas. Esto es posible debido a que ambas etapas
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consisten en reacciones del tipo gas-sdlido. Este tipo de reactor permite que la
ferrita reducida resultante de la primera etapa permanezca disponible en el
reactor solar como reactivo de partida para la siguiente etapa de reaccion,
pudiéndose extender la duracién de cada una de las etapas el tiempo de reaccion
que se considere necesario para alcanzar una conversion alta.

2.4 ESTADO DEL ARTE DEL MODELADO COMPUTACIONAL

En los métodos numéricos se utilizan modelos matematicos para la resolucién de
fenémenos fisicos. Las principales ventajas de los calculos tedricos frente a la
investigacion experimental son [107], [108]:

- Bajo coste dado que el coste de computaciéon es de varios érdenes de
magnitud inferior al coste de las investigaciones experimentales.

- Suministro de informacion completa y detallada, ya que la solucion
computacional proporciona valores de las variables relevantes en el
dominio de interés.

- Capacidad de simular condiciones ideales, de forma que en el estudio de
un fendémeno puedan evaluarse uUnicamente los parametros que se
consideren esenciales.

- Capacidad de simular condiciones reales muy distintas.

- Capacidad de simular condiciones extremas, inviables en la
experimentaciéon debido a que puede implicar riesgos de seguridad.

Con respecto a las desventajas del calculo computacional, se destaca que la
utilidad de dicho analisis depende de la validez de los modelos matematicos y de
la seleccion de los métodos numéricos.

Hoy en dia, el disefio de reactores solares se encuentra en estado de
transformacién. En la revision de procesos termoquimicos solares realizada por
Yadav [108] se observa que actualmente los datos reales son limitados y que
existe una incertidumbre significativa en el coste de la mayoria de los procesos
termoquimicos solares de forma que, recomienda que los esfuerzos se dirijan en
la reduccion de la incertidumbre en dichos costes. Para ello, el siguiente paso
debe ser el desarrollo de modelos estacionarios y de diseno ademas de la
optimizacion y reduccion de costes para reactores solares. De acuerdo con Yadav,
se realiza una revision de los modelos existentes para el disefio/optimizacion de
reactores solares con herramientas CFD.

Uno de los primeros estudios realizados fue desarrollado por Meier [109] en 1996.
Propone las herramientas CFD para la optimizacién de reactores solares y de
sus condiciones de operacion para la producciéon de hidrégeno a partir del ciclo
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termoquimico de ferrita propuesto por Nakamura. En este estudio, se analizan
los resultados de distribucién de temperatura, presién y velocidad ademas de la
trayectoria de las particulas cuando incide un flujo de radiacién uniforme.

Tangeatial Inlet

Radial Inlet
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Figura 11. Resultados de distribuciéon de velocidad y temperatura [109].

Para simular el flujo de aire y la nube de particulas en este reactor solar, se
utiliza el cédigo CFDS-FLOW3D (1994). Por otro lado, para resolver la
turbulencia introducida por el swirl de aire y la nube de particulas se utiliza el
modelo de turbulencia RNG k — €. En el caso de la distribucién de velocidades,
los resultados fluidodinamicos son obtenidos sin incluir la radiacién en el modelo.
Estos resultados se comparan con datos experimentales en condiciones de
operacion frias. Posteriormente, se analiza la conveccién en el interior del reactor
introduciendo la radiacion como una fuente de calor uniformemente distribuida
en el volumen comprendido entre la apertura y la salida (3.3 kW/m3),
alcanzandose una temperatura maxima de 1900 K.

Este trabajo es pionero en el uso de herramientas CFD para el disefio de
reactores solares obteniendo resultados del sistema fluidodinamicos y térmicos.

Hirsch y Steinfeld [110], [111] desarrollan un modelo CFD en 3D para predecir
el comportamiento térmico y quimico de un reactor solar de particulas para la
produccion de hidrégeno y carbono mediante la descomposicion del metano.
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Figura 12. Reactor solar estudiado por Hirsch y Steinfeld [110], [111].
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Para modelar la radiacién, se utiliza el método de Monte Carlo considerando
medio participativo dado que se incluye el intercambio de radiacién con la nube
de particulas. Para reducir el coste computacion de la simulacién, el volumen se
subdivide en numerosos subdominios, algunos de los cuales se consideran
1sotermos, de forma que el intercambio radiante Unicamente se resuelve entre
las paredes internas de la cavidad y las particulas. Para esta simulacién es
necesario al menos 10¢ rayos en el modelo de Monte Carlo. Ademas, se incluye la
reaccion que se lleva a cabo para la produccién de hidrégeno y carbono a partir
de gas natural. Por tanto, los principales parametros son: la radiacién incidente,
las propiedades radiantes de las paredes, la suspension de particulas de C y CHy,
los flujos masicos y los parametros de la reaccion. Los resultados obtenidos son
comparados con datos experimentales en un horno solar de 5 kW.

En este estudio se realiza un analisis quimico de un reactor de particulas y
térmico en el que el intercambio radiante se considera Unicamente entre las
paredes y las particulas.

En 2006, Dersch et al. [112] realizan un estudio del comportamiento térmico de
un reactor solar volumétrico de ciclos termoquimicos (HYDROSOL). Para ello,
se realizan simulaciones 2D en el software libre Modelica/Dymola. En este caso,
el perfil de radiaciéon se incluye como una funcién de distribuciéon Gaussiana en
la apertura (3 kW). En este estudio se obtiene un modelo para predecir la
produccién de hidrégeno el cual se ajusta a los experimentos realizados.

Abanades y Flamant [113] realizan un estudio cuyo objetivo es el disefno, ensayo
y simulaciéon de un reactor tubular a escala de laboratorio (1 kW) para la
produccién de hidrégeno a partir del cracking de metano. Las simulaciones
analizan el comportamiento del reactor solar evaluando la distribuciéon de
temperatura y la conversiéon quimica del mismo mediante un modelo CFD en 2D
con el software comercial Fluent 6.2 y posteriormente se comparan los resultados
con los obtenidos de forma experimental.

T (K) Wi Inlet gas

IR pyroweter
i
gow
\ “—CH, + Ar a8es
. 820+ '
770+
Pyrex™ 726+

CaF; wind

SPOO
33
&

Concentrated solar ener

@~ 1600 Wicm?

Injection zone

=

1

3
NoOOWND

pree
]
S
§39988208885999952399800509950¢

Tubular
nozzle

o
:

an

3

Y
od
332

ysis (GC)
Hy, CH,, CH,, CH, CH,

Mixing/cooling

OSOOEEOOEEOOEEEOOEEOEEEEOEOOEEHOE

206200
S S S
QO
o
Qo=

zone

Outlet Outlet gas

Figura 13. Resultados de distribucion de temperatura y conversion CHs —Hz [113].



48 | CAPITULO 2

En este estudio se considera que el movimiento del fluido en el interior del
reactor es laminar. Por otro lado, se utiliza el modelo DO para resolver la
transferencia por radiaciéon. La radiacién en la apertura se considera una
distribucién Gaussiana a partir de la cual se determina que el flujo de radiacién
incidente en las paredes interiores de la cavidad es un valor en funcién de la
profundidad. Las paredes se consideran grises y difusas. Se obtiene que la
temperatura maxima es de 1890 K para las condiciones de operacion utilizadas.

Chen et al. [114] presentan un estudio 3D de un reactor de particulas para
produccion de hidrégeno a partir del ciclo termoquimico de S — I, el cual consiste
en comparar el comportamiento aerodinamico y térmico para dos geometrias (con
y sin apertura inferior) mediante técnicas CFD (Fluent 6.2.16).
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Figura 14. Esquema reactor solar estudiado por Chen [114].

Para ello, utiliza el modelo de radiaciéon DO, mientras que la intensidad de
radiacién incidente es calculada a partir del modelo de carga solar de Fluent, que
determina la intensidad en funcién de la posicién del sol sobre las paredes del
reactor. El modelo de turbulencia es realizable k — €. En una primera simulacion,
no se considera la radiacién sobre las particulas, se comparan los resultados
obtenidos con datos experimentales y en la segunda parte del estudio, se
comparan las dos geometrias seleccionadas incluyendo las particulas en el
modelo (medio participativo). Como principal conclusién se obtiene que la
geometria sin apertura inferior presenta mejores prestaciones dado que se tienen
menos pérdidas convectivas y que para el mismo tamano de particula, la
temperatura media de las particulas es mayor cuando no hay apertura inferior
en la cavidad.

De este estudio cabe destacar tanto el uso del modelo de carga solar en funcién
de la posicion del sol para determinar la radiacién incidente sobre las paredes
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como el uso de una herramienta CFD para la optimizacion del disefio de acuerdo
al parametro de incluir o no una apertura en la parte inferior.

Klein et al. [115] analizan el comportamiento fluidodinamico y térmico de un
reactor de particulas con una entrada radial de gas y otra de mezcla de gas y
particulas bajo la apertura. (Ver Figura 15). En este proyecto, se utiliza el
software comercial PHOENICS para simular el flujo tangencial a las paredes del
reactor junto al cédigo REXAN para resolver el intercambio radiante en las
paredes y el codigo de volumenes finitos DOTS para simular el intercambio
radiante entre las particulas.
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Figura 15. Resultados de temperatura de la simulacion (caudal 2.4 g/h con una carga
de particulas de 4 g/m3) y experimentales en las paredes [115].

La distribucién de particulas se incluye segin la teoria de Mie y se utiliza el
método de MC como modelo de radiacion en la cavidad. Por otro lado, el flujo de
radiacion incidente se introduce con una direccién y una intensidad uniforme en
la apertura (potencia incidente de 9.2 kW). Para estas simulaciones en 2D se
consideran paredes difusas y medio participativo. Comparando los resultados del
modelo con datos experimentales, se obtienen resultados similares en las
temperaturas de las paredes, sin embargo, la temperatura del fluido a la salida
es 200 K inferior en la simulacién que en los experimentos.

En 2008, Melchior et al. [97] analizan un reactor tubular para la producciéon de
hidrégeno mediante ciclos termoquimicos. Para ello, se compara un modelo CFD
en 2D desarrollado con el software comercial ANSYS — CFX 10.0 (2005) con los
datos experimentales obtenidos.
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Figura 16. Esquema de reactor tubular y resultados numéricos (lineas continuas) y
experimentales (puntuales) [97].

Para determinar el perfil de radiacion incidente sobre las superficies de la
cavidad y el tubo se utiliza el método de Monte Carlo en 3D, el cual lanza 105
rayos unidireccionales y con un flujo de potencia uniforme sobre el concentrador.
Posteriormente, se realiza la simplificaciéon de dividir el dominio del reactor en
numerosos subdominios, los cuales se consideran isotermos, con paredes opacas
y grises, para resuelve el intercambio entre los mismos. En este estudio, se
desacopla el calculo de radiacion incidente en las superficies del sistema del
estudio térmico realizado con técnicas CFD.

7’Graggen and Steinfeld [116] comparan un modelo computacional en 2D con los
datos experimentales obtenidos en el PSI de un reactor de particulas prototipo
de 5 kW con el objetivo de escalarlo a un reactor de 300 kW y probarlo en la PSA.
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Figura 17. Esquema de reactor solar e intensidad de radiacion en funcion del radio
(a) PSI (b) PSA [116].

En primer lugar, con un método de Monte Carlo se determina la intensidad de
radiacién en la apertura en funcién del radio, incluyendo como datos de la
instalacion solar las caracteristicas geométricas de los concentradores de PSI y
PSA, el error de la reflexién especular y la direccién de los rayos. Posteriormente,
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la funcién obtenida del perfil de radiacion se incluye como condiciéon de contorno
en la simulacién. En este caso, el medio es participativo (reactor de particulas)
de forma que para resolver el intercambio radiante y conductivo se simplifica el
caso dividiendo el dominio en pequenos volimenes en funcion del gradiente
térmico, los cuales se consideran isotermos y con una distribucién homogénea de
especies y particulas.

En este estudio cabe destacar el uso de herramientas CFD donde se incluye el
perfil de radiacion real en la apertura de un reactor solar de particulas en 2D.

Villafan-Vidales et al. [117] presentan un estudio sobre el modelado de un
reactor solar de particulas para la produccién de hidrégeno a partir del ciclo
termoquimico de 6xido de cerio.

Figura 18. Esquema de la configuraciéon del modelo [117].

Para ello, se divide el caso en 3 partes: en primer lugar se determina el perfil de
radiacién (intensidad y direccién) en la apertura de la cavidad que es
concentrado por un disco parabdlico. E1 modelo de radiacién utilizado es el
modelo de Monte-Carlo. En segundo lugar, una vez conocido el perfil de radiacion
se simula las reflexiones en las paredes de la cavidad y la absorcion de las
particulas y con ello, el intercambio entre elementos. Por Gltimo, se determina el
coeficiente de scatering y de absorcion en funcién de la longitud de onda.

En este estudio cabe destacar la necesidad de dividir en 3 etapas secuenciales el
calculo del intercambio radiante en el interior de un reactor solar de particulas.

Ozalp et al. [118] desarrollan un estudio para evaluar la influencia de la
radiacién incidente en un reactor solar de particulas para el cracking de metano
a partir de técnicas CFD en 3D (Fluent 6.3).
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Figura 19. Distribucion de temperaturas para geometria con y sin ranuras talladas
[118].

Este estudio considera la radiacién incidente de forma uniforme y se utiliza el
modelo DO para resolver el campo de radiacién en la cavidad. Ademas, para
calcular el intercambio radiante con las particulas, se determinan los coeficientes
de scattering y absorcién a partir de la teoria de Mie donde dichos coeficientes
depende de la longitud de onda en el espectro solar y del radio de las particulas.
Las paredes del reactor se consideran difusas. Por otro lado, se comparan los
resultados utilizando distintos modelos de turbulencia obteniendo los mejores
resultados para el modelo RNG k-€ de turbulencia. A su vez los resultados de
este estudio, temperatura de las paredes y del caudal de particulas/fluido, han
sido comparados con datos experimentales.

En 2011 Abanades et al. [42] desarrolla un modelo CFD en 2D para predecir las
condiciones de operacién necesarias para la produccion de hidrégeno en un
reactor solar volumétrico teniendo en cuenta la reaccion quimica. Se utiliza el
software comercial Fluent para resolver, en primer lugar, el comportamiento
térmico de un reactor volumétrico para la produccion de hidrégeno mediante
ciclos termoquimicos de ferrita (medio poroso) y en segundo lugar, se incluye la
reaccion quimica que se lleva a cabo.
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Figura 20. Geometria y resultados de distribucion de temperatura A (en fluido) y B
(en medio poroso) sin reacciéon quimica [42].
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En este estudio, la radiacién se modela a partir del método de P1. Se incluye
como condicion de operacién un flujo de radiacion constante de 1040 kW/m2. En
la primera parte del estudio se obtiene como resultado un rango de caudal de gas
inerte para el cual se opera en el rango de temperatura permitido y ademas se
concluye que variaciones en la porosidad influyen principalmente en la
distribuciéon de temperatura. Finalmente, los resultados obtenidos se validan con
datos experimentales.

Este estudio, plantea la herramienta CFD como un elemento capaz de predecir
las condiciones de operacion de un reactor solar para la produccion de hidrégeno.

En el estudio realizado por Ozalp et al. [119] se analiza el efecto de la geometria
de la cavidad de un reactor volumétrico para la produccion de hidrégeno a partir
de metano. En primer lugar, se analiza la distribucion de temperatura en las dos
geometrias propuestas (esférica y cilindrica) en 3D con Fluent 12.1. Las
simulaciones se realizan con un perfil de radiacién uniforme de: 50 kW/m2, 100
kW/m2, 200 W/m2 y 500 kW/m2, utilizando el modelo de DO para resolver el
intercambio radiante. Adema4s, se considera medio participativo y se incluye la
reaccion que se lleva a cabo para producir el hidrégeno a partir del metano. Los
resultados obtenidos se observan en la Tabla 13, obteniéndose como principal
conclusiéon que la temperatura alcanzada en la geometria esférica es mayor y
mas uniforme debido a que las pérdidas por la apertura son menores (22 % frente
a 32 %) ya que la configuracién esférica presenta mayores reflexiones en su
interior.

Table 1 — Hydrogen production in different reactor configurations for different incoming solar flux.

Solar flux, kW/m? 50 100 200 500
Geometry Spherical Cylindrical Spherical Cylindrical Spherical Cylindrical Spherical Cylindrical
Average temp, K 904.11 887 1090.4 1074.10 13121 1297.7 1670.9 1659.0

Ideal reactor model CSTR PFR GCSTR PFR CSTR PFR CSTR PFR CSTR PFR CSTR PFR CSTR PFR CSTR PFR
H, production, g/s 127 144 094 1.03 675 858 6.36 826 875 89% 872 89 895 89 894 8.96

Tabla 13. Resultados de temperatura con Fluent [119].

En segundo lugar, se analiza con TracePro 6.0 desde el punto de vista externo al
reactor, es decir, se analiza el perfil de radiaciéon incidente en la apertura
teniendo en cuenta la geometria del disco solar. En este caso, se utiliza el método
de Monte Carlo con 1 millén de rayos para determinar la radiacién incidente en
cada geometria. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 13.
Concluyendo que los resultados con consistentes con los obtenidos mediante
herramientas CFD, consiguiendo en ambos casos mejores resultados para la
geometria esférica.
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Figura 21. Resultados de distribucion de radiaciéon con TracePro [119].

Ozalp utiliza una herramienta CFD para optimizar la geometria de una cavidad
de reactor solar para distintos flujos de radiacion.

Isabel Roldan et al. [120] comparan los resultados obtenidos mediantes técnicas
CFD con el software comercial Fluent 6.2.16 para distintas configuraciones de
reactor solar volumétrico y diferentes materiales y espesores de aislamiento.
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Figura 22. Distribucion de temperatura: I1zq: Geometria tubular; Centro: Geometria
cubica; Drch: Geometria tubular con bafle [120].

El modelo de turbulencia en estas simulaciones es RNG k — € dado que el nimero
de Reynolds se encuentra entre 3500 y 1200 los cuales se corresponden con un
régimen laminar y transitorio. Por otro lado, el modelo de radiacion es Discrete
Ordinate Transfer (DO). Para estas simulaciones el coeficiente de absorcion del
aire (con una humedad del 34 %) es de 0.018 y el perfil de radiacién se introduce
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a partir de la temperatura en la apertura la cual tiene una distribucién
Gaussiana. Esta temperatura se obtiene con MATLAB a partir del analisis de
imagenes infrarrojas de la apertura.

En este estudio cabe destacar la comparativa del efecto de las pérdidas por
conduccién en un reactor volumétrico.

Weimer et al. [121], [122] resuelven el comportamiento térmico en un reactor
tubular con herramientas CFD en simulaciones 3D. En este estudio se desacopla
la radiacion del resto de fenémenos, es decir, en primer lugar con SolTrace se
determina el perfil de radiacién incidente en las paredes/tubos de la cavidad del
reactor utilizando el método de Monte Carlo (como minimo 107 rayos son
necesarios para tener un perfil preciso). Posteriormente, el perfil de radiacion
calculado se impone como condicién de contorno (fuente de radiacion absorbida
por las paredes/tubos) para resolver el resto de fendomenos. Estas simulaciones
se realizan con Fluent 6.3.26 y se considera régimen laminar, medio no
participativo y todas las paredes opacas y difusas. Finalmente, los resultados se
comparan con la medida experimental de temperaturas obteniéndose errores
inferiores al 4 %.
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Figura 23. Resultados distribucion de temperatura y de velocidad y vectores de
velocidad en los planos de corte vertical y horizontal [121], [122].

Reddy et al. [123] modelan en 3D con ANSYS - Fluent 14 y analizan los
resultados validandolos con datos experimentales un reactor solar rotativo para
la producciéon de hidrégeno a partir del ciclo termoquimico de 6xido de Zinc.
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i )
Figura 24. Geometria y distribucién de temperatura tras 3400 s y 5000 s de
calentamiento [123].

T

Para estas simulaciones se considera que en el interior de la cavidad hay una
parte fluida formada por una mezcla de Zn, Oz y Ar y una parte sélida formada
por ZnO, implementado el modelo de turbulencia RNG k — € para resolver el
movimiento entre estas fases. Para la radiacién se utiliza el método DO,
incluyendo la condicién de contorno de radiacion como un flujo incidente en la
apertura (ventana de cuarzo) con una distribucién Gaussiana y considerando
todas paredes grises. Los resultados obtenidos numéricamente son similares a
los datos experimentales.

En 2013, Gonzalez-Aguilar et al. [124], [125] realizan un estudio para analizar
el comportamiento térmico de un reactor solar volumétrico, el cual ha sido
disefiado para la produccién de hidréogeno a partir de ciclos termoquimicos. En
este trabajo se realizan simulaciones 3D con el software comercial COMSOL
Multiphysics 4.2 (2012).

Figura 25. Geometria e imagen real de reactor solar [124], [125].

Se considera que el flujo en el interior de la cavidad es laminar, incompresible y
transparente a la radiacién (medio no participativo), mientras que las paredes
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de la cavidad son opacas y difusas. En estas simulaciones se utiliza el modelo
DO y medio no participativo (S2S) para la radiacién, la cual se impone como
condicién de contorno sobre las paredes. Para resolver las simulaciones se
incluye la siguiente simplificacion: se realiza la media armoénica de la
conductividad térmica en la capa limite (zona inmediatamente adyacente a la
superficie s6lida) para evaluar el calor difusivo.

Este estudio concluye con un estudio de la posicién y el caudal de gas de arrastre
para alcanzar la temperatura requerida en la muestra, dicho modelo ha sido
validado experimentalmente.

Tescari et al. [126] describen el comportamiento térmico de un reactor solar
rotativo en funcion del radio de la apertura, la conductividad del aislamiento y
el espesor del aislamiento.
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Figura 26. Geometria y comparacion de resultados de temperatura segan el modelo
de radiacion utilizado [126].

Es este trabajo se comparan los resultados de temperatura obtenidos en las
paredes de la cavidad del reactor solar con y sin medio participativo. Los modelos
de radiaciéon utilizados son: en primer lugar, el modelo DO de forma que se
considera medio participativo para modelar la apertura, la cual se simula como
un volumen transparente de cuarzo y en segundo lugar, se utiliza el modelo S2S
en el cual la apertura se simula como una superficie opaca negra con una
temperatura equivalente impuesta. Se concluye que la aproximacién realizada
sobre la ventana de la apertura para eliminar el medio participativo reduce el
coste computacional del orden de 50 veces con errores inferiores al 2 %.
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2.4.1 Resumen estado del arte de modelado computacional

En la Tabla 14 se presenta un resumen de los modelos implementados en las distintas herramientas CFD utilizadas
para analizar el comportamiento térmico de los reactores solares para la produccién de hidrégeno.

Reactor Modelo Modelo . Mo.del'(? Flujo incidente I\{Ie.dlo . Programa Ano Ref
Turbulencia Radiacion participativo
Particulas 3D RNG K- € - Constante v CFDS-FLOW3D 1996 [109]
Particulas 3D - MC Constante v - 2004 [[1111(1]]’
o . MODELICA /
Volumétrico 2D - - Gaussiana x DYMOLA 2006 [112]
Tubular 2D Laminar DO Gaussiana x FLUENT 6.2 2006 [113]
Particulas 3D Realizable K-€ DO Constante 4 FLUENT 6.2.16 2007 [114]
. PHOENICS/
] ) v
Particulas 2D MC Lambertiana REXAN/DOTS 2007 [115]

Flujo calculado en las

Volumétrico 2D ANSYS CFX 10.0 2008 [97]
paredes
. Flujo calculado con
v
Particulas 2D MC en la apertura 2008 [116]
Particulas - - MC - v - 2008 [117]
Particulas 3D K-& RNG K-€ DO Constante 4 FLUENT 6.3 2010 [118]
Volumétrico 2D - P1 Gaussiana x ANSYS - FLUENT 2011 [42]
Volumétrico 3D - DO Constante v FLUENT 12.1 2012 [119]
Volumétrico 3D RNGK - € DO Ierill ale e x FLUENT 6.2.16 2012  [120]
en funcmn del Tapertura

Tubular 3D Laminar Flujo impuesto sobre x FLUENT 6.3.26 2012 21
las paredes [122]

Rotativo 3D RNGK- € DO Gaussiana 4 FLUENT 14 2013 [123]
. . COMSOL [124],
Volumétrico 3D Laminar S2S - x Multiphysics 4.2 2013 [125]
Rotativo 3D Laminar DO /S2S  Uniforme / Gaussiana x ANSYS-FLUENT 2013 [126]

Tabla 14. Resumen de las caracteristicas de los modelos incluidos en herramientas CFD.
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2.4.2 Conclusiones estado del arte de modelado
computacional

Desde la década de los 90 se desarrollan analisis con herramientas CFD para
evaluar el diseno para los distintos tipos de reactores solares y optimizar las
condiciones de operacion para la produccién de hidrégeno, siendo los reactores
de particulas los mas investigados. En los primeros afnos la mayoria de los
analisis realizados utilizaban geometrias 2D en sus modelos, sin embargo, en los
ultimos anos se incluyen geometrias 3D para reducir las hipétesis y aumentar la
precision de los modelos dado el avance de las tecnologias (mayor memoria
computacional).

A lo largo de la revision bibliografica de los modelos CFD aplicados al disefio de
reactores solares se obtienen las siguientes conclusiones:

- El error maximo cometido en temperatura es aproximadamente del 10%
de acuerdo a la revision bibliografica [66], [97], [115], [118]—-[121], [125].

- El modelo de turbulencia mas utilizado en la literatura es RNG k — €
siempre y cuando no se considere movimiento laminar en la cavidad [109],
[118], [120], [123].

- En funcién del analisis realizado, se utiliza un modelo de radiacién u otro.
En principio, el modelo mas utilizado es Discrete Ordinate (DO) dado que
en la mayoria de los casos la condicién de contorno del perfil de radiacion
se incluye como un flujo uniforme/distribucién Gaussiana [113], [114],
[118], [119], [123], [126]. Esto supone una simplificacién del modelo que
reduce considerablemente el coste computacional a costa de eliminar la
direccionalidad del perfil de radiaciéon y consecuentemente la precision
local de los puntos frios/calientes del sistema.

- En los reactores volumétricos se analiza el intercambio radiante entre
particulas y entre las particulas y las paredes por ello se incluye medio
participativo en el modelo [42], [109], [111], [114]-[117], [127], sin
embargo, para el resto de los reactores no se considera medio participativo
sino intercambio entre superficies (S2S) dado que el aire o los gases inertes
que se encuentran en el interior de la cavidad no influye en la
direccién/intensidad de la radiacién [42], [112], [113], [121], [122], [125],
[126].

- Se observa que el software comercial mas utilizado es Fluent y la version
mas actual es Fluent 14.0 de 2011.
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2.5 LIMITACIONES DEL ESTADO DEL ARTE

Tras la revision bibliografica de los reactores solares existentes queda patente la
necesidad de desarrollar una metodologia con herramientas CFD que permita el
diseno de reactores solares o la evaluacion de condiciones de operacion previas a
la experimentaciéon de forma precisa. La utilizaciéon de estas herramientas
reduce los costes asociados a la produccion de hidréogeno tanto en la
instalacion/diseno como durante la operacién/proceso. Es por ello, que se requiere
de una metodologia clara y precisa para el modelado de disefio de reactores,
principal objetivo de la presente Tesis Doctoral.

Desde este punto de vista se ha realizado la revisién bibliografica de modelado
CFD en reactores solares en la cual se han presentado una serie de limitaciones
que permiten abordar la presente Tesis Doctoral. Dichas limitaciones se indican
a continuacion:

En cuanto a la transferencia por radiacion, se observa que el modelo de radiacién
mas utilizado es el modelo DO, esto se debe principalmente a que el coste
computacion requerido es mucho menor que el necesario para la misma
simulacion con el modelo de MC. Sin embargo, dado que el objetivo de esta
metodologia es disefiar un reactor solar se propone utilizar como condiciéon de
entrada un tunico perfil de radiacion, el cual puede ser calculado con
herramientas como TracePro® o puede ser medido experimentalmente si la
instalacion solar en la que se quiere incluir el reactor esta construida. E1 modelo
de MC presenta la ventaja de poder incluir la definicién del perfil de radiacion
en la apertura y resolver en la propia simulacién CFD la incidencia en las
paredes cuando se incluye la direccién de los rayos. Mientras que con el método
DO el perfil de radiacion se incluye directamente sobre las paredes [119], [121],
[125] de forma que seria necesario recalcular esta condicién de entrada cada vez
que se modifique la geometria de la cavidad o en la apertura considerandose en
este caso un perfil difuso. Por otro lado, inicamente podria utilizarse un perfil
calculado.

El modelado de la turbulencia en los reactores solares de la literatura se centra
principalmente en el modelo k — € el cual se ha venido utilizando
tradicionalmente, sin embargo, en los ultimos anos se ha comprobado que este
modelo no resuelve bien la capa limite en determinados casos, lo que perjudica
la precision del calculo de la transferencia de calor por conveccion en la cavidad.
El modelo SST utiliza una funcién de paso para resolver en volumen con el
modelo k — € y en la capa limite con el modelo k — w. Este modelo ha sido validado
[128], [129] v se presenta como el mas preciso de acuerdo a la conveccion en los
trabajos realizados por Wang [130] y Vieser [131].
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Por ultimo, existen algunos estudios donde se analiza la transferencia de calor
por conduccién y conveccién para un lecho reactivo tipo espuma/monolito
(porosidad constante), sin embargo no se incluye para lechos de particulas en
reactores tubulares (donde la porosidad varia radialmente debido al
ordenamiento de las particulas). Se detecta por tanto una limitacién del estado
del arte en cuanto a estudios donde se acople el diseno térmico del reactor solar
con un tratamiento detallado del lecho reactivo formado por particulas o pellets.
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“Una persona que nunca ha cometido un error nunca intenta nada nuevo.”

Albert Einstein

3 METODOLOGIA

En este capitulo se describe la metodologia desarrollada en la Tesis Doctoral. El
objetivo final es definir de forma detallada los pasos necesarios para el disefo
térmico de un reactor solar con técnicas CFD. Para ello, esta seccion esta dividida
en tres apartados. En el primero de ellos, se indican las consideraciones
necesarias antes de comenzar con el diseno térmico, tales como identificar las
aplicaciones que permiten utilizar esta metodologia, seleccionar el software de
simulacién, conocer los datos iniciales, los principales modelos y las condiciones
de contorno a utilizar. En el segundo apartado, se describe en primer lugar, de
forma general la metodologia propuesta y posteriormente se realiza una
descripcién detallada, donde se utiliza una geometria sencilla como caso base,
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para ilustrar los resultados obtenidos en las distintas etapas del disefio térmico
del reactor. Por Gltimo, se recopilan las principales pautas de la metodologia para
el diseno térmico de un reactor solar con técnicas CFD.

3.1 CONSIDERACIONES PREVIAS

En este apartado se listan las distintas consideraciones que deben realizarse
antes de comenzar con la metodologia.

3.1.1 Introduccion

La metodologia desarrollada en el presente capitulo para el diseno/optimizacioén
térmico de reactores solares es valida, desde el punto de vista del equipo, para
las siguientes configuraciones de reactor (Figura 27):

- Reactores solares de intercambio indirecto de tipo tubular.
- Reactores solares de intercambio directo tipo volumétrico.

l Entrada
i
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v
L

<
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Figura 27. Izquierda: Reactor tubular; Derecha: Reactor volumétrico.

Los reactores solares pueden ser abiertos o cerrados, es decir, con o sin ventana
de cuarzo. En general, en los reactores solares de intercambio directo se incluye
una ventana de cuarzo para cerrar la cavidad y trabajar en atmésferas a presion.

Esta metodologia no es aplicable para el disefio u optimizacién de reactores
solares de particulas de lecho fluidizado o de arrastre dado que no se considera
la participacion radiante del medio ni el movimiento de las particulas.

En la Figura 28 se presenta la clasificacién de Yadav [108] para los procesos
termoquimicos que se llevan a cabo en reactores solares en funcién del proceso
para obtener combustibles (gas de sintesis o hidrégeno) y materias primas
industriales.
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Procesos termoquimicos solares
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Figura 28. Clasificaciéon de procesos termoquimicos solares (traducida de [108]).
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Desde el punto de vista de los procesos termoquimicos, esta metodologia es valida
para la produccion de combustibles solares, gas de sintesis e hidrégeno, los cuales
permiten almacenar y transportar la energia solar de caracter intermitente. De
acuerdo, con lo anterior, la metodologia es valida para las siguientes aplicaciones
(resaltadas en negro en la Figura 28):

- Produccion de hidréogeno a partir de ciclos termoquimicos de 6xidos
metalicos no volatiles.
- Produccién de gas de sintesis a partir de reformado con catalizador.

En funciéon del sistema de producciéon de hidrégeno, esta metodologia esta
limitada a ciclos termoquimicos que se producen en fase sélido/gas que permiten
realizar las distintas etapas del ciclo en un unico reactor solar. Esto se
corresponde principalmente con los ciclos termoquimicos de 6xidos metalicos no
volatiles. Para otros ciclos termoquimicos, se puede evaluar térmicamente el
disefio 6ptico de la cavidad para obtener una distribucién de temperaturas
homogénea cuya temperatura minima sea superior a la temperatura requerida
por el ciclo. Sin embargo, la metodologia no describe los modelos a implementar
para reactivos fluidos o en movimiento.

La produccién de gas de sintesis mediante reformado sigue los mismos principios
en cuanto al modelado de los fendmenos que se producen considerando el
catalizador equivalente al compuesto del ciclo termoquimico y la mezcla de vapor
y combustible gas equivalente al gas de arrastre o vapor seguin la etapa del ciclo
termoquimico.

Con las consideraciones descritas, se garantiza el disefio térmico y el analisis
paramétrico de la geometria y de las condiciones de operacién donde se considera
el intercambio por conduccién, radiacién y convecciéon del reactor, pudiéndose
mejorar la eficiencia del reactor en los distintos aspectos a medida que se avanza
en la metodologia. No se tienen en cuenta las pérdidas por desbordamiento dado
que el dato a usar es la radiacién incidente en la apertura y el volumen de control
de disefnio considerado es inicamente el reactor.

3.1.2 Datos iniciales

En este apartado se recogen los conocimientos previos necesarios para el diseno
térmico del reactor solar:

- Proceso termoquimico
- Tipo de reactor solar
- Sistema de concentracion de energia solar
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3.1.2.1 Proceso termoquimico

La metodologia es valida para el reformado de hidrocarburos ligeros, y para
cualquier ciclo termoquimico de 6xidos metalicos no volatiles (fase sélido/gas),
dado que se plantea el disefio térmico de un reactor solar donde las distintas
etapas del ciclo termoquimico se pueden realizar en un mismo equipo. Es
1mportante seleccionar desde el principio el proceso termoquimico debido a que
cada uno de ellos presenta unos requisitos de temperatura de operacion distintos
variando la temperatura maxima de operacion entre 1000 y 1873 K.

Los ciclos termoquimicos constan de dos o mas etapas, siendo la etapa de
activacion, etapa en la que se produce la reduccién del 6xido, la que se produce a
mayor temperatura. Por tanto, es la temperatura de esta etapa la que se debe
considerar para el disefio térmico del reactor solar como temperatura minima
que debe alcanzarse en el lecho reactivo de la forma mas uniforme posible. En el
caso de reformado de hidrocarburos el proceso se lleva a cabo en una tinica etapa.

Las simulaciones del caso base ilustrativo de la metodologia de esta Tesis
Doctoral se realizan para un ciclo termoquimico de ferrita cuya temperatura
maxima de operacion correspondiente a la fase de reduccion del 6xido es de 1450
K. Esta temperatura seleccionada se corresponde con la temperatura maxima
media entre los distintos ciclos termoquimicos de ferrita.

3.1.2.2 Tipo de reactor solar

Otro aspecto importante a tener en cuenta antes de comenzar la metodologia es
el tipo de reactor a disefiar. Como se indicé anteriormente, la metodologia es
aplicable al disefio y/u optimizacién térmica de los reactores solares de
intercambio indirecto tipo tubular y de intercambio directo tipo volumétricos.

La seleccion del tipo de reactor solar en funcién del proceso termoquimico que se
lleva a cabo al final del primer bloque de la metodologia, disefio inicial (apartado
3.3.1), una vez conocidos los requisitos del proceso y la potencia necesaria.

Las simulaciones realizadas en el desarrollo de la metodologia de esta Tesis
Doctoral se corresponden con un reactor solar tubular.

3.1.2.3 Sistema de concentracion de energia solar

Estos dispositivos redireccionan la componente directa de la radiacion solar que
llega a la superficie de captacién, para hacerla llegar a otra superficie de menor
tamano, llamada superficie de absorcion. El cociente entre las areas de estas dos
superficies es uno de los indicadores mas representativos del sistema; se llama
razon de concentraciéon geométrica. Las cuatro tipologias mas utilizadas de
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concentrador solar son: cilindro — parabdlico, torre solar, Fresnel y disco
parabdlico.

La tecnologia mas extendida es la correspondiente a los cilindro — parabdlicos,
que concentran la radiacién en una linea donde se sitiia el absorbedor. La mision
del concentrador de canal parabdlico es reflejar y redirigir la radiacién solar
directa incidente hacia el tubo absorbedor para hacerla llegar a la superficie del
absorbedor, donde la radiacién solar se transforma en energia térmica. La razon
de concentraciéon geométrica de los cilindros parabdlicos es del orden de 100 y se
alcanzan temperaturas en torno a los 673 K.

Le siguen en implantacion los sistemas de receptor central o de torre. En este
caso, la radiacion concentrada procedente de un campo de heliostatos, se hace
incidir sobre un punto en cuyas proximidades se coloca el absorbedor, el cual se
situa en la parte alta de una torre. Los sistemas de receptor central concentran
la radiacién solar en tres dimensiones, teéricamente en un punto, por lo que
pueden alcanzar un valor elevado de la razén de concentracion (del orden de
1000) y, por tanto, operar a temperaturas altas, por encima de 1273 K.

Los concentradores lineales de Fresnel son una modificacién de los captadores
cilindro — parabdlicos, que de la misma forma concentran la radiacién en una
linea donde se coloca el correspondiente absorbedor. El principal atractivo de la
tecnologia reside en su excelente aprovechamiento del terreno y bajo coste
potencial, siempre que las temperaturas de operacion lo permitan. Su limitada
capacidad de concentracién supone, sin embargo, una barrera a la obtencion de
rendimientos altos en la conversion de la energia de la radiacién solar a
electricidad (bajas temperaturas).

La ultima tecnologia por orden de importancia en potencia instalada es la de
discos parabdlicos que, como la de receptor central, concentra la radiacion en un
punto donde se sitia el correspondiente absorbedor o receptor. Los sistemas de
discos parabdlicos se componen basicamente de un reflector o un conjunto de
reflectores, con forma de paraboloide de revolucién, y un receptor situado en el
foco de dicho paraboloide, que suele formar un tnico bloque con el receptor. La
radiacién solar concentrada por el paraboloide incide sobre el receptor, donde se
convierte en energia térmica (razoén de concentracion geométrica superior a los
concentradores de torre). Los discos parabdlicos se caracterizan por un alto
rendimiento, modularidad y autonomia.

Los sistemas de concentracién de energia solar considerados para el disefio de
reactores solares son los concentradores puntuales, ver Figura 29. Los sistemas
de disco parabdlico y sistemas de torre presentan un factor de concentracién
mayor que los concentradores lineales y por tanto permiten alcanzar
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temperaturas mas elevadas en el interior del reactor y acordes a los procesos
considerados.

La posicion del reactor sera tal que la apertura del reactor se sitiia en el foco del
sistema de concentracion para obtener la mayor eficiencia desde el punto de vista
optico [132].

Reactor de H,
Campo heliostatos

Torre Solar

Disco Solar
Figura 29. Sistemas de concentracion puntual: Izquierda: torre; Derecha: disco
parabdlico.

En cuanto a la intensidad de radiacién se considera, por un lado, que esta varia
en funcion de la hora del dia y por otro lado, que la instalacion de concentracion
permite cierto juego para ajustar el perfil de radiacién al requerido. Este segundo
aspecto ocurre principalmente en las instalaciones de torre solar y el conjunto de
heliostatos.

3.1.3 Seleccion de software comercial

A mediados de los 70 comenzaron a desarrollarse los algoritmos matematicos
necesarios para la resolucion de las ecuaciones del flujo fluido y a completarse
en codigos de Fluidodinamica Computacional o CFD (Computational Fluid
Dynamics), que aparecieron a principios de los 80. Estos cédigos requerian
potentes ordenadores y por lo tanto las herramientas CFD eran Unicamente
utilizadas en investigacién. Con el posterior desarrollo de los ordenadores y
métodos de programacion, estos codigos CFD han pasado a ser también una
herramienta establecida en las fases del disefio industrial y optimizacién de
procesos y equipos.

La Fluidodinamica Computacional consiste en la resolucion mediante métodos
numéricos de las ecuaciones que gobiernan el flujo de fluidos. El1 dominio de
interés se subdivide en volimenes de control (malla), donde las ecuaciones de
cantidad de movimiento (Navier-Stokes) se discretizan y se resuelven de forma
iterativa con condiciones especificadas en los contornos del dominio. Dichas
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ecuaciones basicas se deben complementar con los modelos necesarios para
representar correctamente los diferentes fendmenos que tienen lugar en el
reactor.

Hoy en dia, existen numeras herramientas CFD, siendo ANSYS, COMSOL
Multiphysics, OpenFOAM y Star-CD los mas utilizados. De acuerdo con el
apartado 2.4, los cddigos mas utilizados para el disefio y optimizacion térmica de
reactores solares son los de ANSYS: Fluent y CFX. Por ello, para seleccionar el
software de esta metodologia se comparan dichos cddigos desde el punto de vista
del diseno de reactores solares:

ANSYS-Fluent

ANSYS-CFX

Modelo de Incluye distintos modelos de Incluye distintos modelos de
turbulencia turbulencia turbulencia
Incluye algunos modelos de Incluye algunos modelos de
Modelo de radiacién (No incluye MC) radiacién (Incluye MC)
radiacién Permite intercambio radiante Permite intercambio radiante
entre superficies (S2S) entre superficies (S2S)
No permite incluir una fuente Permite incluir una fuente de
de radiacién en un opening radiaciéon en el opening
No se puede incluir la Direccién de radiacién como
direccionalidad de la fuente una matriz/vector
Condiciones de radiacién de forma directa
de Se puede introducir Se puede introducir
operacion matriz/funcién de intensidad funcién/matriz de intensidad

de radiacién

Se puede indicar la posicién
del Sol para determinar la
direccién

de radiacion

No incluye modelo de posicion
del Sol

Tabla 15. Comparaciéon herramientas CFD de ANSYS de acuerdo a diseno de

reactores solares [133], [134].

A partir de la comparacién de la Tabla 15 se decide utilizar ANSYS-CFX para
describir la metodologia de esta Tesis Doctoral debido a que el modelo de
radiacion de Monte Carlo disponible en ANSYS — CFX permite incluir la
direccionalidad del perfil de radiaciéon directamente sobre la apertura de forma
que se calcula el perfil de radiacion proyectado sobre las paredes del reactor
simultaneamente al intercambio radiante por temperatura. Ademas, la fuente
de radiacion se incluye como una tunica condicién de contorno. Este modelo
permite incluir la radiaciéon incidente al reactor de forma mucho mas sencilla
que los modelos existentes de trazado de rayos en ANSYS — Fluent.

La justificacién de la seleccién de los modelos incluidos en la metodologia para el
desarrollo de la turbulencia en la cavidad, intercambio radiante en la cavidad y
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el transporte de cantidad de movimiento y transferencia de calor en el medio
poroso se realiza en los apartados 3.2.1, 3.2.2 y 3.2.3 respectivamente.

3.2 SELECCION DE MODELOS

3.2.1 Seleccion modelo de turbulencia

Existen diversos modelos para resolver la turbulencia del sistema. Los modelos
de turbulencia de dos ecuaciones son ampliamente utilizados, ya que ofrecen un
buen compromiso entre el coste y la precision computacional. Los modelos de dos
ecuaciones resuelven en primer lugar energia cinética turbulenta y en segundo,
el ratio de disipacion de la energia cinética turbulenta para los modelos k — €yla
frecuencia de turbulencia para los modelos k — o [135].

A continuacion se comparan los modelos de turbulencia existentes de dos
ecuaciones para seleccionar el mas adecuado para resolver el movimiento del aire
en el interior de la cavidad del reactor y en el lecho poroso. Los principales
modelos son:

Standard k — € model

- RNG & - € model

Standard k — @ model

Shear Stress Transport (SST)

El modelo k — € es un modelo semiempirico con dos ecuaciones de transporte para
representar las propiedades turbulentas del flujo. La primera variable de este
modelo es la energia cinética turbulenta (k), dicha variable determina la
intensidad turbulenta, mientras que la segunda variable representa la
disipacion turbulenta (€) [134]. El modelo k — € estandar se ha venido utilizando
tradicionalmente en la predicciéon de la mayoria de los flujos turbulentos para
aplicaciones industriales debido a su robustez, economia y precision razonable
para una amplia gama de aplicaciones. Sin embargo, el modelo reduce su
precision cuando se enfrentan con capas limite de no equilibrio. Tiende a predecir
el desprendimiento de la capa limite demasiado tarde asi como a subestimar el
espesor de la misma lo que supone una predicciéon optimista del rendimiento de
los sistemas. Por ello, el modelo k — € estandar es valido inicamente para flujos
turbulentos completamente desarrollados donde los efectos de la viscosidad
molecular son despreciables [128], [129], [136], [137].

El modelo de turbulencia RNG k — € se basa en el modelo anterior con las
contantes empiricas recalculadas y normalizadas [134].
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Una de las ventajas del modelo de turbulencia k — o frente al modelo k — € es el
tratamiento que se realiza en las paredes para un Reynolds bajo, dado que no
involucra las ecuaciones no lineales en el tratamiento de las paredes que requiere
el modelo k — €. Sin embargo, se obtienen resultados menos precisos a medida
que se aleja de las paredes.

El modelo SST combina los modelos k — € y k — ® con la ayuda de una funcién de
mezcla para pasar de un modelo a otro, es decir, se utiliza el modelo k — ® en la
region proxima a la pared y el modelo k — € para el resto de la corriente. Permite
obtener la precisiéon del modelo del modelo k — @ en las paredes sin los errores
potenciales resultantes de la sensibilidad en el resto de la corriente [128], [129],
[134], [136], [137].

Ademas, el modelo de turbulencia debe calcular adecuadamente el flujo de calor
por conveccion en las paredes del reactor para evaluar las pérdidas térmicas con
precision. En el estudio presentado por Vieser et al. [136] se comparan los
resultados de transferencia de calor por conveccién natural entre dos placas a
distinta temperatura utilizando los distintos modelos de turbulencia de dos
ecuaciones. De dicho estudio se obtiene una validacién del modelo SST dado que
es el que mejor se ajusta a los experimentos como se observa en la Figura 30.
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Figura 30. Comparacion de modelos de turbulencia k — € y SST [136].

Por otro lado, en el estudio presentado por Wang [130], se compara la
transferencia de calor en un reactor solar para los distintos modelos de
turbulencias disponibles en ANSYS-Fluent 14.0. En este caso, se obtiene el mejor
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ajuste con respeto a la experimentacion para el modelo de turbulencia SST (ver
Figura 31). Wang concluye que los resultados del modelo de transferencia de
calor, son independientes de la malla cuando y* es menor que 1, definido como la
distancia adimensional de la pared (se utiliza para comprobar la distancia del
primer nodo a una pared).

(B)160 o ,
Air inlet ® Experiment data (C. Cornaro, 2001)
140 - —— Standard k-e with EWT
Nozzle/orifice —RNG k-e with EWT
Solid ——Realizable k-e with EWT
120 ——k-w SST
—RSM
100 ©® ——Transition SST
= 80/
60 |
40 -
20
Air outlet o ‘
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

x/d
Figura 31. Resultados de Nusselt frente al eje axial para los distintos modelos de
turbulencia [130].

De acuerdo con lo anterior [128]-[130], [136], [137], se selecciona el modelo SST
para resolver las simulaciones de la metodologia, obteniendo la mayor precision
posible en la capa limite de las paredes de la cavidad y por tanto en la
transferencia de calor por conveccion.

A continuacion se comparan los modelos k — €, mas utilizado en la literatura y el
modelo SST para la geometria del caso base a partir de la cual se ilustran los
resultados de la metodologia. Esta geometria consiste en una cavidad cibica con
un tubo en su interior. (Ver Figura 32).

Figura 32. Geometria y detalle de la malla.
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Comparando los resultados de temperatura en el eje central de la cavidad desde
el punto medio de la apertura hasta el receptor para ambos modelos, se obtiene
que para el modelo k — €, las temperaturas en el fluido de la cavidad y sobre la
superficie del tubo son mayores que para el modelo SST. De esta forma, los
resultados del modelo k — € son menos conservadores con respecto al modelo SST

frente al disefio térmico (ver Figura 33), al igual que se ha reportado en otros
estudios [128], [129], [136].
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Figura 33. Comparacion de modelos de turbulencias en el eje central (linea roja).

En la Figura 34 se presenta el y* en la superficie del tubo y del receptor donde
se puede apreciar que el valor de este parametro es inferior a 1 de forma que los

resultados de conveccion son independientes de la malla de acuerdo con Wang
[130].

Yplus
Tubo

1.00

0.75

0.25

0.00

Figura 34. Distribucién Y+ en la superficie del tubo y del receptor.

3.2.2 Seleccion de modelo de radiacion

La radiacién térmica es un fenémeno de transferencia de calor debido a la
temperatura finita de los cuerpos que emiten y reciben calor por ondas
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electromagnéticas. Por su naturaleza no requiere de un medio material para
propagarse. La radiacion de tipo térmico se produce para una longitud de onda
comprendida entre (0.1 — 100) um, en este rango queda incluido parte de la region
ultravioleta (UV), todo el espectro visible y la regiéon infrarroja (IR).

Para cuantificar correctamente la transferencia de calor por radiacién se tienen
en cuenta los efectos:

- Direccional: una superficie puede emitir de forma relevante en ciertas
direcciones.
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Figura 35. Dependencia direccional de la radiacion [138].

- Espectral: la radiaciéon varia con la naturaleza y temperatura de la
superficie emisora.
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Figura 36. Dependencia espectral de la radiacion para un cuerpo negro [138].
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El software comercial ANSYS — CFX permite seleccionar diferentes modelos
para resolver la radiacién segun las condiciones del problema. El objetivo del
modelado de radiacién en ANSYS — CFX es:

- Resolver sistema de ecuaciones radiante.
- Obtener el término de la fuente para la ecuaciéon de energia.
- Obtener el flujo de calor de radiacién en las paredes.

Debido a la dependencia en las 3 coordenadas espaciales, 2 coordenadas locales
(dependencia direccional) y frecuencia (dependencia espectral), la solucion de la
ecuacion de transferencia de radiacion espectral (RTE) conlleva un gran coste
computacional, es por ello que ANSYS — CFX utiliza modelos para el tratamiento
de la dependencia direccional y espectral de la radiacion.

Para el tratamiento de la dependencia direccional de la radiaciéon, CFX incluye
los siguientes modelos:

Rosseland.

- P-1.

Discrete Ordinate Transfer (DO).
- Monte Carlo (MC).

Para el tratamiento de la dependencia espectral de la radiacién, CFX incluye los
modelos:

- Gris.
- Multibanda.
- Weighted Sum of Gray Gases.

Por otro lado, las herramientas CFD permiten seleccionar si el medio es
participativo o no, resolviendo la ecuacion RTE en volimenes y superficies
incluyendo las caracteristicas radiantes del medio, o s6lo intercambio entre
superficies para medios transparentes a la radiacion.

3.2.2.1 Selecciéon del modelo de radiaciéon para dependencia direccional

En casos donde se modela la radiacion, la selecciéon del modelo de radiacion
afectara no sélo a la exactitud de la solucién, sino también al tiempo
computacional que requiere.

En la literatura, el modelo de radiacion mas utilizado es el método de DO [113],
[114], [118]-[120], [123], [126]. La principal limitacién de estos estudios reside
en que la radiacién incidente se incluye, en general, directamente en las paredes
ya sea de forma uniforme o variable en funcién de la posicién, de forma que se
desacopla el calculo de la radiacién incidente desde la apertura y el intercambio
radiante por temperatura.
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Sin embargo, en la metodologia desarrollada en la presente Tesis Doctoral, el
modelo de radiacién utilizado es MC, utilizado en otros trabajos tales como los
presentados por Hirsch [110], [111], o Klein [115], debido a que se incluye el perfil
de radiacion (intensidad y direccién) en la apertura del reactor. El perfil de
radiacion en la apertura presenta las ventajas anteriormente mencionadas:

- Mayor facilidad de obtener dicho perfil experimentalmente dado que para
una instalacién solar existente puede medirse sin necesidad de incluir el
reactor solar.

- En caso de calcular el perfil de radiacién para el disefio de un reactor solar,
este no varia cuando se modifica el diseno de la cavidad.

A continuacién se describe brevemente en qué consiste el método de MC y cémo
se utiliza en aplicaciones de radiacion térmica. El1 método de MC es un método
de simulacién estadistica con el que se determina el comportamiento promedio
de un sistema. Una de las ventajas de este método es que problemas complejos
pueden ser resueltos con relativa facilidad y una desventaja es que por ser un
método estadistico el resultado que se obtiene esta sujeto a pequenas
desviaciones de la soluciéon real [139]. El método de MC [140] resuelve los
problemas de radiacién térmica dividiendo la energia radiante uniformemente
en un gran numero de paquetes discretos de energia (fotones). Para cada foton
se traza su historia desde el punto de emisién hasta el punto de absorcién. Para
cada foton emitido es necesario determinar aleatoriamente una direccién y una
longitud de onda (si se consideran las propiedades espectrales). Una vez,
conocidas la ubicacién y la direcciéon de emision, con las leyes de probabilidad y
las propiedades del medio (si se considera medio participativo) se determina el
destino final de cada fotén. El nimero de fotones (nimero de histories) depende
de la exactitud deseada, el tiempo y los recursos computacionales.

En la metodologia de la Tesis Doctoral iinicamente se puede utilizar el método
de MC dado que se incluye el perfil de radiacién en la apertura del reactor y se
considera la direccion de los distintos rayos procedentes del concentrador solar
puntual. Sin embargo, a modo de analisis previo, se compara en esta seccion
dicho modelo con el modelo DO para el caso base definido en el apartado anterior
(Figura 32) dado que este ultimo es el mas utilizado en la literatura.

En la comparaciéon de modelos, se considera la radiaciéon sin direccionalidad
debido a que el modelo DO no permite incluir la direccién del perfil de radiacion
incidente. El objetivo de esta comparacion es evaluar la viabilidad del modelo
MC comparandolo con DO por ser el mas utilizado en la literatura.

En la Figura 37, se compara la distribucion de temperatura obtenida a partir de
ambos modelos. La distribuciéon de temperaturas se representa para la linea
longitudinal en la vertical del tubo.
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Figura 37. Comparacion de modelos de radiacion: temperatura en el tubo DO
(morado) y MC (rojo).

Por otro lado, en la Figura 38 se muestran los perfiles de temperatura sobre las
superficies del tubo y receptor.
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Figura 38. Distribucion de temperaturas en tubo y receptor para los modelos de
radiacion DO (izquierda) y MC (derecha).

Los resultados para un perfil de radiacién isotrépico en la apertura avalan la
validez del modelo MC dado que se obtienen perfiles de temperatura similares
en ambos modelos. Las temperaturas medias son similares, 1364.0+7.7 K para
DO y 1364.2+26.7 K para MC, aunque la desviaciéon es mayor para MC. Dicha
desviacion puede ser reducida aumentando el coste computacional (nimero de
histories) de la simulacién. En ambos modelos es necesario ajustar los
parametros, numero de rayos en DO de 8 (valor por defecto) a 100 y nimero de
histories en MC de 10000 (valor por defecto) a 65 millones. En la Tabla 16, se
compara el coste computacional y se constata que para DO es menor. Sin
embargo, este modelo no es aplicable a la metodologia por no ser capaz de tratar
la direccionalidad de la radiacion en la apertura.
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3 procesadores Tiempol/iteracion (s/it)
DO 100x100 34.79
MC 65 MH 308.26

Tabla 16. Consumo computacional en funcion del modelo de radiacién.

Por ello, se concluye que a lo largo de la metodologia de la presente Tesis Doctoral
se utiliza el método de MC como modelo de radiacién para aproximaciones
direccionales. Este modelo ha sido validado comparando los resultados obtenidos
en un caso base de reactor tubular con los obtenidos con el modelo DO (mas
utilizado en la literatura). Se selecciona este modelo porque permite incluir la
direccionalidad de la radiacion incidente en la cavidad aunque como
Inconveniente presenta un mayor coste computacional.

3.2.2.2 Seleccion del modelo de radiaciéon para dependencia espectral

Para la seleccion del modelo de dependencia espectral de la radiacion, se tienen
en cuenta las temperaturas que se alcanzan en el reactor y la variacién de la
emisividad con la longitud de onda.

En la Figura 39 se observa que a medida que aumenta la temperatura en el
sistema, la emitancia con respecto a la longitud de onda se desplaza hacia la
izquierda, de forma que aumenta la emitancia en onda corta.
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Figura 39. Emitancia en funcion de la longitud de onda para una temperatura de
1500 °C (azul) y 2000 °C (naranja).

Por otro lado, en la Figura 40 se presenta la variacion de la emisividad de algunos
materiales con la longitud de onda.
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Figura 40. Dependencia espectral de la emisividad espectral y normal de algunos

materiales [141].

De acuerdo con la Figura 40, se recomienda considerar los siguientes aspectos
para la seleccién del modelo de dependencia espectral de la herramienta CFD en
funciéon de las propiedades radiantes del material:

- Para materiales que presentan comportamiento como el acero oxidable
fuertemente oxidado, se observa que la emisividad es practicamente
constante hasta una longitud de onda de 10 pm, por tanto, se recomienda
utilizar un modelo unibanda (gris), dado que para esta longitud de onda
la emitancia a altas temperaturas es practicamente nula.

- Para materiales que presentan un comportamiento como el 6xido de
aluminio, donde se observa un cambio brusco en la emisividad para una
longitud de onda corta (2 pm), se recomienda utilizar modelos multibanda
dado que la emitancia se concentra en longitudes de onda corta para altas
temperaturas y es en este rango donde la emisividad del material presenta
un fuerte cambio en su comportamiento.

Por otro lado, se desestima el uso de pinturas selectivas para el tipo de
aplicaciones tratadas en la presente Tesis Doctoral. Las pinturas selectivas, por
ejemplo Pyromark®, son un revestimiento a base de silicona que, desde el punto
de vista térmico, estan disefiadas con una capacidad de absorcion solar de 0.95,
lo que convierte al revestimiento en un absorbedor tipo caja negra casi perfecto.
Sin embargo, el rango de temperaturas de operacion de las mismas, a pesar de
ser elevado, es bajo para aplicaciones de reactores solares debido a que esta
comprendido entre 873 K- 1273 K [142].
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Para el caso base que se presenta para ilustrar el desarrollo del bloque CFD de
la metodologia, se utilizan modelo unibanda (superficies grises) dado que la
temperatura de disefio del equipo es de 1450 K y el material propuesto es el
carburo de silicio el cual no presenta un cambio brusco en su emisividad para
distintas longitudes de onda.

3.2.2.3 Propiedades radiantes

La emisividad se define como la relaciéon entre la radiaciéon emitida por una
superficie y la radiaciéon emitida por un cuerpo negro a la misma temperatura,
longitud de onda y/o direccién (Ver Tabla 17).

e . . I/'le()"g'(;b'T)
Emisividad espectral direccional &10@,0,9,T) = W
An\‘Y
. . 1,(6,9,T)
Emaisividad total direccional £,(0,9,T) = I(—T)
n
. o LA, T)
Emisividad espectral hemisférica g T) =——F<
I)l,n (/1' T)

A
E(T) _EM) _J; &aEan(AT)d2
E,(T) oT* oT*
Tabla 17. Definiciones de emisividad [141].

Emisividad total hemisférica e(T) =

En el apartado anterior, se presenta la variacion de la emisividad con la longitud
de onda (Figura 40) y se indican unas recomendaciones para tener en cuenta en
el modelo. Por otro lado, en el modelo de la metodologia también se puede incluir
la dependencia de la emisividad con la temperatura para aquellos materiales
cuya variacion sea considerable. En la Figura 41 se muestra la evolucién de la
emisividad para algunos materiales con la temperatura.

Para la metodologia se propone la siguiente recomendacion: en el caso de
cavidades con altos gradientes térmicos en su interior y materiales en las
paredes como el 6xido de aluminio, se recomienda incluir la dependencia de la
emisividad respecto de la temperatura. Sin embargo, para materiales como el
carburo de silicio donde la dependencia con la temperatura es menor y/o cuando
la temperatura de la cavidad es uniforme (gradientes de temperaturas en el
interior bajos), se recomienda incluir la emisividad constante.
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Figura 41. Dependencia de la emisividad normal con la temperatura de algunos
materiales [141].

En el caso base para ilustrar la metodologia se selecciona el carburo de silicio
para las paredes, material comtinmente utilizado en la construccion de reactores
solares por sus propiedades mecanicas a altas temperaturas. Para dicho
material, se observa que la variacion de la emisividad es muy pequena en onda
corta y temperaturas elevadas por lo que se considera constante e independiente
de ambas variables.

La absortividad, reflectividad y transmisividad son propiedades radiantes que
dependen del material y de su acabado superficial, de la longitud de onda, de la
direccién de la radiacién incidente y de la temperatura de la superficie. La
transmisividad y reflectividad, a su vez dependen de la direccién de la radiacién
saliente.

- Absortividad: Se define como la fraccién de radiacién incidente absorbida
por la materia.

- Reflectividad: Se define como la fracciéon de radiacién incidente reflejada
por la materia.

- Transmisividad: Se define como la fraccion de radiacién incidente
transmitida por la materia.

A partir de las definiciones anteriores se tiene:
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atp,+1,=1
Si se promedian las propiedades sobre todo el espectro. Se tiene:
at+pt+t=1
Si la superficie es opaca, entonces t es nulo. Por tanto:

at+p=1

3.2.2.4 Medio participativo

Los modelos de radiaciéon direccional también deben tener en cuenta si el medio
es participativo o no. A continuacién se clasifican los modelos de radiacién
direccional a utilizar de acuerdo al espesor 6ptico u opacidad de la masa de gas
de la cavidad:

- Para problemas con opacidad alta, todos los modelos obtendran resultados
similares, y por tanto las mejores alternativas son los modelos de P-1 y
Rosseland por tener un coste computacional menor.

- Para espesores 6pticos proximos a 1, el modelo de P-1 es la alternativa con
menor coste computacion.

- Para casos de espesor optico delgado y puramente transparente sélo son
validos los modelos de MC y DO.

De acuerdo con lo anterior, cuando el medio es muy participativos todos los
modelos obtendran resultados similares. Sin embargo, inicamente los modelos
de radiacion de DO y de MC presentan la opcion de medio no participativo.

Por otro lado, Hottel [143] desarrollé6 un método para determinar la emisién de
radiaciéon de una masa de gas hemisférica, a una determinada temperatura (Ty)
hacia un elemento de superficie dA; que se localiza en el centro de la base del
hemisferio. La emisién de gas por unidad de area de la superficie se expresa
como:

— 4
Eg = egaTg

Donde la emisividad del gas (€,) se correlacion6 en términos de temperatura del
gas y la presion total del gas, la presion parcial de las especies radiantes y el
radio L del hemisferio.

Cuando aparecen juntos el vapor de agua y el diéxido de carbono en una mezcla
de gases, la emisividad total del gas se puede expresar como:

& = Eyté. —Ac

Donde A¢ es un factor que representa la reduccién en la emisividad asociada con
la absorciéon mutua de la radiacién entre las dos especies.



84 | CAPITULO 3

Por otro lado, la absortividad del gas se puede calcular como:
ag = ayta, —Aa

Donde las absortividades del agua y del di6xido de carbono se pueden evaluar a
partir de la emisividad [143].

Tg 0.45 Ts
ay, = Cw Il ’ EW(TSI pre _)
T, Tg
T 0.65 T
s
a. = C; (Fi) - &c(Ts,pcle E)

De acuerdo con Hottel [143] debe evaluarse el efecto de las moléculas polares
como el vapor de agua contenido en el aire o los hidrocarburos. Por tanto, dado
que el contenido absoluto en vapor en el aire, en general, es bajo, este se
considera no participativo en la metodologia. El oxigeno, el nitrégeno y los gases
inertes como el argén (gas inerte utilizado en reactores cerrados) son no
participativos por ser gases no polares.

En funcién de la clasificacion anterior, tanto el modelo DO como el modelo MC
permiten resolver con precision la radiacién en el interior de un reactor solar
cuando la fuente de radiacién se considera isotropica (sin direccion) para medios
no participativos. Por ello, cuando se conoce la intensidad de radiacion incidente
en cada pared del reactor (no se necesita indicar la direcciéon del perfil de
radiaciéon incidente) ambos modelos son validos, presentando DO menor
consumo computacional. Sin embargo, cuando el perfil de radiacién se tiene en
la apertura del reactor (mas facil de medir y de determinar con programas como
TracePro® [144]) es necesario el modelo de Monte Carlo puesto que es el Unico
que permite incluir la direccion de los rayos.

En la metodologia se considera que el medio no es participativo en los casos de
reactores solares abiertos ni en el caso de reactores solares cerrados donde se
trabaja con atmoésferas inertes. La herramienta ANSYS-CFX ofrece el modelo
S2S para resolver la transferencia de radiacién entre superficies cuando el medio
no es participativo.

3.2.3 Seleccion de modelos para medio poroso

Previamente, se definen las caracteristicas principales de un medio poroso y para
ello se presentan los siguientes conceptos:

Se define la porosidad (y) como la fraccién de volumen ocupada por los huecos o
espacios vacios. Para la metodologia se asume que los huecos que forman el
medio poroso estan interconectados.
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El tamano de las particulas sélidas esféricas queda perfectamente determinado
por el valor de su diametro. Para particulas no esféricas, se definen varios
conceptos, que se consideran a continuacion:

- Diametro esférico equivalente, dpp, es el didmetro de aquella esfera que
tiene el mismo volumen que la particula.

- Esfericidad, @, es la relacion entre la superficie externa de la esfera con
el mismo volumen que la particula y la superficie de la particula. Estos
valores estan tabulados para distintas geometrias de particulas.

- Diametro efectivo, d.f, es el didmetro de aquella esfera que tiene la misma
relaciéon superficie/volumen que la particula considerada. La relacién
superficie/volumen para una particula esférica es 6/diametro efectivo. Por
tanto, se deduce que dof = Psdgpp.

Normalmente, los conjuntos de particulas no se presentan con tamanos
uniformes, sino con una distribucion de tamanos. Por tanto, se debe considerar
un diametro medio de particulas.

De acuerdo con lo anterior, en la metodologia se asume que todas las particulas
son esféricas y presentan un mismo diametro medio.

En la Figura 42 se presenta el comportamiento ideal de la relacién existente
entre la caida de presién y la velocidad en sistemas fijos y fluidizados para
particulas sélidas uniformes en forma y tamano.
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Figura 42. Relacion caida de presion — velocidad.



86 | CAPITULO 3

La metodologia de la presente Tesis Doctoral se define para lechos fijos, por tanto
Unicamente se tienen en cuenta las caracteristicas del tramo AB donde las
particulas sélidas descansan unas encima de otras al fondo de una columna.

Para un lecho fijo si se hace circular un fluido a través del mismo, con direcciéon
descendente, no tiene lugar ningin movimiento relativo entre las particulas a
menos que la orientacion inicial de las mismas sea inestable. Si el flujo es
laminar, la caida de presion a través del lecho sera directamente proporcional a
la velocidad de flujo, aumentando mas rapidamente a grandes velocidades.

Considerando un fluido que circula por un lecho fijo de particulas, se define:

- Velocidad superficial, u*, como el caudal fluido dividido por la seccién del
cuerpo geométrico.

- Velocidad media con la circula un fluido a través de los huecos, u, la cual
es mayor que la velocidad superficial. Esta velocidad se puede calcular
suponiendo que durante un periodo de tiempo At, ha circulado un volumen
Q ‘At. Este volumen ocupa una distancia AL en el lecho, por lo que:

AL SAL wvolumentotal volumendel fluido/y (QAt)/y _ ut

T At SAt SAt SAt SAt Y
Donde: S se corresponde con la secciéon de paso fluida, Q es el caudal
volumeétrico y At se corresponde con un intervalo de tiempo.

u

El concepto de velocidad de un fluido a través de los huecos es referido a valores
medios, debido al gradiente de cantidad de movimiento, velocidad maxima en el
centro de los huecos y velocidad nula en las capas adheridas a los sélidos.

3.2.3.1 Modelo de pérdida de carga en lechos fijos: Ley de Darcy

Cuando circula un fluido a baja velocidad u, en régimen laminar, a través de un
conjunto de particulas sélidas macizas, las cuales se encuentran en contacto
continuo entre si y en reposo, se estable la Ley de Darcy que relaciona la
velocidad media superficial y la presion:

ut=(u—-u)(1-vys) =——|—=

k[op*
wl ox

Donde utes la velocidad superficial media relativa (m/s), k es la permeabilidad
del fluido a través de los s6lidos (m2), p es la viscosidad del fluido (Pas) y pTes
la presion con contribucién gravitatoria del fluido (Pa).

Ademas, los lechos granulares (diametro de particula > 40 pm) se consideran
lechos incompresibles, es decir, la porosidad no cambia con la presién. Por tanto,
para lechos incompresibles, se considera que la fraccion de s6lidos es constante
en todo su seno.
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En la circulacién de fluidos por el exterior de sdlidos se utiliza el moédulo de
Reynolds de particula. El cual se define en términos del diametro de la particula
y la velocidad que existiria en el canal sin el compactado [145]:

B pfu+dp

Re
P e

De acuerdo con el Reynolds de particula, se considera:

- Flujo en régimen laminar cuando Rep < 10
- Flujo en régimen de transicién 1000 > Rep > 10
- Flujo en régimen turbulento cuando Rep > 1000

En la herramienta CFD, ANSYS — CFX 14.0, se puede seleccionar un modelo de
pérdida de carga isotropica o direccional. En el caso de lechos de particulas tanto
para reactores tubulares como volumétrico, el ordenamiento de las particulas
hace que la pérdida de carga sea isotropica. Una vez seleccionado el modelo, la
herramienta permite introducir las resistencias a partir de:

- La permeabilidad y el coeficiente de pérdida de resistencia
- Coeficientes lineal y cuadratico de resistencia

Para esta metodologia se selecciona incluir el modelo de pérdida de carga
isotropico en funcién de los coeficientes lineal y cuadratico. A continuacion, se
presentan las correlaciones para determinar la pérdida de carga en funcién del
régimen de flujo en el interior de un medio poroso, es decir, se presentan las
correlaciones entre la pérdida de carga y la velocidad del fluido para régimen
laminar, turbulento o de transicion.

1. Régimen laminar a través de lechos fijos: Ecuacién de Blake — Kozeny

Para lechos fijos incompresibles y considerando como aproximacién que los poros
que atraviesan el lecho son practicamente rectos teniendo una seccién no
necesariamente circular, la pérdida de presién que sufre el fluido al atravesar
dicho poro viene dada por la ecuacion de Bernoulli:
Ap*
—— =2fu?

p Deq.poro

Lporo

Donde f es el factor de fricciéon de Fanning, L la longitud del poro y D, el
diametro equivalente del poro. En las condiciones en las que la ley de Darcy
puede aplicarse (régimen laminar, transporte molecular de cantidad de
movimiento), Kozeny indica que la variacién del factor de friccion viene dado por
la ecuacién de Hagen — Poiseuille (f=16/Re), por tanto:
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Ap™  32uu

2
LPOTO Deq.poro

Sustituyendo las siguientes expresiones:

S hlecho \
D —4 secc.transv.poros A transvporos \,, po 4y l 4y
eq — im. iad N h A Deg = ———
perim.mojado poros 2 lecho ef | eq Av(l _ )/)

mojado poros Vlecho

Aef =Ayys = A,(1—y)

Donde A, es la superficie especifica del material sélido, que representa los m2 de
superficie interna de los poros entre el volumen sélido, A, es la superficie

especifica del lecho, y es la porosidad, h;.., es la altura del lecho y Vi ., es el
volumen del lecho.

Se obtiene:

Ap*  32uut 2A%puut

A
Dado que la ecuacion de Fanning es Unicamente valida en tramos rectos de
circulacion de fluidos, esta expresion es valida inicamente cuando los poros que
atraviesan el lecho son rectos, suposicién inicial. Dado que los poros no tienen

por qué ser rectos o cruzar el lecho perpendicularmente, Kozeny sustituyo el
factor 2 por una constante k obtenida empiricamente, cuyo valor es 25/6.

Por ello, para lechos fijos incompresibles formados por particulas redondeadas,
dy, el valor de A,f sera:

A

= 1-—
cI)Sdp( Y)

Y considerando la constante de Kozeny, se obtiene la ecuaciéon conocida como
Blake-Kozeny:

Ap*  150(1 —y)?uu?
- 2
L V3 (Psdp)

Comparando esta ecuaciéon con la Ley de Darcy, se obtienen las siguientes
expresiones para la permeabilidad:
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Vi(Dedy)" 6y3

k = A = —
150(1 — y)? 2542,

2. Régimen turbulento a través de lechos fijos: Ecuacién de Burke—Plummer

Las ecuaciones anteriores estan definidas para un flujo laminar que atraviesa
un lecho fijo incompresible, dado que se ha utilizado la ecuaciéon de Hagen —
Poiseuille. Este planteamiento es correcto cuando se tienen particulas finas, de
forma que los poros formados también son finos y la circulacion del fluido en los
poros en régimen turbulento produciria unas pérdidas de carga imposibles de
superar. Sin embargo, cuando una corriente gaseosa atraviesa un lecho de
particulas granulares (particulas de mayor tamano) puede circular en régimen
turbulento al ser los poros también de mayor tamano y por tanto el valor de la
pérdida de carga no puede obtenerse a partir de la ecuacion de Blake — Kozeny.

Cuando un fluido circula en régimen turbulento, el factor de friccion es
practicamente constante, tanto mas cuanto mayor es la rugosidad. A partir de la
ecuacion:
Ap* L
P ppp oo
p Deq.poro

Realizando una deducciéon similar a la anterior pero en funcién de f para régimen
turbulento (Re, > 1000) se obtiene:

Ap* 1—y)ut? 1—y)ut?
_L:3fp( u L epA-Y)
L d.d,y3 d.dy,y3

En la cual se ha sustituido el valor de dicho factor encontrado
experimentalmente, obteniéndose la ecuacién de Burke — Plummer.

3. Régimen de transicion a través de lechos fijos: Ecuacién de Ergun

En estas condiciones, lechos incompresibles, se han obtenido expresiones para la
obtencién de la pérdida de carga que sufre un fluido al atravesar un lecho de
particulas cuando este circula en régimen laminar (Re, < 10 Ecuacion Blake —
Kozeny) y turbulento (Re, > 1000 Ecuacién Burke — Plummer). Ergun realizo
una deduccién para la obtener una expresiéon que fuese valida para el régimen
de transicién (10 < Re, < 1000) suponiendo que el factor de friccién es una
combinacion lineal de:

16251 1.75

“Re62 3

La ecuacién que se obtiene para este factor de friccion es:
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Ap* (1-v)? 1-v) >
_ =150 ———ut + 1.7 +
L 50y3( 4, pu™ + 5y3 4, pu

Conocida como la ecuacién de Ergun y valida para cualquier Rep dado que:

- A caudales de circulacién bajos, el segundo término de la ecuacion de
Ergun es despreciable y la pérdida de presion es directamente
proporcional a la velocidad superficial, indicando que el régimen de
circulacion es laminar.

- Para caudales de circulacion elevados, el segundo término es mayor,
indicando que el régimen de circulaciéon es turbulento.

Por tanto, la ecuacién de Ergun puede utilizarse para el calculo de la pérdida de
carga que experimenta un fluido al atravesar un lecho poroso incompresible
independientemente del régimen de circulacién.

Para incluir la pérdida de carga del medio poroso en el modelo en funcién de los
coeficientes lineal y cuadratico se tiene:

A +
_% = C1u+ + C2u+2
Donde:
_u u(1-y)? — P_35 UM p
C, = Koo 150y3(c1>5dp)2 y Cy = Kjpss S = 3'5y361>5dp S

De forma que, una vez calculado el Reynolds se selecciona la correlacion
correspondiente al régimen de circulacion del fluido a través del medio poroso
correspondiente. Los coeficientes correspondientes a las distintas correlaciones
en funcién del régimen del flujo se resumen en la Tabla 18:

Régimen Coeficiente resistencia Coeficiente resistencia
lineal cuadratico
. 2
Laminar T, = K _ 150 -y C, = KZOSS;—) ~ despreciable
Kperm & (q)sdp)z
Turbulento _ : p d-v)p
C, = ~ despreciable = L -
! errm C2 Kloss 2 3:5 Y3 Cbsdp 2
Transicion 1—7v)? 1-—
e L STk /SN L Y1 ok U1
Kperm Y (q)sdp) 2 Y cDSdp 2

Tabla 18. Coeficientes modelado de pérdida de carga medio poroso.

En el caso de que el reactor trabaje para diferentes flujos, la pérdida de carga
puede modelarse de acuerdo a la correlacién de flujo de transicién, dado que a
caudales de circulacién bajos, el segundo término de la ecuacién de Ergun es
despreciable, y la pérdida de presion es directamente proporcional a la velocidad



METODOLOGIA |91

superficial, indicando que el régimen de circulaciéon es laminar (rozamientos
viscosos). Por el contrario, para caudales altos, el segundo término es mayor,
indicando que el régimen de circulacion es turbulento y la pérdida de carga es
proporcional a la velocidad al cuadrado.

3.2.3.2 Modelado de transferencia de calor en medios porosos

Para resolver el balance energético entre la parte fluida y la sélida del medio
poroso se resuelve la ecuacion:

Qfs = Afsh(Ts - Tf) (W/m3)
Donde:

- Ay, es la densidad de area intersticial (area efectiva) (m-1)

- hes el coeficiente de transferencia de calor entre el fluido y las particulas
(W/m2 K). Para dicha transferencia (fluido y lecho de particulas esféricas)
se analizan las correlaciones presentadas en el estudio realizado por Wen
y Ding [131] para el modelado 2D de transferencia de calor en lechos
empacados y la correlacion de Wakao [146]. se realiza una revision
bibliografica de las correlaciones de Nusselt (Tabla 19).

Correlacion Nu®* h* Rango validez
Wakao Nu = 2 + 1.1Pr/3ReD® 18.4 398.3 15 < Rep <8500
Calderbank Nu = 4.21Rep3% 23.3 5035 14 <D./d, <28
Yagi Nu = 15 + 0.029Rep 18.2 392 3.9 < D,/d, <51
De Wasch Nu = 12.5 + 0.048Rep 17.7 382.7 D./d, ~17
Li Nu = 0.17Rep’® 6.9 149.2 3<D;/d, <5
Derimel Nu = 0.430Rep®33 8.3 180.7 56 <D./d, <6.6

Tabla 19. Comparacién de correlaciones de Nusselt para medios porosos.

* Los célculos se realizan para Rep=108.8, donde el la corriente fluida es nitrégeno (0.001737 kg/s y
temperatura media de 1500 K) y D¢/dp=13.3 (di=didmetro del tubo; dy=didmetro de la particula).

Se observa, que en los casos de las correlaciones de Li y Derimel los valores de
los coeficientes de pelicula se desvian de las otras correlaciones, esto se debe
principalmente a que el caso presentado (di/dp=13.3) no se encuentra dentro del
rango de validez de dichas correlaciones. También ocurre en menor medida para
la correlacion de Calderbank dado que tampoco se encuentra en el rango de
validez.

En el modelado de la transferencia de calor entre el fluido y el sélido del medio
poroso empacado, debe seleccionarse la correlacion de la Tabla 19, de la
literatura u obtenida experimentalmente que mejor se ajuste a las
caracteristicas del diseno del reactor.
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3.3 DESARROLLO DE LA METODOLOGIA

El objetivo de la presente Tesis Doctoral es el desarrollo de una metodologia para
el diseno y/u optimizacion térmica de reactores solares tubulares y volumétricos
con técnicas CFD. Como se indica en el apartado anterior el software comercial
en el que se implementa la metodologia es ANSYS-CFX 14.0. Ademas, para
1lustrar los resultados de las distintas etapas de la metodologia se presenta un
caso base académico de reactor solar tubular para ciclo termoquimico de ferrita.

La metodologia de la Tesis Doctoral para el diseno/optimizacion térmica de un
reactor solar (tubular o volumétrico) con herramientas CFD se presenta en la
Figura 43 y se divide en dos grandes bloques:

- El primero de ellos se denomina disefo inicial, de forma que una vez que
se selecciona el proceso termoquimico solar (temperatura minima
requerida) y la potencia necesaria (perfil de radiacién incidente), se realiza
una revision bibliografica para seleccionar una geometria inicial. Este
bloque finaliza con una geometria inicial a introducir en el modelo CFD
que se desarrolla en el siguiente bloque. La seleccién de la geometria
inicial no es objetivo de la Tesis Doctoral.

- El segundo bloque se denomina desarrollo de la herramienta CFD. Este
bloque contiene el objetivo principal de la Tesis Doctoral, el cual consiste
en desarrollar una metodologia detallada para el diseno térmico de un
reactor solar con técnicas CFD. Este bloque se divide en tres apartados:
disefio de la cavidad, diseno del reactor y analisis paramétrico, los cuales
se tratan de forma independiente. Con el objetivo de reducir el nimero de
iteraciones y el coste computacional de las mismas, estas tres secciones se
optimizan por separado.
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Figura 43. Esquema de la metodologia para el diseiho CFD de un reactor solar.
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En el bloque de disefio inicial, la planta solar y el proceso termoquimico deben
ser definidos para determinar los parametros iniciales del disefio. Es necesario
conocer el tipo de instalacion solar para determinar la potencia disponible y el
perfil de distribucién de radiacién en el foco de la misma (apertura del reactor
solar). Por otro lado, seleccionar el proceso termoquimico permite conocer las
temperaturas necesarias en el reactor. Ambos parametros permiten determinar
la cantidad de metal de 6xido no volatil necesario para el ciclo termoquimico o
catalizador requerido para el reformado (en funcién de la potencia disponible o
de la cantidad de hidrégeno/gas de sintesis a producir) y con ello, un tamano
inicial del reactor. Con estos datos de entrada se determinan los parametros
iniciales de la geometria inicial, tales como el radio de apertura de la cavidad,
forma de la cavidad, la posicién de los tubos (en caso de reactor tubular), la
necesidad de incluir ventana de cuarzo o no, etc. Este estudio se presenta en el
apartado 3.3.1.

El bloque de modelado CFD de la metodologia permite evaluar de forma local la
distribucién de los flujos de calor radiante y los perfiles de temperatura y obtener
a su vez una herramienta de diseno incluyendo los distintos fendémenos
involucrados. Este bloque (diseno CFD) comienza con la definicién de la
geometria y concluye con el analisis térmico completo del reactor solar. Para ello,
se divide en tres secciones: disenio de la cavidad, diseno del reactor y analisis
paramétrico, las cuales son secuenciales de forma que el disefio del reactor se
comienza una vez se tiene un disefo final de la cavidad, al igual que en modelo
matematico de Palumbo [147] para el disefio de un reactor quimico solar de ciclo
termoquimico de 6xido de zinc.

El disernio de la cavidad esta enfocado a optimizar la eficiencia 6ptica, alcanzando
una temperatura minima mayor que la requerida por el proceso termoquimico
seleccionado de acuerdo con el calculo que se presenta al inicio del apartado
3.3.2.1. Esta secciéon incluye las fases desde la generacion de la geometria inicial
hasta incluir las condiciones de contorno del modelo de la cavidad. En esta etapa
se realizan la mayor parte de las iteraciones de la metodologia para conseguir la
temperatura requerida en la superficie de los tubos de la forma mas uniforme
posible. Una descripcion detallada de los distintos pasos a seguir se presenta en
el apartado 3.3.2.1

El disefio del reactor solar comienza una vez finalizado el disefio de la cavidad
(se alcanzan las temperaturas requeridas con una distribucién uniforme y un
rendimiento oOptico adecuado). Los principales objetivos de esta seccién son
completar el balance térmico global, encontrar los puntos frios/calientes y
alcanzar el volumen de reaccion necesario desde el punto de vista térmico. Para
ello, se incluye en el modelo el espesor de los tubos (en caso de reactor tubular) y
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un medio poroso como lecho catalitico o material del ciclo termoquimico. Ademas,
se incluyen las condiciones de operaciéon del gas de arrastre: caudal y
temperatura. Esta seccion se detalla en el apartado 3.3.2.2.

La dltima seccion de la metodologia consiste en un analisis paramétrico de las
principales variables con el objetivo de optimizar el disefio del reactor solar y
obtener un mapa de operacién del reactor final. En este apartado, se analizan
variables tales como: el diametro de las particulas del medio poroso, las
condiciones de operacion del gas de arrastre, la potencia de radiacion incidente,
etc. Esta seccion se detalla en el apartado 3.3.2.3.

3.3.1 Definicion del diseno inicial

De acuerdo con las consideraciones previas y la potencia solar disponible o la
cantidad de combustible solar que se quiere producir, se realiza la primera fase
de la metodologia la cual consiste en la seleccién una geometria inicial. Esta fase
no es objeto de la Tesis Doctoral, pero deben presentarse algunos aspectos para
determinar una geometria inicial cuyos principales parametros no difieran en
gran medida de los finales que se obtendran tras la optimizacion, para reducir
asi el numero de iteraciones necesarias en el disefo.

En funcién de la instalacién seleccionada, torre o disco, ha de analizarse:

- Disco: la potencia solar concentrada disponible en el foco del disco en el
cual se situara la apertura del reactor.

- Torre: en caso de tener una torre de mayor potencia a la requerida para el
proceso requerido, se analiza la combinacién de heliostatos disponibles
que generan el perfil de radiacién con la intensidad requerida de la forma
mas uniforme posible.

Es importante definir una geometria inicial cuyo volumen, radio de apertura, y
posicion del receptor sean similares a los de la geometria final para reducir el
numero de iteraciones en el diseno. El objetivo de un disefo inicial simplificado
consiste en garantizar las condiciones de temperatura requerida por el ciclo
termoquimico que se llevara a cabo en su interior en la parte indicada como
receptor. Para ello, se tienen en cuenta las siguientes consideraciones:

- La eficiencia térmica del reactor solar aumenta cuanto menores son las
temperaturas ya que se reducen las pérdidas por radiacién y conveccion.
- La conversion quimica aumenta cuanto mayor son las temperaturas.

Debido a lo anterior es fundamental desarrollar un disefio optimizado para
alcanzar las condiciones requeridas por el proceso termoquimico reduciendo las
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pérdidas térmicas del equipo. Dicho disefio se consigue a través de la metodologia
CFD que se desarrolla en la Tesis Doctoral.

Los aspectos y variables fundamentales de diseno se describen a continuacién:

3.3.1.1 Radio de apertura

En 1993 Steinfeld y Schubnell [148] realizan un analisis matematico el cual
validan experimentalmente, cuyo resultado es poder determinar el radio 6ptimo
de la apertura para reducir las pérdidas y alcanzar la temperatura maxima en
el interior de la cavidad asumiendo una distribuciéon Gaussiana del perfil de
radiacion para reactores solares de alta temperatura (> 1000 K).

Tope = |—2u%Iln 0T\
opt — u Fpeak
- 0 < 0T4 < Fpeak

- Potencia total procedente del concentrador = Pin = 2nip2Fpeak (W)

- Fpeak = Intensidad de radiaciéon concentrada

- pn = Desviacion estandar, este factor considera las pérdidas por
desbordamiento (%)

- T = Temperatura en la superficie del receptor (K)

- 0 = Constante de Stefan — Boltzman (W/K4m?)

Donde:

Como resultado de este estudio se obtiene un radio de apertura 6ptimo en funcién
de la radiacion incidente, para reducir las pérdidas radiantes y convectivas que
presentan un fuerte efecto en el rendimiento global del disefio de un reactor
solar.

Por otro lado, Reddy [149] propone una relacién éptima de area de la apertura y
area de receptor de 8 para una cavidad semicilindrica para la cual se minimizan
las pérdidas por conveccién libre para un rango de temperaturas de operacion
entre 400 Ky 700 K.

En la metodologia de disefio de la cavidad de un reactor solar se propone tomar
el radio calculado por Steinfeld como dato de partida del radio de apertura para
la geometria inicial para todos los tipos de reactores solares.

3.3.1.2 Incluir o no ventana de cuarzo

En la literatura existen distintas opiniones en cuanto a incluir una ventana de
cuarzo o no para cerrar la cavidad en reactores tubulares. Los reactores
volumétricos y de particulas operan en atmodsferas inertes y a presién por lo
forzosamente deben incluir una ventana de cuarzo en la apertura para cerrar la
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cavidad. En los reactores tubulares, la radiacion incidente esta desacoplada de
la reacciéon quimica por lo que no es necesario trabajar en las condiciones

anteriormente mencionadas y por tanto, se pueden encontrar reactores con y sin
ventana de cuarzo.

En este contexto, Uhlig [150] propone como estrategia para reducir las pérdidas
por conveccién incluir una ventana trasparente en la apertura para todos los
reactores. Sin embargo, Steinfeld [151] indica que los reactores tubulares
deberian ser abiertos dado que la ganancia en términos de eficiencia térmica o
ratio de conversion es pequena al trabajar con una atmosfera inerte. Por otro
lado, debe tenerse en cuenta que pequenas deposiciones sobre la ventana
reducen la eficiencia del sistema por suciedad, debido a este inconveniente, en
algunos disenos se incluye la entrada de gas inerte de forma que barra la ventana
cuarzo evitando el ensuciamiento de la misma [110], [111], [124], [125].

A la hora de incluir la ventana de cuarzo en los modelos de simulaciéon CFD, en
la Figura 44 se observa que la transmisividad del cuarzo para longitud de onda

corta (radiacién solar) es practicamente transparente con un valor superior a 0.9
mientras que para onda larga es practicamente nula.
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Figura 44. Transmisividad del cuarzo [138].

Tras analizar el efecto de ventana de cuarzo en el reactor, se concluye que para
el diseno inicial de reactores volumétricos esta siempre se incluye, mientras que
para el caso de reactores tubulares esta se incluira en funcién de las pérdidas
por conveccion del sistema las cuales dependen del angulo de inclinacién de la
cavidad solar, del radio de apertura, etc. Por tanto para el caso de reactores

tubulares, se incluira o no la ventana en funcion de los resultados obtenidos de
pérdidas convectivas en el desarrollo de la metodologia.
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3.3.1.3 Forma de la cavidad

Existen diversos articulos en la literatura donde se analiza el efecto de la
geometria de la cavidad en la distribucién de temperaturas.

Reddy [149] realiza un estudio de las pérdidas por conveccion de la cavidad para
tres geometrias de receptor situados en una instalacion de disco (Ver Figura 45).

(a) Cavity (b) Semi-cavity (c) Modified cavity
I- Insulation, 2-Tubes, 3,4- Heated surface
Figura 45. Geometrias analizadas por Reddy en el estudio de pérdidas por
conveccion [149].

Ademas, Reddy analiza la influencia de la relacién del area de la apertura y el
area del receptor. Para el caso de la tercera geometria estudiada (c) se obtienen
las menores pérdidas por conveccién cuando dicha relacion es igual a 8.

El estudio realizado por He-Ping Tan [152] presenta una metodologia y un
modelo para determinar la geometria 6ptima de una cavidad en cuanto a la
forma de la misma y el radio de apertura con el objetivo de obtener un perfil de
radiaciéon incidente uniforme. Para ello, utiliza el método de Monte Carlo y
compara los resultados 2D obtenidos con calculos analiticos. A continuacién se
presentan los resultados del estudio obtenidos:

T T T T T

10 ¢
08 | —e— Dome e
—a— Spherical
0.6 woesce g
L 0% g -

=1
B
Cylindrical Dame Heteroconical C‘:': 0.4 ipts
T
; @ Q :
@ |
Elliptical Spherical Conical

R/ Ry

Figura 46. Resultados para el diseno de una cavidad de reactor solar de disco [152].
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He-Ping Tan analiza cinco geometrias de cavidad simple de acuerdo con la
uniformidad de flujo de radiaciéon de la pared (Ver Figura 46). Los resultados
obtenidos indican que la geometria de la cavidad tiene un efecto significativo en
la distribucion global del flujo de calor. Basandose en el concepto de flujo de calor
equivalente, el receptor esférico con relativamente buen rendimiento de
radiacion proporciona un punto de partida para la optimizacion de la forma.
Durante el proceso de optimizacién segun la metodologia descrita se obtiene que
la forma de la cavidad 6ptima para un reactor solar de disco es una geometria
con forma de pera invertida donde se alcanza una distribucién casi uniforme.

Por otro lado, Ozalp [119] analiza la uniformidad de temperatura de una cavidad
esférica y una cavidad cilindrica. Analizando dichas geometrias de reactor solar
de cracking de metano, se obtiene una eficiencia superior en el caso esférico que
el cilindrico dado que la continua curvatura de la cavidad esférica reduce las
pérdidas por reflexiones.

Por tanto, se propone como geometria inicial, una geometria sencilla que de
acuerdo con los estudios anteriores reduzca las pérdidas por reflexiones y se
obtenga un perfil de distribuciéon de la radiacién uniforme. Esta geometria es
cilindrica para el caso de reactores de disco dado que la radiacion incide desde
una de las bases del mismo y semicilindrica para un reactor de torre donde la
radiacion incide a través de un lateral.

3.3.1.4 Tamano cavidad (transitorios)

Reducir el tamafio de la cavidad permite reducir los transitorios térmicos. Es por
ello, que se debe seleccionar la cavidad de menor tamano posible con el objetivo
de reducir el tiempo de calentamiento del equipo. La influencia de este
parametro no se analiza en esta metodologia dado que el disefno del reactor se
realiza para el estado estable.

3.3.1.5 Inclinacion de la cavidad

Otro factor que debe tenerse en cuenta a la hora de definir la geometria inicial
para cuantificar las pérdidas por conveccién y actuar en caso de disefio de
reactores solares para instalaciones de torre nuevas (se construyen a la vez que
el reactor) es el angulo de inclinacién del reactor solar. El angulo de inclinaciéon
se corresponde con el angulo formado por la normal a la apertura de la cavidad
con la horizontal, el cual se representa en la Figura 47.
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Figura 47. Definiciéon de angulo de inclinacion del reactor solar. Izq: viento de frente
(a=0°); Drch: viento de lado (a=90°).
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El angulo de inclinacién de un reactor solar de disco viene definido por la propia
mstalacién de disco parabdlico, por lo que no puede contemplarse como un factor
de diseno del reactor solar. En el caso de una instalacion de torre solar existente,
este parametro puede ser modificado de acuerdo a que en general la potencia
instalada es muy superior a la utilizada en aplicaciones de produccién de
hidrégeno de forma que se suele incluir en la torre una cavidad nueva a una
altura inferior. Sin embargo, en el caso de una nueva construcciéon de torre, el
angulo de inclinacién de la cavidad puede ajustarse, en la medida de lo posible,
para reducir las pérdidas por conveccion.

Reddy analiza el efecto de la inclinacion de la cavidad en su estudio [149] sin
considerar el efecto del viento (conveccion natural). El estudio concluye que las
pérdidas por conveccion son elevadas para un angulo de inclinacién de 0° y que
estas disminuyen a medida que aumenta el angulo hasta alcanzar los 90° debido
a que el estancamiento del aire en el interior de la cavidad aumenta. En la Figura
48 se representan las pérdidas por conveccién para distintos angulos de
inclinacién y temperaturas de ensayo.
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Figura 48. Resultados de pérdidas convectivas en funcion del angulo de inclinacién
del reactor para distintas temperaturas [149].
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Por otro lado, el viento afecta directamente a las pérdidas convectivas de los
reactores solares aunque en la presente metodologia no se incluya. El efecto del
viento depende principalmente de la inclinacién de la cavidad y de la forma de
la misma. Las principales conclusiones de los estudios del viento de la literatura
[153], [154] son:

- Las pérdidas convectivas disminuyen a medida que aumenta el angulo de
inclinacién.

- A medida que aumenta la velocidad del viento (Re2?/Gr aumenta), las
pérdidas convectivas dependeran en menor medida del angulo de
inclinacion En la Figura 49, se observa que para Re?/Gr igual a 1.5 el
angulo de inclinacién comienza a ser despreciable (cuando es mayor que
0°).

- En funcién de la velocidad y direccién del viento puede encontrarse un
minimo de pérdidas convectivas para angulos de inclinacién pequenos (<
45°), esto se debe a que cuando las velocidades no son muy elevadas el
viento actia como barrera reduciendo la conveccion interior de la cavidad.
Sin embargo, cuando el angulo de inclinacién es alto incluso para
velocidades bajas, la zona estancada disminuira mientras que la zona de
conveccion se hace mas grande obteniendo como resultado un aumento de
la pérdida de calor por conveccion (ver Figura 49).
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Figura 49. Efecto de la direccion y velocidad del viento y el angulo de inclinaciéon de
la cavidad sobre las pérdidas convectivas [153].

Para la geometria inicial de un reactor de torre de nueva construccion, se
recomienda un angulo de inclinacién superior a 0° con el objetivo de reducir las
pérdidas convectivas. Para esta metodologia, se recomienda un angulo de
inclinacion de 30° debido a que la zona de aire estancado es estable a partir de
este angulo de inclinacién (de acuerdo con las conclusiones de [149]). Ademas, a
velocidades bajas, para 30° se reducen en gran medida las pérdidas convectivas
con respecto a un angulo de 0° para ambas direcciones del viento estudiadas. Sin
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embargo, a velocidades elevadas las pérdidas dependen débilmente del angulo
de inclinacién (salvo en el caso de 0°) [153].

En caso de que se disponga de una base de datos del viento, el efecto del mismo
puede incluirse en la metodologia en la fase de disefio de la cavidad. Para este
analisis se propone seguir el estudio realizado por Flesch [153], donde se incluye
la cavidad en un ambiente exterior con las siguientes dimensiones:

i

P¥

3.33d 75d

Figura 50. Dimensiones del ambiente exterior con respecto a la cavidad del reactor
para analisis del viento [153].

3.3.1.6 Posicion del receptor

En la metodologia que se describe, se define como receptor la superficie sobre la
cual incide la radiacién que va a ser utilizada en la reacciéon quimica. En el caso
de los reactores volumétricos esta superficie se corresponde con aquella que esta
formada por el lecho catalitico o de ciclo termoquimico, mientras que en los
reactores tubulares, se considera receptor la superficie de los tubos. El receptor
debe situarse en la zona de la cavidad donde las temperaturas son superiores a
las requeridas por el ciclo termoquimico. En el caso de un reactor volumétrico, el
reactivo se situara en la pared sobre la que incide la radiacién concentrada. En
el caso de un reactor tubular, la ubicacién de los tubos es mas compleja debido a
que deben ocupar la zona donde se alcanzan mayores temperaturas evitando que
unos tubos penalicen a otros.

En el estudio realizado por J. Martinek [155] se presenta un analisis para la
configuracion de un reactor volumétrico en el cual el reactivo se dispone en tubos
situados en la cavidad realizado con Fluent 6.3.26. Se comparan los resultados
obtenidos para las distintas configuraciones donde se incluyen los fenémenos de
intercambio de calor, masa, reacciéon quimica y turbulencia en modelos 3D
analizando la eficiencia total en cada caso. La eficiencia se define como:
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_ Qreaccic')n Qtubos

n=mn-n=

Qtubos Qsolar

En la Figura 51 se muestran las distintas configuraciones de tubos analizadas,
ademas se estudia el radio de la cavidad, la altura de la misma y las siguientes
condiciones de operacién: potencia solar, relaciéon de S/C, cantidad de Carbono
total y caudal de gas inerte.
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Figura 51. Configuracion de tubos para reactor multitubular [155].

En este estudio, Martinek concluye que los factores con mayor influencia sobre
el rendimiento total del reactor son: por un lado, la potencia solar en cuanto a
las condiciones de operaciéon debido que al aumentar la potencia incidente
aumenta el rendimiento; y por otro lado, el radio de la cavidad en cuanto a la
geometria global del reactor, disminuyendo la eficiencia a medida que este
aumenta. En cuanto a la distribucion de los tubos en el interior de la cavidad los
factores con mayor efecto son el numero de tubos y f2, el cual es definido como la
relacion entre el radio de disposicién de los tubos y el radio maximo. El disefo
del reactor presenta mejores rendimientos cuanto menor es el numero de tubos
y cuanto menor es f2, es decir, cuanto mas se desplazan los tubos hacia el centro
de la cavidad. Los factores que menos impacto presentan para un mismo radio
de apertura son la altura de la cavidad y fo, relaciéon del desplazamiento de los
tubos y el radio original.

Para el disefio inicial de la geometria de un reactor solar tubular, se proponen
las distintas geometrias atendiendo al tipo de instalacion solar.

Los reactores solares de instalaciones de torre presentan mayores dimensiones
por lo que en general permiten el uso de tubos comerciales (altura y diametro).
De acuerdo con Martinek, la altura de los tubos es un factor de impacto menor
por lo que puede fijarse en funcién de los catalogos disponibles. El efecto del
diametro, la posicién y el numero de tubos presentan un efecto mayor por lo que
deben tener en cuenta en el disefio de la cavidad tubular. Como punto de partida
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para esta metodologia, se propone la disposicion de los tubos como el primer
parametro para el disefio de la cavidad tubular. Para ello, se selecciona un
diametro comercial para los tubos compatible con el reactivo o el ciclo
termoquimico seleccionado que junto con la altura permiten obtener un niimero
de tubos fijo para el disefio inicial (fijado en funcién de la cantidad de hidrégeno
a producir). De esta forma, la disposicién de los tubos en la cavidad es el
parametro que se deja libre para el disefio. Para la geometria inicial de la
posicion de los tubos en la cavidad que se desarrolla en la metodologia, se
propone incluir los tubos en hileras en configuracion cruzada. En caso, de que el
numero de hileras obtenido sea superior a 3, se propone aumentar el diametro
de los tubos para reducir el nimero y evitar que se penalicen unos a otros.

La mayoria de los reactores solares instalados en instalaciones de disco son
reactores volumétricos (ver apartado 2.3), sin embargo, aunque en menor
medida, existen reactores tubulares para instalacién de disco [95]. Los reactores
solares para instalaciones de disco suelen ser de menor tamano que los reactores
solares para torre y consecuentemente se obtiene una producciéon de hidréogeno
menor. En la Figura 52, se muestran los esquemas del disefio de reactores
tubulares solares de disco, los tubos suelen presentarse de forma embobinada,
tanto alrededor de la cavidad como en forma de toroide.

Figura 52. Esquemas de reactores tubulares para instalaciones de disco parabdlico
(figura derecha [88]).

3.3.1.7 Conclusiones del diserio inicial

A la vista de los apartados anteriores, se observa la complejidad de la seleccién
del diseno inicial de la cavidad del reactor, la cual difiere en funcién de la
instalacion (torre o disco), del tipo de reactor solar, etc.

Las pérdidas por radiacién se corresponden con las mas elevadas en el computo
total de pérdidas térmicas de un reactor solar debido a las altas temperaturas de
operacion de los procesos termoquimicos. Desde este punto de vista, los
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parametros que mas afectan al disefo son: el radio de apertura y la forma de la
cavidad. Por tanto debe considerarse:

Un radio de apertura pequeno para reducir las reflexiones que escapan de
la cavidad por la apertura. Existe un 6ptimo dado que éste debe ser
suficientemente grande para dejar pasar la radiacion incidente.

Evitar las esquinas para reducir las pérdidas por reflexion. En la
literatura se identifican como mejores geometrias para reducir las
pérdidas radiantes las cavidades semicilindricas para los reactores
tubulares de torre y las cavidades cilindricas para los reactores tubulares
de disco o volumétricos. La geometria inicial debe presentar la mayor
relaciéon de area de receptor por volumen de receptor para aumentar el
area de intercambio sin penalizar a la incidencia de radiacién solar.

Desde el punto de vista de las pérdidas por conveccidon, los parametros que
afectan al diseno de la cavidad son: el diametro de apertura, la forma de la
cavidad, el tamano de la cavidad, el angulo de inclinaciéon y el viento
(particularmente para reactores solares de torre). Teniendo en cuenta que las
pérdidas por convecciéon suponen un incremento de las pérdidas térmicas totales
entre un 5y un 15 % de las pérdidas radiantes [154], se propone:

Reducir el radio de apertura de la cavidad en el caso de reactores abiertos,
para evitar la recirculacion del aire en la misma.

Reducir el tamano de la cavidad, de forma que la distribuciéon de
temperaturas en la misma sea mas homogénea.

En el caso de reactores tubulares de torre (cuando sea posible en la
instalacion), aumentar la inclinacién del reactor, de forma que se reduce
el efecto del viento ademas de la conveccién natural en los casos en los
casos que el viento no se considere. En estos casos se propone un angulo
de inclinacién de 30 °.

Para los reactores tubulares se propone la siguiente disposicién de los tubos:

En el caso de reactores tubulares de torre donde el tamano de la cavidad
es mayor, se propone incluir los tubos en hileras a tresbolillo, de forma que
el namero de hileras no exceda de 3 para evitar que unos tubos penalicen
a otros. En estos casos, se propone aumentar el diametro de los tubos
reduciendo asi el nimero total.

En el disefio de reactores tubulares solares de disco, se propone incluir los
tubos de forma embobinada, tanto alrededor del interior de la cavidad
como en forma de toroide [94], [95], [99].

Estas geometrias se corresponden con el punto de partida de las aplicaciones de
la Tesis Doctoral que se describen en el apartado 4.2.
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3.3.2 Desarrollo del modelo CFD

En este apartado se describe el segundo bloque de la metodologia cuyo objetivo
principal consiste en modelar los principales fendmenos térmicos (conduccion,
conveccion y radiacion) a tener en cuenta para el disenio de un reactor solar.

El diseno de un reactor solar es un proceso iterativo con respecto a cada uno de
los bloques que se definen con un alto coste computacional. Por ello, el desarrollo
de esta fase de la metodologia se define de forma que el coste computacional y el
numero de iteraciones necesarias para el disefio sean minimos.

Para incluir el modelo completo del reactor solar reduciendo las iteraciones y el
coste computacional, el bloque de desarrollo del modelo CFD de la metodologia
se divide en tres fases que se detallan en los siguientes apartados y se
presentaron en la Figura 43.

3.3.2.1 Diseno de la cavidad

Las simulaciones que se llevan a cabo en esta etapa de la metodologia tienen
como objetivo obtener la distribucion de temperatura mas uniforme posible en la
superficie receptora reduciendo las pérdidas por radiacién y conveccién en el
interior de la cavidad (eficiencia oOptica) para una temperatura superficial
minima requerida.

Para reducir el coste computaciéon de esta parte del diseno, se propone que las
simulaciones se centren exclusivamente en la cavidad, es decir, no se incluira en
el caso de reactor tubular el interior de los tubos y en el caso de reactor
volumétrico el lecho poroso. Para considerar en esta etapa de la metodologia el
intercambio térmico que se lleva a cabo en el interior del reactor, se tiene en
cuenta que la temperatura del proceso termoquimico que se lleve a cabo en él,
(temperatura de la fase de oxidacién para ciclos termoquimicos o temperatura
de reaccién para procesos de reformado), se corresponde con la temperatura final
requerida en el lecho reactivo (T;.4). Para poder desacoplar en la metodologia el
diseno de la cavidad del disefio del reactor, se calcula la temperatura minima
requerida en la superficie de los tubos (T) para el disefio de la cavidad de acuerdo
con el balance de energia en el interior del tubo:

QCD = ans de arrastre T Qreaccién

Donde: Q.p se corresponde con el calor de conduccién en el espesor del tubo,
Qgas de arrastre con el calor necesario para calentar el gas de arrastre desde la
temperatura de entrada hasta la temperatura requerida y Q,eqccisn con el calor
necesario para llevar a cabo la reaccion.
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En la Figura 53 se presenta el balance completo el cual puede ser utilizado para
estimar la temperatura superficial exterior del tubo (T;). Sin embargo, el balance
se simplifica si se considera que:

- En el caso de que el lecho reactivo este formado por particulas esféricas,
las resistencias de contacto son muy altas debido a que el contacto entre
las particulas y la superficie interior de tubo (R._,) o entre particulas
(R¢;p—p) €s puntual.

- En los casos en los que el fluido circule en régimen de transicién o
turbulento, la resistencia por conveccidon entre las particulas y el gas
(Rcv;p—g) €s pequena debido a que al estar en paralelo su suma hace que

sea menor que la resistencia por conveccion entre el tubo y el fluido. De
esta forma la temperatura de las particulas y del gas seran practicamente
la misma.

Q(eaccidn

R

Wite

rs
-

r ans arrastre

Figura 53. Balance de energia interior del tubo.

Donde: Ts es la temperatura de la superficie exterior del tubo, Tsint es la
temperatura de la superficie interior del tubo, Tt es la temperatura del fluido,
Ts1p es la temperatura de la superficie 1 de la particula, Tsm,p s la temperatura
media de la particula, Ts2p es la temperatura de la superficie 2 de la particula y
Treq €s la temperatura requerida por el proceso. Por otro lado, Qreaccion S€
corresponde con el calor necesario para la reaccion, Qgas-arrastre con el calor
aportado al gas de arrastre, Rcp;p es la resistencia por conduccion en la particula
vy Rep:tubo €8 1a resistencia por conduccion en el tubo.

De acuerdo con las simplificaciones, el balance energético simplificado es:
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Figura 54. Esquema simplificado del calculo de la temperatura requerida en diseno
de cavidad.

gas arrastre

Por tanto, la temperatura superficial minima en el exterior del tubo se puede
estimar a partir de la siguiente ecuacién:

Ts - Treq

1= ans de arrastre + Qreaccién

1 1
Reptuvo + [ + ]
CD;tubo RCV;tg Rcont;tp + RCV;pg

-1
1 1
Ty = (ans de arrastre T Qreaccién) ) (RCDFtubO + [R + R +R l ) *Treq
CV;tg cont;tp CV;pg

Donde:

- T, es la temperatura superficial minima para la fase de disefio de la
cavidad del reactor solar.

- Qgas de arrastre = MgaCp;ga(Tour — Tin) se corresponde con el calor necesario
para calentar el gas de arrastre (my,) desde la temperatura de entrada T;,
hasta la de salida T,,;.

M ™
- Qreaccién = (M) AH,.qccisn €s el calor que se debe aportar al

Treacciéon

sistema para que se lleve a cabo la reaccion endotérmica, el cual se calcula
en funciéon de la masa del material utilizado en el proceso termoquimico,
Myroceso Mo, €l tiempo de reaccion (Treqecisn) Y 1a entalpia de reaccion

(AHreaccién)-
ln(rext)
- Riupo = ﬁ es la resistencia del tubo, depende de los radios interior
t

(rine) v exterior (r.y:) del tubo, de la altura (L) del mismo y de la
conductividad del tubo (k;).

1 . . .
- Reyjeg =7 es la resistencia convectiva entre el gas de arrastre y el
tgat,cv

tubo, la cual se calcula en funcién del coeficiente de pelicula (h.,). hyy se
asume como el valor medio entre el coeficiente convectivo de pelicula de
medio poroso (apartado 3.2.3.2) y el coeficiente convectivo de pelicula
Iinterior a un conducto de seccidn circular. Por ultimo, el area del tubo que
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afecta al intercambio convectivo (Ay.cy = 2mry, Lys) donde y; es la porosidad
en la superficie del tubo.

- Reont;tp = Reontacto/Ar;cp €8 1a resistencia de contacto entre el tubo y las
particulas. En este caso el area afectada por el intercambio por conduccién

€es (At;CD = 20T L(1 — ¥5)).

Se observa que la temperatura superficial de los tubos depende del gas de
arrastre, del proceso termoquimico, del material del tubo y de la resistencia de
contacto.

Para el caso base que ilustra la metodologia, se necesita una temperatura
minima superficial de 1502 K siendo la temperatura requerida por el ciclo
termoquimico de 1450 K.

La etapa de disefio de la cavidad basada en CFD es iterativa y finaliza cuando
se obtiene una distribucién de temperatura uniforme en el receptor cuya
temperatura superficial minima es superior a la requerida por el proceso
termoquimico seleccionado mas el calor necesario para calentar el fluido y llevar
a cabo la reaccion quimica endotérmica. Una vez finalizada esta etapa se obtiene
como resultado un diseno cerrado de la geometria de la cavidad.

Para ello, la metodologia del disenio de la cavidad se divide en 6 pasos que a su
vez se pueden clasificar en 3 apartados (ver Figura 55).

Disefio cavidad
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Figura 55. Etapas de la metodologia del bloque de diseino de la cavidad en CFD.
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En esta etapa, ademas de introducir los modelos y parametros necesarios para
simular la transferencia de calor, se busca una distribucién de temperatura
uniforme y alcanzar una temperatura minima. El primer apartado consiste en
la definicién de la geometria para su simulacion (paso 1), el segundo apartado,
consiste en el analisis de malla el cual esta ligado a los modelos de transferencia
de masa y energia que se implementan (paso 2 y 3) y por ultimo, se incluyen
condiciones de contorno especificas que permiten evaluar con precisiéon la
distribucién de temperaturas (paso 4, 5 y 6).

1. Definicién de la geometria utilizada para la metodologia

El primer apartado de la metodologia consiste en la generacion de la geometria
en funcion de la simulacién que se desea realizar. La herramienta de simulacion
ANSYS-CFX permite importar geometrias/mallas desde distintos programas de
disefio grafico. Para el caso base de esta metodologia y las aplicaciones que se
presentan en el apartado 4.2, se utiliza el mallador propio de ANSYS (ICEM-
CFD) y la geometria se realiza en el mismo programa. Sin embargo, pueden
importarse formatos tales como step, iges, stl o catia.

En funcién de la simulaciéon que se quiera llevar a cabo deben tenerse en cuenta
los siguientes aspectos en la geometria:

- Para el analisis del disefio de la cavidad, se incluye como volumen de
control la propia cavidad sin incluir los volimenes sélidos (espesor de los
tubos, medio poroso).

- Para el analisis del disefio de reactor (segunda etapa de la metodologia),
se incluye la geometria final de la etapa de diseno de la cavidad junto con
los volumenes sélidos.

- Para el analisis del viento, en caso de tener una base de datos del mismo,
se necesita incluir el ambiente exterior a la cavidad. En este caso se
proponen las relaciones presentadas por Flesch [153] y descritas en el
apartado 3.3.1.5 para definir las dimensiones del ambiente exterior a la
cavidad.

La geometria del caso base, que se presenta para ilustrar el desarrollo de la
metodologia, es una geometria sencilla que permite su reproducibilidad con un
coste computacion de simulacién inferior a una geometria de reactor real. En la
Figura 56 se muestra la geometria del caso base, la cual se realiza en ICEM-CFD
14.0. Esta geometria consiste en una cavidad cubica de ImxImxlm, con una
apertura de radio 7.5 cm. A 5 cm de la pared opuesta a la apertura se sitiia un
tubo de diametro exterior 5 cm y espesor 0.5 cm.
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Figura 56. Geometria definida para metodologia.

2. Mallado computacional v analisis de malla

La discretizacion del volumen de control se realiza mediante la generacion del
mallado computacional. Los elementos que forman la malla pueden ser de tipo
hexaedros, tetraedros, etc. o combinaciones de ellos. Los elementos hexaédricos
presentan generalmente mejores prestaciones en la precision de resultados
[156], por lo que, si la geometria lo permite, se prefiere este tipo de elementos.

A la hora de realizar el mallado de un reactor solar se debe seguir la guia de
buenas practicas [156], [157] y se deben tener en cuenta los modelos de
transferencia de calor seleccionados:

Para resolver el intercambio radiante, en el apartado 3.2.1 se propone utilizar el
modelo de MC. Ademas, se considera medio no participativo por lo que el
intercambio es entre superficies (S2S). Por ello, desde el punto de vista de
transferencia de calor por radiacién, la malla en el volumen de la cavidad puede
ser de mayor tamano mientras que en las paredes se requiere una mayor
precision de malla debido principalmente a dos aspectos: en primer lugar, a que
el intercambio radiante se produce entre superficies; y en segundo lugar, a la
relaciéon de aspecto entre la malla de la cavidad y de los tubos (en reactores
tubulares) o medio poroso (en reactores volumétricos). El mallado de la cavidad
se puede realizar con elementos hexaédricos o tetraédricos en aquellos casos
donde la complejidad de las geometrias de los reactores dificulte el mallado

hexaédrico.

El efecto de la conveccién presenta mayor importancia en reactores solares
abiertos debido a la conveccion natural que se produce por el movimiento del aire
en el interior de la cavidad o convecciéon forzada cuando se introduce el viento y
que esta asociado con las pérdidas convectivas. Para considerar los efectos de la
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conveccion natural, se tienen en cuenta los siguientes aspectos: se necesita una
malla fina en la apertura en el caso de que no exista ventana de cuarzo, por otro
lado, el volumen debe tener un tamano de malla tal, que permita evaluar la
convecciéon natural que se produce en el interior de la cavidad. Para tener en
cuenta este fendmeno y obtener resultados satisfactorios debe prestarse atencion
a la capa limite. Para ello, se debe incluir una malla prismatica en las paredes
(ver detalle en la Figura 57 para el caso base).

1

Figura 57. Detalle de la malla en las paredes para resolver la capa limite.

En el caso base, se consideran 10 capas de prismas en todas las paredes, con un
espesor total que varia en funcién de la geometria del disefio, de acuerdo con la
guia de buenas practicas [156], [157].

Atendiendo a los fenémenos radiantes y convectivos debe alcanzarse una
solucién de compromiso para el tamafio de malla en el volumen de la cavidad.

Durante el mallado de la cavidad debe tenerse en cuenta que cuando se modele
el reactor (apartado 3.3.2.2) se generara una interfaz entre la cavidad y el
espesor del tubo para reactores tubulares y el lecho reactivo para reactores
volumétricos a través de la cual se producira el intercambio térmico.

De acuerdo al intercambio radiante, debe considerarse una relaciéon de aspecto
entre la malla del tubo/lecho reactivo y la malla de la cavidad (ratio entre los
tamanos de ambas mallas en la interfaz) debido a que una elevada relacién de
aspecto puede provocar dificultades de convergencia o imprecision en los
resultados [156]. En casos extremos donde la relacion de aspecto es alta, se deben
resolver con doble precision para reducir los errores de calculo cometidos aunque
esto supone un aumento del coste computacional. En esta metodologia se
recomienda una relacién de aspecto 1:1 para resolver de forma precisa (Ver
Figura 58).
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Figura 58. Relaciéon de aspecto entre malla de la cavidad y tubo.

Por otro lado, toda simulaciéon resuelta con herramientas de fluidodinamica
computacional conlleva asociada un analisis de sensibilidad de la malla [156]. El
objetivo de este analisis es obtener resultados de los fenémenos involucrados
independientemente del mallado. La malla del volumen de control debe
optimizarse para obtener el menor nimero de elementos/nodos (menor coste
computacional) y el mayor nimero de elementos/nodos (mayor precisiéon de
resultados). Este hecho plantea obtener como solucién de compromiso del
analisis de sensibilidad una malla con el menor nimero de elementos/nodos para
la cual los resultados sean precisos, es decir, independientes de la misma.

Esta fase supone un esfuerzo inicial elevado, dada la necesidad de realizar
distintas pruebas de malla para obtener un resultado fiable. Sin embargo, a largo
plazo, supone reducir el coste computacional, y por tanto temporal, de las
simulaciones. Por ello, se considera una fase imprescindible para la resolucion
de problemas de cualquier indole con simulaciones fluidodinamicas y atn en
mayor medida cuando se realizan numerosas simulaciones, como es el caso del
diseno de un equipo o la optimizacién de sus condiciones de operacion.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, se realiza el analisis de malla
para la geometria del caso base. Se comparan 3 mallas las cuales presentan un
ratio minimo de 1.3 por cada dimension en el nimero de nodos. El nimero de
nodos y elementos para cada malla se indican en la Tabla 20:

Apertura Tubo Total
N° Nodos N° Nodos N° Nodos N° Elementos
Malla 1 392 3954 96758 429861
Malla 2 1245 11317 197572 752366
Malla 3 2032 24786 379138 1345349

Tabla 20. Caracteristicas de mallas (n° de nodos y n° de elementos).
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A continuacién, en la Figura 59 se muestran los resultados de temperatura
considerando el mismo perfil de radiacién incidente en los cuatro casos. Para ello,
se ha impuesto un flujo normal a la apertura de 675 kW/m?2 constante.

—

Figura 59. Distribucion de temperatura y mallado del tubo-receptor. De izq a derch:
Malla 1; Malla 2; Malla 3.

En la Figura 59 se observa que el nimero de histories es insuficiente debido a
que hay gradientes de temperaturas elevados de un nodo a otro préximos entre
si. Este efecto es menos acentuado en la malla 1 debido a que al presentar un
menor numero de nodos, su tamano es mayor y los valores medios suavizan la
distribucién. Sin embargo, esto supone una dependencia con la malla.

En la Figura 60 y Figura 61 se comparan los resultados de distribucion de
temperatura en la linea media vertical del tubo (linea roja) y en la linea media
horizontal del receptor (linea azul):
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Figura 60. Resultados de temperatura del analisis de malla: linea longitudinal (roja).
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Figura 61. Resultados de temperatura del analisis de malla: linea transversal (azul).

Las lineas verticales representan el diametro de apertura en la figura superior
(linea longitudinal sobre el tubo) y diametro del tubo en la figura inferior (linea
transversal sobre el receptor). Ademas, en la Figura 61, también se observan
dichos gradientes de temperatura en las oscilaciones de la temperatura.

Las simulaciones presentadas en este analisis de malla se realizan con el nimero
de histories del modelo por defecto (10000). Se observan mayores oscilaciones en
los casos en los que las mallas son mas finas (mayor nimero de nodos) debido a
que la relacién entre nimero de histories y nimero de nodos es menor.

Todo ello, conlleva a realizar el analisis de malla una vez ajustado el parametro
del modelo de radiacion MC denominado niimero de histories. Cabe destacar que
para los casos donde el perfil de radiaciéon se considera isotropico, el modelo
Discrete Ordinate presenta un menor coste computacional y en este caso el
parametro de ajuste se denomina niimero de rayos cuyo valor por defecto es 8.

El analisis de malla del tubo o lecho reactivo para reactores tubulares o
volumétricos respectivamente, se realiza en la etapa de disefnio del reactor.

3. Andalisis nimero de histories

El niimero de histories se define como el nimero de rayos total utilizados por el
método de MC para resolver el intercambio radiante del sistema. Este es el
principal parametro que la herramienta CFD permite ajustar en cuanto al
modelo de radiaciéon cuando se resuelve por MC, por tanto es importante obtener
un valor del mismo de acuerdo con las recomendaciones. En otros modelos de
radiacién, otro parametro a tener en cuenta es la energia umbral de los rayos
(parametro que permite controlar las reflexiones que se producen en el interior
de la cavidad en funcion de la energia del rayo). Para el método de MC, este
parametro no se puede variar y tiene un valor de 5000 W.



116 | CAPITULO 3

El objetivo de este apartado consiste en identificar el valor minimo de nimero de
histories (modelo MC) para obtener resultados independientes del mismo con el
menor coste computacional independientemente de la malla seleccionadas. El
valor por defecto es 10000 histories, muy inferior a los obtenidos cuando se
garantizan las recomendaciones [158], donde las soluciones Unicamente son
validas en caso de que los siguientes parametros cumplan los criterios definidos:

- % SD Sur: este parametro representa la desviacion estandar normalizada
del flujo radiante sobre las superficies, de manera que cuanto menor es
este valor mas representativo es el valor medio del conjunto. Para estos
analisis se considera una solucién aceptable y precisa cuando el parametro
de control % SD se encuentra por debajo de 30 % de acuerdo con la guia
tedrica de modelado de ANSYS-CFX [135]. En aquellos casos donde el
nivel de ruido es alto, puede reducirse este parametro ain mas
aumentando el numero de histories y consecuentemente, el coste
computacional.

- % Loss: representa el porcentaje de histories perdidos debido a errores de
calculo iterativo o a errores de superposicion de interfaces. Valores de este
parametro superiores al 5 % son indicacién de un error de modelado.

- % Imbal: este parametro representa el porcentaje de error en el balance
de energia radiante. Este parametro debe ser menor a un 1 %, de lo
contrario los resultados no son fiables.

Toda solucion que no cumpla con las afirmaciones anteriormente indicadas no se
debe considerar como un resultado fiable.

En la metodologia que se describe en la presente Tesis Doctoral, la condiciéon de
contorno para incluir la radiaciéon incidente se encuentra en la apertura, a
diferencia de otros estudios donde se incluye directamente en las paredes de
interés ([110], [111], [115], [117]).

El niimero de histories necesario (% SD=30) para cada malla se presenta en la
Tabla 21.

Numero de histories (x10¢)

Malla 1 20
Malla 2 65
Malla 3 170

Tabla 21. Nimero de histories minimo para cada malla.

*El ntiimero de histories correspondiente a la malla 3 es el m4dximo permitido computacionalmente, para 8
procesadores en paralelo. E1 % SD alcanzado es de 40 %.

Se observa que a medida que aumenta el tamano de la malla (mayor nimero de
nodos), aumenta el nimero de histories necesarios para obtener una solucion
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precisa frente a la radiacién. Este factor, hace necesario analizar el tamano de
malla junto con el nimero de histories para obtener una solucién 6ptima en
cuanto al coste computacional que sea precisa.

En la Figura 62 se presenta la distribucion de temperatura para cada malla una
vez alcanzado un % SD igual a 30 %.

Temperature [
Tubo
1400

1375

1350

\_//

Figura 62. Distribucion de temperatura y mallado del tubo-receptor. De izq a derch:
Malla 1; Malla 2; Malla 3*

*El ndmero de histories correspondiente a la malla 3 es el maximo permitido computacionalmente, para 8
procesadores en paralelo. El1 % SD alcanzado es de 40 %.

En los resultados de distribucién de temperatura, se observa que el aumento del
numero de histories hasta alcanzar el valor minimo que hace que % SD sea igual
a 30 para cada malla, conlleva una distribucion de temperaturas mas precisa.

En la Figura 63 y la Figura 64 se grafica la temperatura en la linea longitudinal
sobre el tubo y en la linea transversal sobre el receptor para las distintas mallas
con el nimero de histories correspondiente.
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Figura 63. Resultados de temperatura del analisis de malla con nimero de histories
ajustado: linea longitudinal (roja).
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Figura 64. Resultados de temperatura del analisis de malla con nimero de histories
ajustado: linea transversal (azul).

A la vista del conjunto de resultados, se obtiene que la malla 2 presenta la
relacion 6ptima requerida, dado que los resultados son independientes de la
misma con el menor nimero de histories y nodos asociados. La malla 1 se
descarta debido a las desviaciones en la superficie del tubo donde incide la
radiacion con respecto a las otras mallas. Los resultados de la malla 3 son validos
al igual que la malla 2 pero el coste computacional es superior (ver Tabla 22).

Numero de histories (x109) Tiempol/iteracion (s/it)
Malla 1 20 390
Malla 2 65 700
Malla 3 170" 1980

Tabla 22. Coste computacional y nimero de histories para las distintas mallas.

*El ntiimero de histories correspondiente a la malla 3 es el maximo permitido computacionalmente, para 8
procesadores en paralelo. El % SD alcanzado es de 40 %.

Si se comparan los resultados con los obtenidos en el paso anterior, en la Figura
65 y la Figura 66 se observa que las oscilaciones en la temperatura se reducen
en gran medida, debido al ajuste del nimero de histories al tamano de malla.
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Figura 65. Distribucién de temperatura para la malla 2 en funcién del numero de
histories en la linea longitudinal sobre el tubo (roja).
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Figura 66. Distribucion de temperatura para la malla 2 en funcion del naumero de
histories en la linea trasversal sobre el receptor (azul).

En la Figura 67, una vez seleccionada la malla 2, se presenta para esta la
evolucién del % SD y el tiempo por iteraciéon con el aumento de nimero de
histories. Se observa que a medida que aumenta el nimero de histories, el tiempo
por iteracién aumenta, por tanto se recomienda ajustar el niumero de histories
para que el % SD sea 30 %, dado que la solucion es suficientemente precisa.
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Figura 67. Evolucion del coste computacion (azul) y % SD (naranja) con namero de
histories.

Por tanto se concluye que es necesario realizar un analisis de nimero de histories
a la vez que se analiza la malla para obtener soluciones precisas con el menor
coste computacional. Esto supone una conclusion novedosa con respecto a los
estudios encontrados en la literatura, en los que estos analisis se realizan
independientemente. Debido a que el nimero de histories por defecto es muy
bajo, los resultados de un analisis de malla independiente pueden llevar a la
seleccion de una malla menor de la requerida para obtener resultados precisos.

A partir de los resultados del analisis de malla-nimero de histories, se
recomienda iniciar las simulaciones con un minimo de 106 histories (se
demuestra que el valor por defecto es muy bajo) hasta que se estabilicen los
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parametros de seguimientos establecidos, y entonces aumentar el ntimero de
histories hasta alcanzar un % SD de 30 %.

4. Matriz de rayos

En este paso de la metodologia se incluye la fuente de radiacién real concentrada
sobre la cavidad. Esta fuente de energia solar se incluye como una condicion de
contorno en la apertura/ventana de la cavidad del reactor, principal diferencia
con revision bibliografica de analisis de reactores con CFD. Este perfil de
radiacion puede ser un perfil medido experimentalmente o calculado, en funciéon
de los datos disponibles.

En ambos casos, esta condicion consta de dos entradas para el modelo. Por un
lado, se encuentra la intensidad de radiacion que en funciéon de los datos
disponibles (medidas experimentales o calculos) se puede incluir constante, con
una ecuacion o como una matriz donde se incluye la intensidad para cada
posicion de la apertura. Por otro lado, la direccién de los rayos incidentes se
incluyen en todos los casos como una matriz, definiendo la direccién de los rayos
en los ejes x, y, z para cada posiciéon de la apertura. Por ejemplo, en el caso de
definir una direccién tnica, se introduciria un vector en las coordenados x, y, z.
Es por ello, que en el desarrollo de la metodologia, el eje de coordenados se define
en el centro de la apertura.

En otros estudios encontrados en la literatura [42], [97], [125] se determina la
intensidad incidente que proviene del concentrador solar sobre las paredes del
reactor con TracePro®, de tal forma que para el diseno del reactor solar es
necesario el calculo del perfil de radiacion para cada iteracién cuando se modifica
la geometria de la cavidad.

Incluir en la metodologia la intensidad y direccion correspondiente a cada rayo
del perfil de radiacién permite:

- Identificar con precision los puntos calientes/frios en el reactor, de forma
que se pueda optimizar el disefio y reducir los elevados gradientes de
temperatura en el reactor que conllevan asociados problemas de
materiales.

- Evaluar y mejorar la uniformidad de la radiacién incidente sobre las
paredes del reactor, principalmente sobre el receptor.

- Determinar con mayor precision si la temperatura minima alcanzada es
superior a la requerida por el proceso termoquimico que se lleva a cabo.

Para ilustrar el caso base de la metodologia, se introduce un perfil de radiacion
calculado por IMDEA Energia con el software comercial TracePro® en la
apertura. TracePro® simula la distribucién de la intensidad luminosa, la
irradiancia y el flujo a través de un medio o en superficies seleccionadas por
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rastreo de rayos utilizando el método de Monte Carlo [144]. El resultado obtenido
consiste en una matriz donde se incluye para cada posicién la direccién de la
radiacién y la intensidad de la misma. Este programa ha sido ampliamente
utilizado para determinar los perfiles de radiacion en aplicaciones de
concentracion solar, por lo que la validez esta garantizada para receptores de
cavidad [159].

A continuacién se presentan los resultados para el caso base. En primer lugar,
en la Figura 68 se muestra la direccionalidad de la matriz de radiacién. Esta
condicion de contorno del perfil de radiacién se incluye en la apertura una vez
seleccionado el modelo de radiacion. Se define como una fuente de radiaciéon para
la cual es necesario incluir la intensidad y la direccién. En este caso, la
intensidad de radiacién se mantiene constante e igual a 850 kW/m2 (15 kW),
mientras que la direccion se incluye como una matriz donde se define la direcciéon
en los ejes x, y, z para cada posicion de la apertura. En este caso, la apertura se
considera cerrada para eliminar las pérdidas por conveccién, sin embargo, si se
permiten las pérdidas por radiacion dado que se considera transparente. De esta
forma se puede comparar el resultado de temperatura con el limite teodrico
presentado por Steinfeld [148].

@

Figura 68. Condicién de contorno de direccionalidad de los rayos en la apertura.

En la Figura 69 se muestra la distribucion de temperaturas en el tubo y en la
pared posterior. Se observa el perfil de radiacién real sobre el receptor de la
cavidad, de forma que se identifican los puntos donde inciden mayor niimero de
rayos alcanzando las temperaturas mas elevadas y alli donde la concentracion
de rayos es menor se encuentran los puntos mas frios de la cavidad.
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Figura 69. Distribucion de temperaturas caso base con matriz de direccion de rayos.

Para comprobar la precision del modelo, se calcula la temperatura maxima
tedrica y se compara con los resultados de la simulacion. El valor tedrico se
obtiene a partir de la ecuaciéon de Steinfeld [148] denominada temperatura de
estancamiento:

0025
I-C a) K]

Testancamiento = ( o€
Para la intensidad de radiacién (I) concentrada (C=factor de concentracién) y
considerando ideal el caso (E=a=1) se obtiene que la temperatura estanca es igual
a 1968 K, mientras que para la simulacién se obtiene un valor de 1946.9 K. El
error cometido es del 1 %.

5. Propiedades radiantes

En este apartado, se analizan las propiedades radiantes de la cavidad descritas
en el apartado 3.2.2.3 de forma que se asume la ley de Kirchhoff.

En general, en el diseno de reactores tubulares, se utilizan distintos materiales
para la cavidad y para los tubos con el objetivo de aumentar la energia absorbida
en los tubos y reducir la absorbida en las paredes. Por otro lado, permite mejorar
la uniformidad de temperaturas en los tubos, debido a que los gradientes
térmicos son menores entre las partes frontal y posterior de los mismos. Mientras
que el caso de los reactores volumétricos la diferencia se encuentra entre la
emisividad de las paredes (igual que reactor tubular) y la emisividad de la matriz
soporte/reactivo dado que en este caso el intercambio es directo.

En la mayoria de los reactores presentados en el apartado 2.3, la cavidad esta
formada por materiales con emisividades comprendidas entre 0.4 y 0.6, mientras
que los tubos son de materiales de alta emisividad, en torno a 0.9.
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A partir de este apartado de la metodologia se considera la cavidad abierta
dejando el paso de radiacién (igual que antes) y contabilizando las pérdidas por
conveccion.

A continuacién, en la Figura 70, se presentan los resultados obtenidos para el
caso base, cuando se incluye una emisividad de 0.9 en el tubo (emisividad del
carburo de silicio) y una emisividad de 0.4 en el resto de las paredes (aliimina).

Se observa, que para el cuerpo negro (izquierda) las temperaturas de la pared
posterior son superiores que para el caso con distintas emisividades.
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Figura 70. Distribucion de temperaturas para caso base, condiciones de cuerpo
negro y materiales reales € =0.9 tubo y £€=0.4 resto de paredes.

Cuando se reduce la emisividad de dicha pared y se mantiene valores altos (0.9)
en el tubo, se consigue uniformizar las temperaturas de la parte posterior y
frontal del tubo de forma que el gradiente térmico en el mismo es menor. Por otro
lado, la temperatura media alcanzada en el tubo para el caso de emisividades
reales de los materiales es de 1898.2 K, ligeramente inferior aunque mas
uniforme que para el caso de condiciones ideales (1942.6 K). Sin embargo, la
amplitud de temperaturas en el tubo se reduce de 325 K a 300 K, reduciéndose
el gradiente térmico.

Por otro lado, se observa que la temperatura del caso ideal es ligeramente
inferior que la temperatura estanca calculada en el apartado anterior. Esta
diferencia se debe a las pérdidas por conveccién.

6. Aislamiento

Otro aspecto a tener en cuenta en el disefio térmico, también relacionado con los
materiales de la instalacién, son las pérdidas por conduccién y conveccién a
través de las paredes de la cavidad. Debido a las altas temperaturas a las que se
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encuentra el reactor, estas pérdidas pueden ser importantes en funciéon de los
materiales de la cavidad, el aislante utilizado y el espesor de los mismos.

El material mas utilizado en las paredes de la cavidad en reactores solares es la
alimina debido a que presenta una conductividad baja de 30 y 5 W/m ‘K para
temperatura ambiente y 2000 K respectivamente. El espesor varia entre 5 y 20
cm en la literatura [89], [97], [101], [125].

Tras la alimina, se incluye otra capa de material aislante cuya temperatura
maxima es menor a las alcanzadas en la cavidad. Un aislamiento comtinmente
utilizado en la industria es el 6xido de silicio, el cual permite temperaturas de
1200 K con una conductividad de entre 0.1 y 0.25 W/m ‘K [143]. Otro aislante
utilizado es Microtherm® cuya conductividad es de 0.05 W/m ‘K [160].

Por ultimo, se incluye el término convectivo — radiante entre la superficie
exterior de la pared y el ambiente exterior. En estos casos, el coeficiente
convectivo — radiante exterior varia entre 5 y 20 W/m2 K, dado que se considera
conveccion natural.

El aislamiento se puede modelar de dos formas, incluyendo un coeficiente global
de transferencia que implemente los fenomenos de conduccion y convecciéon o
incluyendo en el modelo CFD los sélidos correspondientes a las paredes de la
cavidad y a los aislamientos incluidos y un coeficiente convectivo exterior. Para
el diseno de la cavidad de esta metodologia, ambas opciones son validas. Por lo
que se recomienda que para casos de pre-disefio o casos donde estas pérdidas
sean despreciables utilizar el método del coeficiente global de transferencia, U.
Mientras que para casos donde las pérdidas por conducciéon y convecciéon —
radiacion exterior sean significativas o se trate del diseno final del equipo, se
recomienda incluir los distintos sélidos del reactor y el término convectivo —
radiante exterior.

Para el caso base, el aislamiento y la conveccién exterior se incluyen a partir del

coeficiente global de transferencia, definido como:

1

1 + €cav + €qisl
hext;CV—RD kcav kaisl

U =

A continuacién, en la Figura 71 se presentan los resultados para un coeficiente
global de transferencia de 0.243 W/m2 K. El cual se calcula en funciéon de un
coeficiente convectivo — radiante exterior de 10 W/m?2 K, un espesor de cavidad
de 10 cm de alimina y un espesor de aislante de Microtherm® de 20 cm para
una temperatura exterior de 298 K.
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Figura 71. Distribucion de temperaturas en tubo y receptor cuando se incluyen las pérdidas
por conduccion y conveccion al exterior.

Se observa que se reduce notablemente la temperatura del receptor, pasando de
1897.2 K a 1796.6 K, También disminuye la temperatura del tubo debido a que
al disminuir la temperatura de las paredes se reduce la radiacion por
temperatura en el conjunto. Se observa que las pérdidas a través del aislamiento
son elevadas, 3.46 kW de los 15 kW introducidos, estas se deben entre otras cosas
al tamano de la cavidad con respecto a la superficie ocupada por el tubo.

7. Conclusiones de disenio de la cavidad

Para concluir se definen los siguientes indices que permiten identificar el grado
de uniformidad de temperatura alcanzado y de aprovechamiento de la energia
incidente en la cavidad, principales objetivos de esta fase de disefo.

Los indices de seguimiento para evaluar la uniformidad de la distribucion de
temperatura sobre la superficie de interés (tubo/lecho reactivo) y la posiciéon del
mismo son:

- Temperatura minima en la superficie de intercambio, ya sea sobre el
propio reactivo en el caso de los reactores volumétricos o sobre los tubos
en reactores tubulares.

- Desviacién superior e inferior de la temperatura sobre la superficie de
interés con respecto a la media, los tubos en reactores tubulares y el lecho
reactivo en reactores volumétricos. Estas desviaciones se calculan a partir
de la siguiente ecuacion:

abS(Tmax/min - Tmedia)

Tmedia

- Porcentaje de la superficie de los tubos o reactivos para reactores
tubulares y volumétricos respectivamente que se encuentra 50 Ky 100 K
por encima de la temperatura requerida.

%Desvmax/min =
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Indice de radiacién incidente sobre el tubof/lecho reactivo (IRIT): este

indice se define como:
Potencia incidente;,p,

IRIT = —
Potencia incidentegpertyra

Este indice puede ser mayor que la unidad debido a las reflexiones de la
radiacion. No es un valor real del aprovechamiento de la energia radiante
pero permite evaluar el porcentaje de radiacién que incide sobre el tubo
de la radiacién incidente a la cavidad. Este factor permite evaluar la
posicion de los tubos en cuanto a la radiacion incidente sobre los mismos.
Cuanto mayor sea este factor mayor sera la energia que incide sobre la
superficie de interés.

Los indices definidos para evaluar la distribucion de la energia en la cavidad son:

Rendimiento éptico radiante definido como cociente entre la potencia
radiante neta en la cavidad (W) y la potencia incidente (W):

, G i radiaicéon
Potenciaiycidgente — Perdldasapertura

noptlco POtenCiaincidente
Rendimiento convectivo apertura: este indice permite evaluar las pérdidas
convectivas por la apertura. Debe ser lo mas préximo a la unidad de forma
que las pérdidas por conveccion en la apertura sean minimas. En el caso
de reactores cerrados, este rendimiento es igual a la unidad. Se define a
partir de la siguiente ecuacion:

Pérdidasconvectivas;apertura
~ Potencia incidentegpertura

Nev;apertura =

Rendimiento conductivo-convectivo de las paredes: este rendimiento
permite, al igual que en caso anterior, evaluar las pérdidas, ahora, por
conduccién y convecciéon por las paredes. Debe ser lo mas préoximo a la
unidad de forma que las pérdidas por las paredes sean bajas. Se define a
partir de la siguiente ecuacion:

PérdidaSCD—CV;paredes

Nep-cviparedes = L — i inci
Potencia incidentegpertyra

Rendimiento del proceso: este indice se define como el cociente entre la

potencia neta sobre el tubo y la potencia incidente por la apertura.
Potencia neta;yp,

r]proceso -

Potencia incidentegpertura

En esta etapa del disenio su valor es siempre nulo dado que el tubo se
considera adiabatico. De acuerdo con su definicién, la temperatura que se
alcanza en el disefo se corresponde con un limite superior de la
temperatura maxima para la cavidad disenada dado que cuando se
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incluya el tubo/proceso, y se produzca un aprovechamiento de la energia,
la temperatura superficial del tubo disminuira.

Estos parametros permiten comparar el efecto de las modificaciones sobre la
cavidad en las sucesivas iteraciones que surgen durante la fase de diseno, lo cual
se puede comprobar en el apartado 4.2.

Estos parametros correspondientes al caso base se presentan en la Tabla 23.

Parametros diseno de cavidad para caso base (en tubo)

Temperatura minima (K) 1758.7
Temperatura media (K) 1799.6
Desviacion maxima (%) 17.2
Desviacion minima (%) 2.3
% Sup. T>Trequerida® (%) 100
% Sup. T>Trequerida® + 50 K (%) 100
% Sup. T>Trequerida® + 100 K (%) 100
Indice de radiacion incidente sobre el tubo (%) 24.7
Potencia incidente (W) 15000
Pérdidas radiantes (W) 7660
Pérdidas convectivas (W) 3865
Pérdidas por conduccion (W) 3475
Rendimiento 6ptico radiante (%) 51
Rendimiento convectivo apertura (%) 74.2
Rendimiento cond-conv paredes (%) 76.8
Rendimiento del proceso (%) 0

Tabla 23. Parametros de seguimiento para el disefio de la cavidad (caso base).
*La temperatura requerida es 1502 K de acuerdo con el balance de energia en el tubo para el caso base.

El primer indice se corresponde con la temperatura minima del tubo y se observa
que esta es superior a la temperatura requerida del proceso. A continuacion, se
presenta la temperatura media y las desviaciones, de forma que la desviacion es
mayor con respecto a la temperatura maxima que a la minima debido a que la
radiacion incide directamente sobre el tubo.
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En este caso se observa que la temperatura media es superior a la temperatura
requerida de forma que los porcentajes de superficie que se encuentran por
encima de 50 y 100 K son del 100 %.

A continuacién se presentan los rendimientos de la cavidad en funcién de las
pérdidas. Se observa que las mayores pérdidas son por radiacién como cabria
esperar debido principalmente a las altas temperaturas. Las pérdidas
convectivas del caso base suponen un 50 % de las pérdidas radiantes, de forma
que en este aspecto se podria mejorar el diseno de la cavidad introduciendo una
ventana de cuarzo y reduciendo el tamano de la apertura. En el caso de reducir
el radio de apertura hay que tener en cuenta que también se reduce la potencia
incidente, en este caso, puede llevarse a cabo dado que la temperatura minima
en el tubo es muy superior a la requerida.

Por otro lado, las pérdidas por conduccion son elevadas debido a la superficie de
Iintercambio de la cavidad con respecto a la del tubo.

El rendimiento del proceso es nulo porque, en esta etapa del diseno, el tubo es
adiabatico de forma que el balance energético sobre el mismo es nulo, en esta
fase se presenta la temperatura maxima que se puede alcanzar en el mismo para
las caracteristicas de la cavidad definida.

La etapa de disefio de la cavidad finaliza cuando se alcanzan los parametros
requeridos del proceso termoquimico.

3.3.2.2 Disernio del reactor solar

A la vista de los resultados obtenidos en el desarrollo de las etapas de la
metodologia descritas hasta el momento, se obtiene un disefio cerrado de la
cavidad del reactor. El diseno final alcanzado tras las iteraciones necesarias esta
optimizado de acuerdo con las pérdidas épticas (pérdidas por radiacién) y cumple
con los requisitos de temperatura minima en el receptor con una distribucién de
temperaturas uniforme.

En este segundo bloque de la metodologia se incluye la matriz porosa en la cual
se produce la reaccion como un medio poroso, es decir, los pellets
correspondientes al ciclo termoquimico o el lecho catalitico seleccionado. El efecto
sobre la temperatura debido a la reaccién endotérmica se puede considerar a
partir del balance de energia e imponiendo una temperatura requerida de disenio
superior a la requerida por el ciclo de acuerdo a la reaccién, o bien incluyendo un
sumidero de calor acorde a la reaccién.

En el caso ilustrativo de la metodologia no se incluye la reaccién quimica,
Unicamente se incluye el reactivo empaquetado o el lecho fijo como un medio
poroso y las partes sélidas de la cavidad tales como el espesor de los tubos en el
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caso de un reactor tubular o el volumen sé6lido de la cavidad y el aislamiento en
aquellos que se quiere simular de la segunda forma explicada en el paso 6 del
apartado 3.3.2.1.

El principal objetivo de esta etapa es obtener una herramienta CFD completa
para el disefo térmico de reactores solares en la cual se pueden variar distintos
parametros que permiten optimizar el reactor y obtener un mapa de operacion.
Es decir, este objetivo presenta dos aspectos importantes de disefio, en primer
lugar se obtiene un modelo CFD en el que se tienen en cuenta los principales
fendmenos térmicos y que puede utilizarse como punto de partida para la
optimizacién y en segundo lugar puede utilizarse para predecir y optimizar las
condiciones de operacién de un reactor existente previamente a la realizacién de
los ensayos experimentales. En caso de utilizar esta herramienta CFD para
optimizar el disefio del reactor o de las condiciones de operaciéon se obtiene como
resultado secundario el efecto que supone el cambio de alguno de los parametros
de diseno u operacion.

Para modelar el efecto térmico de la reaccion quimica se puede actuar de dos
formas:

Por un lado, sin incluir el sumidero de calor en la simulacién, pero teniendo en
cuenta que la temperatura requerida en el lecho reactivo y a la salida del gas de
arrastre minima debe ser la requerida por el proceso termoquimico mas la
requerida por la reacciéon endotérmica. De esta forma, los resultados de la
simulacion se deben comparar con la temperatura estimada a partir de:

= mgacp;ga (Treq - Tgae) + Qreacci()n

Tya

T,

. gae
MgaCp;ga
Donde: 'I_"ga es la temperatura media del gas de arrastre, T,, es la temperatura
minima requerida por el proceso termoquimico y Ty, la temperatura del gas de
arrastre o reactivos a la entrada.

Para el caso base que ilustra la metodologia, se necesita una temperatura
minima en el lecho reactivo/ gas de arrastre de 1490 K.

Por otro lado, comunmente este efecto se aborda incluyendo un sumidero de calor
en el medio poroso, teniendo en cuenta que el sumidero debe estar activo
Unicamente en la zona donde la temperatura es mayor que la temperatura
requerida, en este caso 1450 K. Este sumidero de calor se calcula a partir de las
siguientes ecuaciones [161]:

Qreac = H - Rreg : Aef (W/m3)
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Donde: H la entalpia de la fase de reduccion del oxigeno (kJ/mol), A.s es el drea
efectiva del lecho reactivo (1/m) y R,., es el ratio de la reaccion quimica
(mol/s m2) y se determina a partir de:

Rreg = q)kregy

Donde: ¢ es la capacidad de almacenamiento de material redox por carga en la
pared (mol/m?), y es la fraccién de area que contiene oxigeno (%) y k.4 es la

velocidad de la reaccién de oxidacion (1/s), la cual se puede calcular a partir de:

Ea
kreg = kO,rege /rT

Donde: kg .4 se corresponde con la constante de reacciéon (1/s), E, es la energia

de activacion (J/mol), R la constante ideal (J/mol ‘K) y T la temperatura a la que
se lleva a cabo la reaccién (K).

De acuerdo a los datos presentados por Agrafiotis [161] para una ferrita de tipo
Mnyo5ZnosFe204, para el caso base se obtiene un sumidero de calor de 0.085

W/ms3.

1. Definicién de malla del reactor

Antes de comenzar con el modelado del reactor se realiza el mallado del mismo,
lecho reactivo y espesor del tubo, este ultimo en el caso de reactores tubulares.
En general, los tubos o el lecho reactivo presentan geometrias mas sencillas que
las presentadas en el disefio de la cavidad por lo que se recomienda un mallado
basado en elementos hexaédricos.

En este apartado es importante recordar que se necesita un tamano de malla
acorde a la malla de la cavidad para que la relacion de aspecto sea 1:1 (ver paso
2 del apartado 3.3.2.1). Por otro lado, para obtener una buena precisiéon en la
transferencia por conduccién en el espesor de los tubos, debe considerarse al
menos 4 elementos en el mismo de acuerdo a la guia de buenas practicas [156].

El mallado del reactivo viene definido en funcién del tipo de lecho: monolito,
espuma o particulas. En los casos donde el reactivo es de tipo espuma o monolito,
es decir, la porosidad es constante tanto en el volumen del lecho como en la
superficie, se realiza un analisis de malla igual al de la cavidad. Se comparan al
menos 3 mallas con una relaciéon de 1.3 por dimensién en el nimero de nodos.

En los casos donde el reactor contiene un lecho de particulas, en la zona del medio
poroso adyacente a la pared del tubo la porosidad es distinta a la del lecho debido
al ordenamiento de las particulas. En la presente metodologia, se define de
acuerdo a la correlacion de Mueller [162] (ver Figura 72). Este aspecto no se
considera en los trabajos encontrados en la literatura de disefio de reactores, sin
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embargo, es importante tenerlo en cuenta en el disefio de reactores de particulas
para evaluar el aporte de calor hacia la parte solida y fluida. En la zona del lecho
reactivo adyacente al tubo, la porosidad es igual a la unidad y en el centro del
lecho reactivo es del orden de 0.4 (dependiendo del diaAmetro de particula).

Porosidad (%)

-0.02 -0.018 -0.016 -0.014 -0.012 -0.01
Eje radial (m)

Figura 72. Porosidad para lechos reactivos de particulas.

Dado que la funcion de la porosidad es de la forma presentada en la Figura 72,
se observa que en las proximidades a la pared del tubo, la pendiente de curva es
elevada, de forma que el mallado de esta zona debe ser mayor para captar la
variacion. Por ello, desde D,/2 (superficie del tubo) hasta D./2 —d,/10, se
propone incluir un minimo de 3 nodos con distribucién uniforme. Se propone un
mallado fino, aunque en menor medida que en la seccién anterior, en la corona
del tubo donde las oscilaciones de la porosidad son mayores al +5 % (lineas negras
de la Figura 72). Esta zona se define en funcién de la relacién de D, /d,,:

- Desde D./2—d,/10 hasta 0.75-D./2 para D./d, > 13, se propone un
mallado exponencial de 4 nodos por oscilacion superior a +5 % donde el
tamano del primer nodo sea igual al de la zona anterior y un factor
multiplicador de 2. En el caso de la Figura 72, se incluye un total de 40
nodos dado que hay 10 oscilaciones por encima/debajo del £5 %.

- Desde D;/2—-d,/10 hasta 0.8-D./2—d,/2 cuando 2.6 < D./d, <13 se
propone un mallado exponencial de al menos 4 nodos por oscilacion
superior a £5 % donde el tamano del primer nodo sea igual al de la zona
anterior y un factor multiplicador de 2.

De acuerdo a la Figura 73, se observa que a medida que aumenta el diametro de
particula para un diametro del tubo constate, la oscilaciéon es mayor y aumenta
el namero de oscilaciones hasta que se estabiliza la porosidad. Ademas, cuanto
mayor es el diAmetro de particula, mayor es la porosidad en el centro del lecho.
Es por ello, que se distingue en funcién de la relacién D,/d,.
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Figura 73. Porosidad para un lecho de particulas de diametro 0.1, 3 y 10 mm.

Por ultimo para la zona central del tubo, se propone un mallado menos fino,
aunque con continuidad con la zona anterior.

En la Figura 74 se presentan los detalles la malla del caso base:

dp/10 -> 3 nodos

"Dt/2-dp/10 = 0.75Dt/2 ->
40 nodos (exponencial)

Figura 74. Detalles del mallado del tubo para un lecho de particulas.

2. Definicién del lecho reactivo (medio poroso)

En esta etapa de la metodologia, se incluyen en el modelo cerrado de la cavidad
los cuerpos sdlidos correspondientes al lecho de reaccion, al espesor de los tubos
(en reactores tubulares) y al espesor de la cavidad y aislante (en aquellos casos
donde se incluyen como soélidos) una vez finalizado el analisis de malla
correspondiente.

El medio poroso simula el material metalico de 6xido no volatil correspondiente
al ciclo termoquimico o el catalizador para otros procesos termoquimicos tales
como el reformado. Por otro lado, se incluye también el gas de arrastre o reactivos
en funcién de proceso definiendo el caudal y la temperatura de entrada.
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Durante este paso de la metodologia, las propiedades térmicas de los materiales
pueden incluirse en funcién de la temperatura o constantes de acuerdo con los
datos disponibles. En el caso de considerar propiedades constantes, estas deben
ser para una temperatura similar a la del sistema. Por otro lado, si se introducen
en funcién de la temperatura se favorece a la uniformidad de las temperaturas
en el reactor, dado que en las zonas donde las temperaturas son menores, las
conductividades son mayores y viceversa. El hecho de incluir las propiedades de
los solidos en funcién de la temperatura también afecta a las pérdidas por las
paredes ya que dicho coeficiente depende de las conductividades. Los materiales
que presentan una conductividad térmica elevada y un coeficiente de expansion
térmico bajo permiten una buena resistencia al impacto térmico, estos
materiales pueden ser: carburo de silicio, alimina, etc. y por ello se utilizan en
el disefio de reactores solares.

El objetivo de esta etapa es cerrar el disefio del equipo, incluyendo el fenémeno
de conduccidén/conveccion en el medio poroso y el espesor de los tubos en el caso
de reactores tubulares, de forma que se puede determinar la temperatura
localmente en el interior de la zona reactiva y evaluar como se reparte la energia
al lecho.

En primer lugar, se debe prestar atenciéon a como incluir la porosidad del medio
poroso en funcién del tipo de reactivo:

- Para lechos reactivos tipo espumas o monolitos, la porosidad es constante
en todo el dominio, ya sea para reactores tubulares o volumétricos. (Ver
Figura 75 (a)).

- Para lechos de particulas en reactores tubulares, el ordenamiento de las
particulas provoca que en el contacto de las mismas con las paredes del
tubo la porosidad no sea igual a la del volumen, siendo practicamente la
unidad en la zona de contacto entre el tubo y las particulas. (Ver Figura

75 (b)).

Figura 75. Definiciéon de medio poroso.
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Es importante definir bien la porosidad del medio para evaluar de forma
adecuada la transferencia de calor entre la superficie del tubo y las partes sélida
y fluida del lecho reactivo y la pérdida de carga. En el caso de lechos reactivos
como el de la Figura 75 (a), la porosidad de se puede incluir constante en el
modelo. Para el caso de lecho de particulas (Figura 75 (b)), la porosidad se incluye
en funcion de la direccion radial desde el centro del tubo como una expresion que
depende del cociente entre el diametro del tubo y el diAmetro de la particula
definida por Mueller [162]. De esta forma, se modela el contacto puntual de las
particulas con las paredes del tubo, lo que permite modelar de forma real la
transferencia de calor en la zona de contacto de las partes sélidas y los caminos
preferenciales del gas de arrastre o reactivo. La expresién de la porosidad de
Mueller [162] se define como:

-br*

Y=Yp + (1 —vp)o(ar)e

Esta expresion es valida cuando Dyyp,/d, = 2.61, donde:

{a = 8.243 — 12.98 para 2.61 < Dyypo/d, < 13.0
J (Deupo/dp + 3.156) P
a=7.383— 2932 para Dppe/d, > 13.0
L (Deupo/dp — 9.864) unor TP
b= 0304 — 2%
Deybo/dp
r* = /dp para r/dp >0
Yp = 0.379 + 0.078

(Drupo/d, — 1.80)
Jo, funcion de Bessel de orden 0

Para el modelado de la pérdida de carga, se incluye el modelo isotropico a partir
de los coeficientes lineal y cuadratico correspondientes a la ecuacion de Ergun,
valida para cualquier régimen de circulacion del fluido. Para casos laminares o
turbulentos completamente desarrollados pueden incluirse los coeficientes
correspondientes (ver Tabla 18).

La transferencia de calor por conveccion en el medio poroso se define a partir del
coeficiente de pelicula entre las particulas y el fluido (gas de arrastre o reactivos)
(ver Tabla 19 en caso de no disponer de datos experimentales) y el area efectiva
del mismo. Estos parametros se presentan en el apartado 3.2.3.2. El intercambio
radiante entre particulas puede despreciarse debido a la diferencia de
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temperatura entre las particulas es relativamente baja [163], [164], al igual que
para lechos de monolitos o espumas [161].

Otro aspecto a considerar en los reactores tubulares es la resistencia de contacto
entre el espesor del tubo y el medio poroso. Definiendo el nimero de Biot en la
pared como:

Qf _ hf—tAtypared (Tpared - Tf) hfluido—tuboAthared

Biparea = 7 =
P Qs

k, ~ [SiTr = Ty| = 5
?At(l - Vpared)(Tpared - Tp) ?At(l - Vpared)

Donde:

- Qr es el calor transferido al fluido y por tanto el area de transferencia se
corresponde con el area del tubo (4;) multiplicada por la porosidad en la
pared (Yparea)- hr—t es el coeficiente de pelicula entre la superficie del tubo
y el fluido, Tpgreq s la temperatura en la pared interior del tubo y Tr la
temperatura del fluido.

- @, es el calor transferido al sélido y por tanto el area de transferencia es
Ai(1 = Yparea)- kp es la conductividad de la parte sélida del lecho reactivo,
Tharea €S la temperatura en la pared interior del tubo y T, la temperatura
de las particulas. e se corresponde con el espesor de la transferencia.

A partir del numero de Biot en la pared, se obtiene que para los reactores de
particulas la resistencia de contacto se puede considerar despreciable dado que
el denominador incluye el término (1 — ¥pqreq) €l cual tiende a cero, lo que supone
un numero de Biot alto (Bi > 100) [165] y por tanto que la transferencia de calor
se producira principalmente a través del fluido. Para lechos tipo espuma o
monolitos, este término no tiende a cero y por tanto debe calcularse el niimero
de Biot, s1 es menor que 100, la resistencia de contacto no es despreciable.

La herramienta ANSYS — CFX no permite incluir la resistencia de contacto entre
el tubo y la parte sélida del medio poroso directamente, por lo que para
considerarla se modifica la conductividad del solido del lecho poroso incluyendo
una conductividad equivalente a la resistencia de contacto en el espesor (e):

e

1 k
Q= —At(Tpared - Tp) = %At(’rpared - Tp) keq =

RCOTlt RCOTlt

En el caso de la produccion de hidrogeno mediante ciclos termoquimicos, el gas
mnerte de arrastre se introduce porque de acuerdo a la literatura [37], [151], [166],
este disminuye la temperatura requerida para la etapa de oxidacién. Ademas,
favorece el arrastre del oxigeno producido. Los gases de arrastre mas utilizados
en la literatura para ciclos termoquimicos de 6xidos metalicos son el nitrogeno y
el argom.
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Para el caso base de la metodologia, se supone un lecho de particulas de diAametro
3 mm con una porosidad definida a partir de la correlaciéon de Mueller [162]
(Figura 77). Las particulas de ferrita (parte sélida del lecho poroso) tienen una
conductividad térmica igual a 100 W/m ‘K [161]. En este caso se consideran los
mismos materiales utilizados en el analisis de emisividad (apartado 3.3.2.1 paso
5), alimina para las paredes y carburo de silicio para el tubo. De acuerdo con la
literatura, la dependencia de la conductividad con la temperatura para estos
materiales es:

35 350
Katamina= - 1.5002765375E-08-T° + 6.1609702555E-05-T2 - 8.6645463454E-02-T + 4.9409277998E+01 <
e 30 300 £
£ K= 61100/(T-115) £
E 25 o 250 =
= —@— Cond Alumina (W/mK) —
© < =
5 < 20 200 &
= € Cond SiC (W/mK) S
S ©
3215 150 3
z 2 E
5 10 100 B
5 \—H 'g
(@] 5 50 o
O

0 0

300 500 700 900 1100 1300 1500 1700
Temperatura (K)
Figura 76. Conductividad de alamina [125] y carburo de silicio [167] en funcién de la
temperatura.

La parte fluida del lecho poroso se corresponde con el gas de arrastre, nitrogeno.
Dicho gas se introduce desde la parte superior del tubo (se evita desplazamiento
de particulas) de forma que la pérdida de carga sea de 500 mbar (6.25 kg/h) a
una temperatura de 500 K. De acuerdo con la transferencia de calor en el medio
se incluye el coeficiente de pelicula a partir de la correlacion de Wakao [146] y el
area efectiva del medio, al igual que en el trabajo presentado por [163]. Por
ultimo, se considera que el nimero de Biot en la pared es superior a 100 (lecho
de particulas) y por tanto no se incluye la resistencia de contacto en el modelo.
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Figura 77. Distribucién de la porosidad en el eje radial del tubo.
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A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para el caso base. En
primer lugar, se muestra la distribuciéon de temperatura en la superficie del tubo
— receptor (Figura 78 izquierda) y en el medio poroso (Figura 78 derecha).

Temgersre I Tpus
H 1900 T 1800
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1820 1540
1780 1410
L - 1280
1790 ( (W sl b
1660 " \\ //"\ 1'” 1020 \ /
1620 SX e AR 280
1580 - 760
I 1540 I 630
1500 500
K] [K]

Figura 78. Distribucion de temperatura tubo-receptor y medio poroso.

Se observa que tanto en el lecho de particulas como en la superficie del tubo
exterior, la temperatura mas baja se encuentra en la parte superior del tubo
debido a que el gas de arrastre se introduce en esta zona a 500 K. La temperatura
media de la parte fluida del medio poroso es 1600.4 K, mientras que la parte
s6lida se encuentra a una temperatura media de 1596.8 K. Por otro lado, la
temperatura de salida del gas de arrastre es de 1732.5 K. La temperatura media
de la parte fluida del medio poroso es 1600.4 K, mientras que la parte sélida se
encuentra a una temperatura media de 1596.8 K.

A continuacion, se presenta la distribucion de velocidades al atravesar el lecho
poroso. En la Figura 79 se observa que la velocidad sobre la superficie del tubo
es nula, alcanzando valores maximos inmediatamente después debido a que la
porosidad superficial (igual a la unidad) es superior a la del medio formandose
caminos preferenciales. Por otro lado, se observa que la velocidad minima se
alcanza a una distancia de d,/2 de la pared del tubo. Ademas, se observa que a
medida que se atraviesa el lecho aumenta la velocidad, esto se debe al aumento
de temperatura del fluido.
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Figura 79. Distribucion de velocidad en el eje radial del tubo a la entrada, salida y en

el medio.

En la Figura 80 se observa que la temperatura requerida (1490 K) se alcanza
tras atravesar 21 cm del lecho de particulas, de forma que un 19.5 % del volumen
del medio poroso se encuentra por debajo de los 1490 K requeridos.
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Figura 80. Distribucion de temperatura y velocidad en el eje longitudinal del tubo.

Los resultados del caso base cuando se incluye el sumidero de calor, activo
Unicamente en el volumen del reactor donde la temperatura del lecho es superior
a la temperatura requerida por el proceso, presentan una temperatura media del
lecho 5 K inferior, dado que el calor requerido por la reaccién es bajo en este caso
particular. La temperatura de salida del gas de arrastre se reduce de 1732.5 K a
1728.5 K al incluir el sumidero de calor.

3. Conclusiones de disefio del reactor solar

Para concluir la etapa de disefio del reactor solar con la herramienta CFD de la
presente metodologia, se presentan los siguientes factores que permiten
identificar el grado de uniformidad de temperatura alcanzado en el interior del
reactor (lecho reactivo) y la eficiencia térmica del reactor, principales objetivos
de esta fase de diseno. Los factores de seguimiento son:
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- Temperatura media y minima sobre la superficie exterior del tubo.

- Desviacion superior e inferior de la temperatura superficial exterior del
tubo con respecto a la media.

- Porcentaje del volumen reactivo en el reactor solar que se encuentra por
debajo de la temperatura minima requerida.

- Longitud del tubo para el caso de los reactores solares tubulares hasta que
se alcanza la temperatura requerida.

-  Temperatura media de la parte fluida y de la parte sélida del lecho.

- Potencia al proceso por convecciéon y por conduccién.

- Rendimiento 6ptico radiante definido como cociente entre la potencia
radiante neta en la cavidad (W) y la potencia incidente (W):

, G i radiaicéon
Potenciaiycidgente — Perdldasapertura

noptlco POtenCiaincidente

- Rendimiento convectivo apertura: este indice permite evaluar las pérdidas
convectivas por la apertura. Debe ser lo mas préximo a la unidad de forma
que las pérdidas por conveccion en la apertura sean minimas. En el caso
de reactores cerrados, este rendimiento es igual a la unidad. Se define a
partir de la siguiente ecuacion:

_ Pérdidasconvectivas;apertura

Potencia incidentegperura

Nev;apertura =

-  Rendimiento conductivo-convectivo de las paredes: este rendimiento
permite, al igual que en caso anterior, evaluar las pérdidas, ahora, por
conduccién y conveccion por las paredes. Debe ser lo mas préoximo a la
unidad de forma que las pérdidas por las paredes sean bajas. Se define a
partir de la siguiente ecuacion:

PérdidaSCD—CV;paredes

Nep-cviparedes = L — i inci
Potencia incidentegpertyra

Los rendimientos anteriormente mencionados son indices para evaluar el disefo
de la cavidad, sin embargo, se presentan de nuevo para conocer los valores
finales de los mismos para el disefno cerrado del reactor solar.

- Rendimiento térmico definido como el cociente entre la potencia al proceso

y la potencia incidente.
Potencia neta;yp,

nproceso = 4 1 1
Potencia incidentegpertyra

A continuacién se presentan los parametros definidos en la Tabla 24, para el caso
base definido a lo largo de la metodologia, es decir, considerando el medio poroso
como un lecho de particulas y se compara con los resultados para el mismo caso
pero con un lecho tipo espuma (porosidad constante igual a 0.4).
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Parametros diseino de reactor para Lecho de Porosidad
caso base particulas constante
(espuma)
Temperatura superficial media (K) 1720.4 1718.4
Temperatura superficial minima (K) 1556.4 1264.3
Desviacion maxima (%) 7.1 26.4
Desviacion minima (%) 9.5 6.3
% Volumen T<Trequerida (%) 19.5 4.2
Ltubo T< Trequerida (m) 0.21 0.05
Temperatura media del fluido (K) 1600.4 1712.1
Temperatura media del lecho(K) 1596.8 1714.6
Pérdida de carga (mbar) 489 638
Potencia incidente (W) 15000 15000
Pérdidas radiantes (W) 6561 6623
Pérdidas convectivas (W) 3738 3738
Pérdidas por conduccion (W) 2150 2122
Potencia al proceso (W) 2551 2517
Potencia al proceso por conveccion (W) 2363 45
Potencia al proceso por conduccion (W) 188 2472
Rendimiento 6ptico radiante (%) 56.3 55.8
Rendimiento convectivo apertura (%) 75.1 75.1
Rendimiento cond-conv paredes (%) 85.7 85.9
Rendimiento del proceso (%) 17.0 16.8

Tabla 24. Parametros de seguimiento para el diseno del reactor.

*La temperatura media del fluido requerida es 1490 K de acuerdo con la reaccién quimica para el caso
base.

Para las mismas condiciones se observa que para un reactor de lecho de
particulas, el calor se transfiere principalmente por conveccion (2363 W de los
2551 W) mientras que para el lecho tipo espuma, mayor contacto entre el lecho
y la pared del tubo, la transferencia se produce principalmente a través de la
conduccién (alta conductividad de la ferrita). Debido a esto, el lecho reactivo de
particulas tarda mas en calentarse 21 cm frente a los 5 del lecho tipo espuma lo
que a su vez implica que la temperatura superficial de este ultimo sea inferior a
la del lecho de particulas (1556.8 K frente 1264.3 K). Esto se traduce un volumen
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bajo las condiciones requeridas por el proceso mayor en el caso de reactivo tipo
espuma, siendo la temperatura media del mismo del orden de 100 K superior.
Sin embargo, la pérdida de carga en el lecho tipo espuma es superior (150 mbar)
a la del lecho de particulas. Todo ello, para los mismos rendimientos de la
cavidad.

Una vez concluida esta etapa de la metodologia del diseno del reactor, se obtiene
un modelo detallado del disefio térmico del reactor solar, en el cual se pueden
variar las condiciones de operacion para obtener un mapa completo de operacion
previo a la experimentacion del mismo. De esta forma, se pueden determinar las
condiciones extremas, en cuanto a caudal maximo para que la temperatura sea
superior a la requerida, o caudal minimo para que no se supere una temperatura
que provoque la sinterizacion del lecho reactivo, etc.

3.3.2.3 Analisis paramétrico

En este apartado, se presentan los principales parametros que afectan al disefio
térmico del reactor solar. Estos factores se pueden dividir en dos grupos:
parametros que afectan al diseno de la cavidad y parametros que afectan al
diseno/operacion del reactor.

Los parametros que afectan al disefio de la cavidad se analizan en su mayoria en
el apartado de aplicaciones 4.2, donde se presentan dos casos reales de aplicacion
de reactor solar tubular, uno para instalaciéon de disco y otro para torre. Estos
factores son:

- Radio de apertura.

-  Forma de la cavidad.

- Ventana de cuarzo.

- Distribucién de los tubos.

Otros factores de disefio de la cavidad como el material de la cavidad y el
aislamiento se analizan a continuacion.

Los parametros que afectan al disefio del reactor/condiciones de operacién se
listan a continuacion:

- Diametro de las particulas.

- Caudal del gas de arrastre.

- Temperatura de entrada del gas de arrastre.
- Perfil de radiacién incidente.

En este apartado se presentan los principales resultados del analisis
paramétrico de los factores del reactor/condiciones de operacién y los materiales
de la cavidad y aislamiento en cuanto a la cavidad. Se compara el caso base con
variaciones de un unico parametro.
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Las condiciones de operaciéon del caso base de este apartado son:

- Intensidad direccional de radiacion en la apertura de 850 kW/m2.
- Emisividad/absortividad de 0.4 en las paredes y 0.9 en el tubo.
- Coeficiente global de transferencia en las paredes depende de la

L donde h,y, = 10—

temperatura: U = h:m % % — ) Gcav = 0.1m; ey =
0.2 m. El valor del coeficiente global de transferencia medio es de 0.243
W/m2 K.

- Diametro de particula de 3mm.

- Caudal de gas de arrastre de 6.25 kg/h (pérdida de carga =~ 500 mbar).

- Temperatura de entrada del gas de arrastre de 500 K.

Este caso se corresponde con las condiciones de la Gltima etapa de la metodologia
donde se incluyen todos los fenémenos.

1. Cavidad: materiales de la cavidad

El cambio de materiales de la cavidad afecta principalmente a las propiedades
radiantes de forma que varia la emisividad de los mismos, y a las pérdidas al
exterior. En este apartado se analiza el efecto sobre las temperaturas del tubo y
de las paredes cuando la emisividad de las paredes de la cavidad varia entre 0.4
y 0.6 mientras que la del tubo se mantiene constante (0.9).

Este estudio se realiza inicamente sobre la cavidad, de forma que se analiza el
efecto térmico. Se obtiene que al variar la emisividad en las paredes de 0.4 a 0.6,
la temperatura del receptor aumenta ligeramente de 1796.4 K a 1800.2 K. Desde
el punto de vista del reparto de pérdidas, en la Tabla 25 y en la Figura 81 se
observa que las pérdidas radiantes disminuyen en la medida que aumentan las
pérdidas convectivas — conductivas, dado que al aumentar la absortividad
ligeramente las paredes aumentan su temperatura.

Emisividad Potencia Pérdidas Pérdidas Pérdidas
Incidente radiantes convectivas cond-conv
W) apertura (W) apertura (W) paredes (W)
0.4 15000 7660 3865 3475
0.6 15000 7556 3878 3566

Tabla 25. Balance de energia en la cavidad para distinta emisividad en las paredes.
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Figura 81. Reparto de pérdidas de la cavidad para distinta emisividad en las
paredes.

2. Cavidad: aislamiento

En este apartado se comparan dos materiales distintos de aislamiento, 6xido de
silicio y Microtherm®. El aislamiento se encuentra en una segunda capa de
forma que no cambian las propiedades radiantes de los materiales de la cavidad.
Sin embargo, afecta en gran medida a las pérdidas por conduccién y conveccion
al exterior y por tanto a la temperatura alcanzada en la cavidad. Este analisis
permite optimizar los costes de aislamiento si se realiza un analisis de materiales
y espesores con respecto a las pérdidas producidas.

En este caso, se modifica el coeficiente global medio de transferencia por las
paredes, el cual es de 1.092 W/m?2 ‘K. Para este coeficiente, se considera el mismo
coeficiente convectivo — radiante al exterior y los mismos espesores, sin embargo,
cambia la conductividad del material, la cual presenta un valor comprendido
entre 0.1 y 0.25 W/m ‘K para este material (0.05 W/m K en el caso base). Para el
calculo del coeficiente global de transferencia se toma una conductividad de 0.25
W/m K.

En la Tabla 26 se presenta el balance de energia en la cavidad para ambos
aislamientos. Mientras que en la Figura 82 se presentan los porcentajes que
suponen dichas pérdidas.

U Potencia Pérdidas Pérdidas Pérdidas
(W/m2-K) Incidente (W) radiantes convectivas cond-conv
apertura (W) apertura (W) paredes (W)
0.234 15000 7660 3865 3475
(base)
1.092 15000 4194 2986 7820

Tabla 26. Balance de energia en la cavidad para distintos aislamientos.
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Figura 82. Reparto de pérdidas de la cavidad para distintos aislamiento.

Se observa que al aumentar las pérdidas por conduccidén-conveccion al exterior
cambia el reparto total de pérdidas, debido a que la temperatura en las paredes
de la cavidad y del tubo disminuye considerablemente, lo que supone que
disminuyan las pérdidas por radiaciéon (proporcionales a la temperatura a la
cuarta) y las pérdidas por conveccidon (proporcionales a la temperatura). La
temperatura media superficial del tubo es 1799.5 Ky 1490.6 K para el coeficiente
global de transferencia de 0.243 y 1.092 W/m?2 K respectivamente.

3. Lecho reactivo: didmetro de particula

La variacion del diametro de particula afecta a la transferencia de energia, a la
pérdida de carga que introduce el lecho reactivo y, aunque no se haya analizado
en el modelo, a las reacciones quimicas.

Desde el punto de vista de la transferencia de energia, disminuir el diAmetro de
particulas supone un aumento en el coeficiente de pelicula convectivo y del area
efectiva de forma que aumenta la transferencia de energia.

Desde el punto de vista de la pérdida de carga, disminuir el diametro de particula
supone un aumento de la pérdida de carga. Esto afecta al resto de la instalacion
dado que se necesitara un mayor aporte de energia para mover los mismos
caudales del proceso.

Por tltimo desde el punto de vista de la reacciéon quimica, la oxidacién del lecho
en el caso de los ciclos termoquimicos o el catalizador para el reformado, no
conllevan una reduccion del diametro de particula. Por tanto, para reducir el
gradiente térmico de la misma y reducir los tiempos de reaccién interesa un
diametro de particula pequerio [168].
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Figura 83. Efecto del diametro de particula sobre la reaccion quimica (basado en
[168]).

A la vista de lo anterior, se analiza el efecto del diametro de particula para la
optimizaciéon del diseno/proceso del reactor solar. Por ello, se comparan los
resultados obtenidos para los siguientes diametros de particula: 2, 3, 4, 5 mm,
siendo 3 mm el valor utilizado en el caso base con el modelo desarrollado en la
metodologia. Notese que para los casos donde el diAmetro de particula es igual a
4 y 5 mm, la expresion para el calculo del coeficiente a de la correlacion de
Mueller [162] cambia debido a que la relacion Dyyp,/d), es inferior a 13, (10 y 8
respectivamente).

En la Figura 84 se observa que a medida que disminuye el diametro de particula
antes se alcanza la temperatura requerida (linea roja). Se observa que la
temperatura de salida es la misma para todos los diAmetros de particulas para
este caso particular.
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Figura 84. Evolucion de la temperatura a lo largo del eje longitudinal para valores
de diametro de particula de 2, 3 (base), 4, 5 mm.



146 | CAPITULO 3

Por otro lado, en la Figura 85, se compara la pérdida de carga y el porcentaje de
volumen del lecho reactivo que se encuentra por encima de la temperatura
requerida para los distintos diametros de particula.
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Figura 85. Comparacion de pérdida de carga y porcentaje de volumen por encima de
la temperatura requerida para valores de diametro de particula de 2, 3 (base), 4,5
mm.

En este caso, se observa que a medida que disminuye el diAmetro de particula
aumenta la pérdida de carga como cabria esperar. Se observa que a medida que
aumenta el diametro de particula la pendiente de la pérdida de carga disminuye,
esto se debe a la ecuacién de Ergun. Para todos los diametros de particula
presentados el régimen esta en transiciéon, aumentando la turbulencia con el
diametro de particula. El cambio de pendiente se debe a que el término viscoso
es proporcional a (1/ df,), mientras que el término inercial es proporcional a (1/d,).
Sin embargo, desde el punto de vista térmico, el hecho de disminuir el didmetro
de particula favorece el proceso, dado que el volumen a la temperatura requerida
es mayor.

Por ultimo en la Tabla 27, se presentan las variaciones sobre el balance de
energia entre el tubo y el lecho reactivo debidas al diametro de particula.

dp (mm) Tﬂuido(K) Tsélido(K) Qconv(w) Qcond(w) % conv % cond

2 1620.6 1618.7 2402 149 94.16 5.84
3 1600.4 1596.8 2363 188 92.63 7.37
4 1582.6 1577.7 2345 206 91.92 8.08
5 1568.7 1562 2322 229 91.02 8.98

Tabla 27. Balance de energia en el interior del tubo para valores de diametro de
particula de 2, 3 (base), 4, 5 mm.

Se observa que al aumentar el diametro de particula disminuye la transferencia
por conveccién y aumenta la transferencia por conduccion, de forma aumenta la
temperatura media alcanzada en el lecho para un mismo calor total.
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Teniendo en cuenta que las reacciones quimicas son mas rapidas cuanto menor
es el diametro de particula y los efectos sobre la pérdida de carga y temperatura
del lecho reactivo, se obtiene una mejor eficiencia del proceso cuanto menor sea
el diametro de particula siempre que la pérdida de carga resultante sea
admisible.

4. Gas de arrastre: caudal de arrastre

La variacion del caudal de arrastre afecta a la transferencia de energia, a la
pérdida de carga y aunque no se haya analizado en el modelo a las reacciones
quimicas.

Desde el punto de vista de la transferencia de energia, aumentar el caudal de
gas de arrastre, el cual se introduce a una temperatura inferior a la temperatura
requerida por el proceso termoquimico, reduce la eficiencia térmica del proceso
ya que una mayor parte de la energia debe emplearse para calentar el fluido.

Desde el punto de vista de la pérdida de carga, al aumentar el caudal de gas de
arrastre aumenta la perdida de carga, dado que esta aumenta de forma
cuadratica con la velocidad cuando se opera en régimen turbulento y de forma
proporcional para régimen laminar.

Desde el punto de vista de la reacciéon quimica, variaciones en el caudal de
arrastre desplazan el equilibrio de la reaccién, de forma que un aumento del
mismo supone una disminucién de la temperatura requerida por la reaccién
debido a que mejora el arrastre del oxigeno producido.

En este apartado se comparan los resultados para el caudal base (6.25 kg/h) y
los casos para un 5 % y un 25 % mas de caudal.

En la Figura 86 se muestra el efecto del caudal del gas de arrastre en la
temperatura.
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Figura 86. Evolucion de la temperatura a lo largo del eje longitudinal para valores
de caudal de nitrégeno de my,(base), 1.05 - 1y, y 1.25 - 1y,
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Se observa que al aumentar el caudal disminuye la temperatura del sistema
dado que el caudal entra a una temperatura inferior a la del proceso. Sin
embargo, este parametro debe compararse con datos de reaccidon, si se tienen,
dado que al aumentar el caudal, la temperatura requerida por la reaccién
disminuye. En el estudio de Bhosale [166] se analiza el efecto del caudal de gas
de arrastre para un ciclo termoquimico de FeSO4. Se concluye que la
temperatura requerida en la etapa de oxidaciéon disminuye a medida que
aumenta el caudal hasta que llegado un punto el aumento de caudal no presenta
un gran efecto en la disminucién de la temperatura requerida (ver linea verde
de la Figura 87).
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Figura 87. Variacion de la temperatura requerida en la fase de oxidacion del ciclo
termoquimico de FeSO4 en funcién del caudal de arrastre [166].

A continuacién, en la Figura 88 se compara la pérdida de carga y el volumen de
lecho de particulas que se encuentra por encima de la temperatura requerida por
el ciclo (considerando siempre la misma temperatura e igual a 1490 K) cuando
se varia el caudal de gas de arrastre.
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Figura 88. Comparacion de pérdida de carga y porcentaje de volumen por encima de
la temperatura requerida para valores de caudal de nitréogeno de 1y, (base), 1.05 -
mNZ y 1 25 * mNz.
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Se observa que un aumento en el caudal de arrastre, supone un aumento de la
pérdida de carga, aunque en menor medida que las variaciones sobre el diametro
de particulas. Sin embargo, desde el punto de vista térmico, el aumento de caudal
reduce considerablemente el volumen a la temperatura requerida por el ciclo
debido a que la temperatura de entrada es inferior a la requerida.

Por ultimo en la Tabla 28, se presentan las variaciones sobre el balance de
energia entre el tubo y el lecho reactivo debidas al caudal de gas de arrastre.

mNz(kg/h) Tfluido(K) Tsélido(K) Qconv(W) Qcond(w) Qtotal(W)

6.25 1600.4 1596.8 2363 188 2551
6.56 (x1.05) 1591.6 1588 2469 184 2653
7.81(x1.25) 1550.3 1546.3 2870 206 3076

Tabla 28. Balance de energia en el interior del tubo para valores de caudal de
nitrogeno de riy,(base), 1.05 - my, y 1.25 - riyy,.

Se observa que al aumentar el caudal de gas de arrastre aumenta el calor total
transferido, principalmente por conveccion debido a que la mayor transferencia
se produce a través del fluido. Por otro lado, debido al aumento de caudal, la
temperatura media de la parte fluida y sélida del lecho de particulas disminuye.

Para determinar el caudal 6ptimo de gas de arrastre del proceso se debe analizar
el efecto sobre la reaccidon, ya sea incluyendo la reaccion quimica en el modelo si
se tienen los datos de la misma o de forma experimental. Desde el punto de vista
térmico y de pérdida de carga interesa un caudal de gas de arrastre pequeno,
aunque siempre se incluye para arrastrar el oxigeno producido en la etapa de
oxidacion del ciclo termoquimico y porque la reaccién quimica se desplaza de
forma que se reduce la temperatura requerida manteniendo la eficiencia.

5. Gas de arrastre: temperatura de entrada

La temperatura de entrada del gas de arrastre afecta principalmente a la
eficiencia térmica del reactor debido a que cuanto mayor sea la temperatura de
entrada menos energia radiante tendra que ser empleada en calentar el fluido.

Desde el punto de vista de la pérdida de carga, el efecto de aumentar la
temperatura supone un aumento en la velocidad del gas de arrastre y por tanto
en la presion, aunque este efecto puede considerarse practicamente despreciable.

Desde el punto de vista de la reacciéon quimica, un aumento de temperatura
supone mejorar la reaccién quimica siempre que no se alcancen temperaturas
que lleven a la sinterizacién [166], [168].

En este analisis se presentan los resultados para las temperaturas de entrada
de 300 K, 500 K (temperatura del caso base) y 800 K. Si se tiene en cuenta la
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eficiencia global de la instalacién, se observa que el caudal del gas de arrastre
con oxigeno a la salida del reactor supone una corriente con gran energia debido
a las altas temperaturas de la etapa, por tanto se puede incluir un precalentador
para la corriente de entrada con la corriente de salida. Un estudio del
precalentador se presenta en el apartado 4.2.1.

En la Figura 89 se presenta la evolucion de la temperatura a lo largo del eje
longitudinal del tubo para distintas temperaturas de entrada del gas de arrastre.
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Figura 89. Evolucién de la temperatura a lo largo del eje longitudinal para valores
de temperatura de nitrégeno de 300 K, 500 K (base) y 800 K.
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Se observa que un incremento de la temperatura de entrada del gas supone un
incremento en la temperatura de salida (en menor medida) y dado que la zona
mas fria del reactor es la entrada, disminuye el gradiente térmico a través del
tubo y la longitud del tubo con temperatura inferior a la requerida.

A continuacién, en la Figura 90 se compara la pérdida de carga y el volumen de
lecho de particulas que se encuentra por encima de la temperatura requerida por
el ciclo cuando se varia la temperatura de entrada del gas de arrastre.
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Figura 90. Comparacion de pérdida de carga y porcentaje de volumen por encima de
la temperatura requerida para valores de temperatura de nitrégeno de 300 K, 500 K
(base) y 800 K.
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Se observa que variaciones en la temperatura de entrada del gas de arrastre
supone variaciones en la pérdida de carga despreciables, aumentando
considerablemente el porcentaje de volumen del lecho reactivo que se encuentra
por encima de la temperatura requerida.

Por ultimo en la Tabla 29, se presentan las variaciones sobre el balance de
energia entre el tubo y el lecho reactivo debidas al caudal de gas de arrastre.

TNZ (K) Tfluido (K) Tsélido (K) Qconv(w) Qcond(w) Qtotal(w)
300 1562.1 1557.9 2651 209 2860
500 1600.4 1596.8 2363 188 2551
800 1660.7 1658.1 1860 132 1992

Tabla 29. Balance de energia en el interior del tubo para valores de temperatura de
nitrégeno de 300 K, 500 K (base) y 800 K.

Se observa que al aumentar la temperatura del gas de arrastre disminuye el
calor total transferido. Por otro lado, al aumentar la temperatura, aumentan las
temperaturas medias de la parte fluida y sélida del lecho de particulas y dado
que la temperatura de salida es similar en todos los casos, se homogeniza la
temperatura del lecho mejorando asi las prestaciones del reactor desde el punto
de vista de la reaccion.

La eficiencia térmica del sistema mejora cuando aumenta la temperatura de
entrada del gas de arrastre siempre que no se alcancen temperaturas de
sinterizacion del lecho reactivo. Por tanto, este aumento de temperatura debe
hacer aprovechando la energia de la corriente del gas de arrastre a la salida del
reactor dado que no supone un consumo extra de energia.

6. Potencia incidente: Perfil de radiacién

El perfil de radiacién incidente variara a lo largo del dia y a lo largo de los dias
en funcién de la posicion del sol. Esta variacion de la potencia incidente afecta
principalmente a las temperaturas alcanzadas en el reactor de forma que al
aumentar aumenta la temperatura. Este hecho a su vez afecta al
comportamiento del lecho reactivo (la pérdida de carga y las reacciones quimicas
del sistema) de forma que al aumentar la temperatura aumenta la pérdida de
carga porque aumenta la velocidad del gas de arrastre y mejora la conversion
quimica.

Para tener un mapa de operacion de la variacién de la radiacién solar incidente
en este apartado se analiza el caso base de la metodologia para tres intensidades
en la apertura: 650 kW/m2, 850 kW/m? (caso base) y 1100 kW/m2.

En la Figura 91 se presenta la evolucion de la temperatura a lo largo del eje
longitudinal del tubo para distintas intensidades de radiacion en la apertura.
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Figura 91. Evolucion de la temperatura a lo largo del eje longitudinal para valores
de intensidad de radiacion 650 kW/m?2 (11.5 kW), 850 kW/m2 (15kW) (base) y 1100

kW/m2 (19.4 kW).

Se observa que un incremento de la potencia de entrada en la apertura supone
un incremento en la temperatura de salida. Cuando se reduce la potencia
incidente un 23.3 % aumenta unos 20 cm mas la distancia a recorrer para
alcanzar la temperatura requerida mientras que cuando se aumenta 29.3 % sélo
se reduce en 7 cm la distancia con respecto al caso base. Esto se debe a que las
temperaturas minimas se encuentran en la parte superior (entrada) y en esta
zona la radiacién no incide directamente.

A continuacién, en la Figura 92 se compara la pérdida de carga y el volumen de
lecho de particulas que se encuentra por encima de la temperatura requerida por
el ciclo cuando se varia la potencia de entrada a la cavidad.
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Figura 92. Comparacion de pérdida de carga y porcentaje de volumen por encima de
la temperatura requerida para valores de intensidad de radiacion 650 kW/m2, 850
kW/m? (base) y 1100 kW/m?.

Se observa que al aumentar la potencia incidente, el porcentaje del lecho que se
encuentra a mayor temperatura de la requerida aumenta en menor medida
desde los 15 kW hasta los 19.4 kW que frente al aumento desde los 11.5 kW hasta
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los 15 kW. Esto se debe principalmente al aumento de transferencia de calor por
conveccion de forma que se alcanza la temperatura requerida en un recorrido del
tubo menor. En cuanto a la pérdida de carga, se observa que aumenta con la
potencia de forma lineal debido al aumento que se produce en la velocidad al
aumentar la temperatura.

Por dltimo en la Tabla 30, se presentan las variaciones sobre el balance de
energia entre el tubo y el lecho reactivo debidas a la potencia incidente.

Intensidad Tfluido(K) Tsélido(K) Qconv(W) Qcond(w) Qtotal(W)

(kW/m?)
650 1424.6 14215 1958 162 2120
850 1600.4  1596.8 2363 188 2551
1100 1774.4 17705 2759 189 2948

Tabla 30. Balance de energia en el interior del tubo para valores de intensidad de
radiacion 650 kW/mz2, 850 kW/m? (base) y 1100 kW/m?2.

Se observa que la potencia al tubo no varia en la misma medida que la potencia
incidente, esto se debe principalmente a las pérdidas por radiacién, 4249 W, 6561
W y 9929 W para 650 kW/m2, 850 kW/m2 y 1100 kW/m?2 de intensidad de
radiaciéon respectivamente, mientras que las pérdidas por conveccion y
conductivas — radiantes varian en menor medida.

7. Conclusiones del andlisis paramétrico

A continuacion, se recopilan las conclusiones obtenidas para el analisis
paramétrico realizado para el caso base:

- Al aumentar la emisividad en las paredes, la temperatura de las mismas
aumenta ligeramente. Este factor puede favorecer el aumento de las
temperaturas minimas también los tubos de la hilera mas cercana a las
paredes cuando se disponen en varias hileras.

- Se obtiene una mejor eficiencia del proceso cuanto menor sea el diametro
de particula siempre que la pérdida de carga resultante sea admisible.
Para menores diametros de particulas, mayor parte del lecho reactivo
alcanza temperaturas superiores a la requerida debido al aumento de
velocidad en el interior del lecho reactivo.

- El caudal de gas de arrastre depende de la reaccién quimica del proceso
dado que desplaza el equilibrio de la misma (a mayor caudal, menor
temperatura requerida manteniendo la eficiencia hasta cierto caudal).
Desde el punto de vista térmico y de pérdida de carga interesa un caudal
de gas de arrastre pequeno, dado que se reduce la entrada de una corriente
fria al sistema y la velocidad (pérdida de carga).
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Un incremento de la temperatura de entrada del gas supone un
incremento en la temperatura de salida (en menor medida) y dado que la
zona mas fria del reactor es la entrada, disminuye el gradiente térmico a
través del tubo y la longitud del tubo con temperatura inferior a la
requerida, mejorando la eficiencia del sistema.

La potencia a la superficie de interés (tubo/reactivo) no varia en la misma
medida que la potencia incidente en la apertura, debido principalmente a
las pérdidas por radiacion. Por ello, la cavidad debe disenarle para la
potencia media, de forma que se reduzcan en mayor medida las pérdidas
por radiaciéon en la situacion mas representativa de la operacién del
sistema.

3.3.3 Pautas de la metodologia

Se indican a continuacién, a modo de conclusiones del capitulo, las principales
pautas a seguir en la metodologia.

Las principales pautas para la seleccion del disefo inicial se pueden resumir en:

Se propone tomar el radio calculado por Steinfeld (ver apartado 3.3.1.1)
como dato de partida del radio de apertura para todos los tipos de
reactores solares.

En cuanto a la geometria de la cavidad debe seleccionarse una geometria
que reduzca las pérdidas por reflexiones y se obtenga una distribucién de
la radiaciéon uniforme. Se recomienda una geometria cilindrica para
reactores de disco y semicilindrica para un reactor de torre donde la
radiacién incide por un lateral (ver apartado 3.3.1.3). El tamano de la
cavidad debe ser el menor posible para reducir los transitorios térmicos.
En el caso de reactores volumétricos debe incluirse una ventana para
cerrar la cavidad donde se lleva a cabo la reacciéon quimica, mientras que
para reactores tubulares esta se incluira en funciéon de las pérdidas por
conveccion del sistema, las cuales dependen del angulo de inclinaciéon de
reactor solar, del radio de apertura, etc. (ver apartado 3.3.1.2).

En cuanto a la inclinacion de la cavidad analizada en el apartado 3.3.1.5,
se recomienda un angulo de inclinacién superior a 0° con el objetivo de
reducir las pérdidas convectivas para una instalacion de torre. En la
metodologia se propone un angulo de inclinacién de 30° debido a que la
zona de aire estancado es estable a partir de este angulo de inclinacion.
Para los reactores tubulares de torre, la disposicion de los tubos propuesta
en la metodologia es tubos en hileras en configuracién cruzada. En caso,
de que el nimero de hileras obtenido sea superior a 3, se propone
aumentar el diametro de los tubos para reducir el nimero y evitar que se
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penalicen unos a otros. En el diseno de reactores tubulares solares de
disco, los tubos suelen presentarse de forma embobinada, tanto alrededor
de la cavidad como en forma de toroide. (Ver apartado 3.3.1.6).

Para el desarrollo de la metodologia de la presente Tesis Doctoral se utiliza la
herramienta de simulacion ANSYS-CFX tanto para el disefio de la cavidad como
para el diseno del reactor y el analisis paramétrico de las distintas variables. La
metodologia establece dos etapas: el disefio de la cavidad y el diseno del reactor.

Los pasos necesarios para el diseno de la cavidad se resumen a continuacion:

En funcién del estudio que se quiera llevar a cabo se debe seleccionar un
volumen de control. Para el disenio de la cavidad, el volumen de control es
la propia cavidad con o sin incluir el espesor de la misma y del aislante sin
incluir el espesor de los tubos y el lecho reactivo. Para el diseno del reactor,
se incluye la geometria final de la etapa de diseno de la cavidad junto con
los volumenes sélidos. Por otro lado, si se realiza un analisis del viento o
las pérdidas por conveccién son elevadas, se necesita incluir el ambiente
exterior a la cavidad (ver apartado 3.3.1.5). La herramienta ANSYS-CFX
permite importar geometrias y mallas desde distintos programas de
diseno grafico tales como step, iges, stl o catia o el utilizado en la presente
metodologia ICEM-CFD.

En la metodologia se propone resolver la turbulencia con el modelo de
turbulencia SST (ver apartado 3.2.1) dado que mejora la precisiéon de
resultados en la capa limite y por tanto la resolucién de la conveccion. Para
que los resultados de transferencia de calor por conveccién sean
independientes de la malla debe comprobarse que el y* es menor que 1.
Para el software comercial ANSYS — CFX cuando se utiliza la condicién
de automatic wall function, se garantiza directamente un y* menor o igual
que 1.

Para resolver la transferencia de calor por radiacién, en la presente
metodologia se selecciona el modelo de Monte Carlo para la dependencia
direccional porque permite incluir la direccionalidad de la radiacion
incidente en la cavidad de forma directa en la apertura (apartado 3.2.2.1).
Al incluir el perfil de radiaciéon incidente sobre la apertura con la
direccionalidad de los rayos, se puede utilizar el mismo perfil de radiacién
para todas las iteraciones de la fase de disefio de cavidad. En aquellos
casos particulares, donde la direccionalidad puede despreciarse, el modelo
DO presenta un menor coste computacional con resultados precisos. Por
otro lado, se considera intercambio entre superficies dado que tanto para
una atmoésfera abierta (aire) como para una atmoésfera cerrada con gas
inerte el medio no es participativo (apartado 3.2.2.4). Por ultimo, en
funcién de las propiedades de los materiales y el rango de temperaturas
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para las que se disena, se selecciona un modelo gris o multibanda para la
dependencia espectral (apartado 3.2.2.2).

A continuacién, una vez seleccionados los modelos de turbulencia y
radiacion, debe realizarse el andlisis de malla frente al nuimero de
histories. Este estudio debe ser simultaneo para obtener una buena
precision de los resultados con el menor coste computacion, a diferencia
de los estudios encontrados en la literatura. Se recomienda comparar un
minimo de 3 mallas con una relacion de al menos 1.3 en el nimero de
nodos por cada dimensién e iniciar las simulaciones con un minimo de 106
histories (se demuestra que el valor por defecto es muy bajo) hasta que se
estabilicen los parametros de seguimientos establecidos, y entonces
aumentar el namero de histories hasta alcanzar un % SD maximo de 30
%. S1 los recursos computacionales lo permiten, reducir el % SD reduce la
desviacion (ruido) en los resultados.

Esta metodologia propone incluir el perfil de radiacion en la apertura, a
diferencia de muchos de los modelos encontrados en la literatura [119],
[121], [125], debido a que esta enfocada al disefio térmico del reactor solar.
Incluir el perfil de radiacién en esta posicién permite utilizar un tGnico
perfil de radiacion para todas las iteraciones de la etapa de disefio de la
cavidad, esto no puede hacerse si el perfil se incluye directamente en las
paredes. Para poder evaluar la proyeccion del perfil de radiacién en las
paredes de la cavidad, este debe incluirse con direccionalidad y ser
modelado a partir de un modelo que tenga en cuenta dichas direcciones,
en este caso el método de MC. El perfil de radiacion incluido puede ser
medido experimentalmente o calculado, en funcion de los datos
disponibles.

Los pasos necesarios para el diseno del reactor se resumen en:

Inicialmente, al igual que en el diseno de la cavidad, debe realizarse un
analisis de malla el cual se especifica en el apartado 3.3.2.2 paso 1 de
acuerdo con el tipo de reactivo. Ademas, se recomienda una relaciéon de
aspecto de 1:1 entre la malla de la cavidad y del sdlido (ver paso 2 del
apartado 3.3.2.1). Por otro lado, para evaluar el gradiente térmico por
conduccion en el espesor de los solidos (tubos), debe considerarse al menos
4 elementos en el mismo.

La pérdida de carga en el lecho reactivo se modela de acuerdo con la
ecuacion de Ergun (ver apartado 3.2.3.1) dado que puede utilizarse para
determinar la caida de presién que experimenta un fluido al atravesar un
lecho poroso incompresible independientemente del régimen de
circulaciéon. Por ello, se selecciona un modelo de pérdida de carga
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1sotropico donde los coeficientes lineal y cuadratico se corresponden con
los de la ecuacion de Ergun.

- La transferencia de calor entre las particulas y el gas inerte se modela a
partir del coeficiente de pelicula entre el fluido y las particulas y el area
efectiva de intercambio. Para el coeficiente de transferencia se presentan
distintas correlaciones en el apartado 3.2.3.2 de la metodologia, de forma
que debe seleccionarse la que mejor se ajuste a las caracteristicas del
sistema en el caso de que no se tengan datos experimentales. El area
efectiva se calcula a partir del diametro medio de particula y la porosidad
del lecho.

- Ademas, en esta metodologia, se define el medio poroso (porosidad) en
funcién del tipo de reactivo. Se estudia simultaneamente el efecto de las
particulas en la porosidad y el disefno térmico para lechos reactivos de
particulas, en la literatura sélo se encuentran estudios térmicos de
reactores con medio poroso cuando el lecho es de tipo espuma o monolito
(porosidad constante). Es importante incluir la variacién radial de la
porosidad en los reactores de particulas dado que afecta
considerablemente al calentamiento del sistema obteniéndose resultados
mas optimistas cuando no se incluye dicho efecto, es decir porosidad
constante en el lecho.

- En este bloque de la metodologia, se incluye el gas de arrastre o reactivos
en funcién de proceso, definiendo el caudal y la temperatura de entrada.

Se concluye que a lo largo de este capitulo se ha desarrollado una metodologia
detallada para el disefio térmico de un reactor solar. En esta metodologia se han
considerado los fendmenos de radiacién, conveccién y conduccion que se producen
en funcién de la configuracion del reactor y del tipo de reactivo utilizado para el
proceso seleccionado.
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“La mejor forma de predecir el futuro es implementarlo”

David Heinemeier Hansson — creador de Ruby on Rails

4 VALIDACION Y
APLICACIONES

Este capitulo se divide en dos secciones: validacion de la metodologia y
aplicaciones de la misma. En la primera seccion, se valida principalmente el
modelo de radiaciéon empleado en la metodologia. Para ello, en primer lugar, se
comparan los resultados obtenidos para una geometria dada del modelo de MC
en ANSYS — CFX con los resultados de TracePro®. En segundo lugar, se
comparan los resultados obtenidos a partir de la metodologia con resultados
experimentales de un reactor solar propuesto por IMDEA Energia. En la
segunda seccion, se presentan dos aplicaciones de la metodologia de la presente
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Tesis Doctoral para el disefio de reactores solares, uno para instalacién de torre
de 250 kW y otro para una instalacion de disco de 25 kW. Ambos reactores solares
son tubulares y se disenan para la produccion de hidrégeno a partir del ciclo
termoquimico de ferrita.

4.1 VALIDACION

La validaciéon de los modelos empleados en la metodologia de disefno de reactores
solares se ha realizado en dos fases. Ambas estan enfocadas a validar el modelo
de radiacion implementado por ser el de mayor relevancia en el diseno.

La mayoria de los estudios encontrados en la literatura utilizan el modelo de
radiaciéon DO incluyendo el perfil incidente directamente sobre las paredes [119],
[121], [125], por ello, se propone en un primer lugar, validar la precisiéon de la
proyeccion del perfil de radiacién en las paredes con el modelo MC cuando se
incluye en la apertura. La validacion se ha realizado comparando los resultados
de la simulacién con los resultados obtenidos independientemente por IMDEA
Energia, en el marco de un proyecto de investigaciéon conjunto, mediante el
software comercial TracePro® 7.0 [144].

En segundo lugar, se ha validado el modelo con resultados experimentales para
un reactor solar volumétrico existente en las instalaciones de IMDEA Energia.
En este caso, se ha realizado una comparaciéon entre los resultados de la
simulacion CFD (desarrollada acorde a la metodologia) con los valores
experimentales de 3 termopares situados en el interior de la cavidad. La
geometria y los resultados experimentales son proporcionados por IMDEA
Energia.

4.1.1 Validacion de la proyeccion del perfil de radiacion sobre
las paredes

Para validar la proyeccion del perfil de radiacién como condicién de contorno en
la apertura para la metodologia, se plantea una cavidad rectangular. La
validacion consiste en comparar la distribucion de la radiacién incidente en la
pared obtenida con el modelo MC en ANSYS-CFX con los resultados obtenidos
con TracePro® 7.0.

4.1.1.1 Descripcion de la geometria

La geometria utilizada consiste en una cavidad de seccién cuadrada de lado 4 m

y una profundidad de 2 m, con una apertura de 48 cm de didmetro (ver Figura
93).
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Figura 93. Geometria para validacion modelo MC vs TracePro.

4.1.1.2 Descripciéon del modelo

De acuerdo con la metodologia, el modelo de radiacién utilizado es Monte Carlo
y superficie-superficie (medio no participativo). La emisividad en las paredes de
la cavidad es igual a la unidad. En la Figura 94 se presenta el perfil de radiacién
en la apertura, las fluctuaciones estan asociadas a la reflexiéon y apunte del
campo de heliéstatos. Este se incluye junto con la direccion de los rayos como
condicion de contorno en la apertura. El punto de diseno para obtener el perfil
de radiacién seleccionado se corresponde con el dia 81 del ano a las 12:00 horas
solar, con una latitud de 37.4° N, para una altura sobre el nivel del mar de 148

m y una irradiancia normal directa de 850 W/m?2 y ha sido proporcionado por
IMDEA Energia.

Radiation Flux
Abertura

l 1.000e+006

-8.250e+005

< 1.0E+06
9.0E+05
8.0E+05
7.0E+05
6.0E+05
5.0E+05
4.0E+05 3.000e+005

3.0E+05 s
0 50 100 150 200
Eje x (mm)

6.500e+005

4.750e+005

Intensidad Radiacion(W/m

Figura 94. Intensidad de radiacién en la apertura.

Para poder comparar los resultados de proyeccién sobre las paredes con los
resultados de TracePro® 7.0, se incluye en la simulacién CFD un coeficiente
global de transferencia elevado en las paredes de forma que se evalte
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unicamente el efecto de la proyeccion de la radiaciéon en la pared del fondo
(receptor), sin que se vea afectado por el intercambio de calor por diferencia de
temperatura entre las paredes.

4.1.1.3 Anadlisis de resultados

En la Figura 95 se comparan los resultados de radiacién incidente sobre la pared
del receptor de ANSYS — CFX (derecha) con los resultados de TracePro® 7.0
(izquierda) obtenidos por IMDEA Energia. Los valores indicados numéricamente
representan la potencia incidente en la subdivisién central del receptor.
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Figura 95. Isolineas de intensidad de radiaciéon en la pared del fondo de la cavidad.
TracePro® 7.0 (Izquierda). ANSYS-CFX 14.0 (Derecha).

En la Figura 95 se aprecia que la distribucién de radiacion obtenida con ANSYS
— CFX 14.0 es mas uniforme que la de TracePro® 7.0 dado que las lineas de nivel
de intensidad de radiacién en los resultados de TracePro® 7.0 estan mas
proximas entre ellas. Sin embargo, el gradiente obtenido es mayor dado que la
intensidad de radiacion maxima alcanzada en ANSYS — CFX 14.0 es mayor,
mientras que el area que abarca la proyeccién de dicha intensidad es menor. Por
tanto, cuando se integra la radiacién incidente en la seccién central se obtiene
un error entre ambos modelos del 5.5 %.

Comparando la intensidad de la radiacién incidente, el valor pico obtenido con la
herramienta ANSYS — CFX 14.0 es un 20 % superior al de TracePro® 7.0
mientras que la altura de ambas proyecciones es la misma, 0.65 m en el centro.

Se obtiene que la diferencia entre ambos modelos es del orden del 5.5 % en la
zona central y dado que la intensidad pico es un valor puntual, se concluye que
la proyeccion de la intensidad de radiacion sobre las paredes con el modelo MC
utilizado en ANSYS — CFX 14.0 es valida para el diseno de reactores solares.
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4.1.2 Validacion del modelo con resultados experimentales en
un reactor solar

La validacion del modelo de radiacion se ha realizado comparando los resultados
obtenidos a partir de la metodologia del capitulo anterior con los resultados y
experimentacion realizada por IMDEA Energia para un reactor volumeétrico.

4.1.2.1 Descripcion de la geometria

El reactor utilizado para validar los modelos incluidos en la metodologia, consiste
en un reactor volumétrico para la producciéon de hidrégeno mediante ciclos
termoquimicos. Consta de una cavidad de alimina cerrada con una ventana de
cuarzo en cuyo interior se sitia una muestra de grafito. El gas de arrastre
utilizado es argoéon y se introduce por cuatro entradas situadas a 90 ° entre si en
las cercanias de la ventana (ver Figura 96).

Para realizar la validacion del modelo con los datos experimentales, se dispone
de 3 termopares situados en las posiciones TC; para i= 1, 2, 3 de la Figura 96.
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Figura 96. Geometria del reactor, cotas en mm.

Por otro lado, se comparan los resultados de simulacién realizados con COMSOL
Multiphysics por IMDEA Energia con CFX — ANSYS de la presente Tesis
Doctoral, en este caso, se comparan los resultados de temperatura obtenidos en
la linea central del reactor formada (linea roja de P1 a P4 en Figura 96) para
distintos caudales de gas de arrastre y posiciones de la muestra.

4.1.2.2 Descripcion de la experimentacion realizada por IMDEA Energia

El simulador solar utilizado para la generacion de radiacién solar concentrada
consiste en una lampara arco xenén de 7 kW, y de un espejo eliptico. La potencia
maxima capaz de alcanzarse es de 2.1 kW, siendo el flujo maximo de radiacién
de 2.7 kW/m2. Para medir la distribucion de radiacién concentrada en la
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superficie especifica, se aplican las técnicas cominmente utilizadas de métodos
directos e indirectos. E1 método directo se basa en la mediciéon del flujo en un
unico punto usando un radiémetro, en este estudio se hace con un calorimetro
tipo Gardon (Vatell TG1000). EI método indirecto se basa en la medicion de la
distribuciéon de flujo bajo el blanco lambertiano con una camara CCD. En esta
investigacion, las mediciones del calorimetro de tipo Gardon se utilizan para
convertir las imagenes en escala de grises de la camara CCD para obtener la
distribuciéon de flujo. Por lo tanto, la distribuciéon del flujo de radiacion sobre la
superficie se obtiene mediante la combinacion de ambas técnicas. El reactor solar
se coloca en linea con el eje 6ptico del simulador y la distribuciéon del flujo de
radiacion en la superficie del blanco se mide para diferentes distancias de la
muestra, el maximo flujo se obtiene a una distancia de la muestra de 70 mm ya
que esta es la mas proxima a la longitud focal del simulador. La experimentacion
ha sido desarrollada por IMDEA Energia.

4.1.2.3 Descripcion del modelo

Para la validacién con datos experimentales se introducen los datos del reactor
volumétrico de acuerdo con la metodologia descrita para los datos disponibles.

En primer lugar, se realiza un analisis de malla y de ntimero de histories. En
este caso, el perfil de radiacién se introduce sobre las paredes debido a que es el
dato experimental disponible, siendo desconocido el perfil de radiacién en la
apertura. Esta condicién de contorno se incluye como una fuente de radiacion
1sotrépica en funcién del radio en el frustum (superficie conica) y en el receptor
cuando la muestra se encuentra a 70 mm de acuerdo con la Figura 97.
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Figura 97. Radiacion incidente en el frustum y el frontal de la muestra [125].
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Tras el analisis de independencia de malla y nimero de histories se obtiene una
malla de 151.986 nodos y 574.610 elementos y nimero de histories de 25106, En
este caso, el modelo de turbulencia de la cavidad es laminar dado que Re < 150.

El material de la cavidad es alimina mientras que la muestra es de grafito. Para
estos materiales se incluye la conductividad en funcién de la temperatura
mientras que el calor especifico es de 1025 J/(kg ‘K) para la alimina y de 712
J/(kg ‘K) para el grafito y las densidades son 3900 y 1850 kg/m3 respectivamente.
En cuanto a las propiedades radiantes superficiales, la emisividad de la alimina
es de 0.07 y la del grafito de 0.88.

El gas de arrastre, argon, se define como gas ideal dado que es un gas noble. La
densidad, la viscosidad dindmica y la conductividad térmica se definen en
funciéon de la temperatura, mientras que el calor especifico es igual a 520
J/(kg ‘K). El caudal de argén introducido por las 4 entradas es de 9 LPM a 300 K.

Por ultimo, se considera un coeficiente convectivo de 5 W/m2-K con una
temperatura exterior de 300 K para las pérdidas por las paredes al exteriores.

4.1.2.4 Anadlisis de resultados

En la Tabla 31, se comparan los resultados obtenidos experimentalmente por los
termopares y por la simulacion en la posicion de los mismos.

TCi1 (K) TC:(K) TCs (K)

Experimentacion 1691 1529 1149
Simulacion 1671 1472 1308
Error (%) 1.2 3.7 13.8

Tabla 31. Comparacién resultados experimentales y simulacion.

Se observa que el error cometido por la simulaciéon en la posiciéon de los
termopares TCy y TCsz (sobre la muestra) es inferior al 5 %. El error cometido en
simulacion en la posicion del termopar TCs (situado en la pared de la cavidad
interior del reactor), presenta un error del 15 % el cual puede deberse a la
mcertidumbre de la posicion real del termopar (medida de temperatura
superficial o del fluido). Esto afecta de forma que variaciones de 1 mm hacia el
interior de la cavidad suponen variaciones de hasta 50 K en funcién de la posicién
exacta del termopar el valor experimental puede variar.

El error cometido con los modelos descritos en la metodologia para los resultados
de temperatura de la simulacién comparados con la experimentacién es del
mismo orden que los encontrados en la literatura [66], [97], [118], [119], [125].
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Por ello, se concluye que la metodologia es valida para el disefio térmico de un
reactor solar.

4.1.3 Conclusiones

Se han realizado dos validaciones. En primer lugar, se valida el modelo de
radiacion comparando los resultados obtenidos del modelo de MC en ANSYS —
CFX 14.0 con los obtenidos en TracePro 7.0 por IMDEA Energia. En segundo
lugar, se valida la metodologia incluyendo el perfil de radiaciéon incidente sobre
las paredes de un reactor solar volumétrico (dato experimental disponible)
comparando los resultados con datos experimentales. A partir de dichas
validaciones realizas, se concluye:

En cuanto a la validaciéon de la proyeccion del perfil de radiacién desde la
apertura hasta las paredes a partir del método de MC de ANSYS — CFX
comparado con TracePro®, se obtiene que el error cometido para la potencia
incidente en la zona de interés es inferior al 6 %. Por otro lado, el error cometido
en la radiaciéon incidente media es del 5.5 % mientras que para el valor pico es
del 20 %. Dado que la radiacién incidente pico es puntual, se concluye que el
modelo de MC utilizado por la herramienta ANSYS — CFX para proyectar el
perfil de radiacion desde la apertura hasta las paredes es valido al igual que la
herramienta TracePro®.

La metodologia propuesta en la presente Tesis Doctoral, presenta un error de
temperatura inferior al 5 % con respecto a los resultados experimentales
proporcionados por IMDEA Energia para los termopares situados en la muestra.
El error cometido por la simulaciéon para el termopar situado en la superficie de
la cavidad interior es mayor que los anteriores, del orden del 15%. Sin embargo,
en conjunto se obtiene que el error cometido en temperatura en las simulaciones
es del mismo orden que el de la mayoria de estudios del apartado 2.4, el cual se
encuentra en torno al 10 %. Por ello, se concluye que de acuerdo a la
experimentacion la metodologia se adapta a la experimentacién para el diseno
térmico de un reactor solar.

Destacar, que debido a la incertidumbre de la posicién del termopar, el error en
temperatura de las simulaciones para el termopar TCs es relativo, dado que
variaciones de 1 mm hacia el interior de la cavidad suponen variaciones de hasta
50 K en funcién de la posicion exacta del termopar.
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4.2 APLICACIONES

A continuacién se presentan dos aplicaciones reales, en las cuales se ha utilizado
la metodologia descrita en el presente Tesis Doctoral:

- En primer lugar se presenta el disefio de un reactor tubular para una
instalacion de torre para la producciéon de hidrégeno a partir del ciclo
termoquimico de ferrita. (CONFIDENCIAL)

- La segunda aplicaciéon consiste en un reactor tubular de disco para
producir hidrégeno a partir de ciclo termoquimico de ferrita.

4.2.1 Reactor solar tubular de torre para ciclo termoquimico
de ferrita tipo espuma (CONFIDENCIAL)

4.2.2 Reactor solar tubular de disco para ciclo termoquimico
de ferrita tipo espuma

A continuacion se describe la segunda aplicacién de la metodologia descrita en
la presente Tesis Doctoral. Esta aplicacién esta asociada al Proyecto de
Excelencia de la Junta de Andalucia de Producciéon de Hidrégeno Mediante
Ciclos Termoquimicos Acoplados a Energia Solar Térmica de Alta Temperatura
(P10-RNM-6127) desarrollado entre 2011 — 2014.

Consiste en un reactor solar tubular instalado en un disco parabdlico. El uso final
del reactor es para la produccién de hidréogeno a partir de ciclo termoquimico de
ferrita.

Para ello, se presentan los objetivos y las condiciones requeridas por el proceso.
Tras este apartado, se presentan las iteraciones realizadas desde el disefio inicial
hasta alcanzar el diseno final del reactor de acuerdo a los requisitos del proceso.

4.2.2.1 Objetivos y condiciones de disernio

El objetivo de esta aplicacion es el diseno térmico de un reactor solar tubular
para la produccién de hidrégeno mediante un ciclo termoquimico de ferrita para
una instalacion de disco.

Para el proceso termoquimico de ciclo termoquimico de ferrita seleccionado se
requiere una temperatura de 900 °C. De acuerdo al balance de energia, la
temperatura requerida por el proceso es de 950 °C en el lecho reactivo.

En la Figura 98 se presenta el perfil de radiacion del disco parabdlico
seleccionado, para el cual, la potencia total incidente es de 20 kW. Para esta
aplicacion, la intensidad de radiacién se considera constante.
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Figura 98. Direccion de la radiacion en la apertura para instalacion de disco.

4.2.2.2 Diseno inicial

A partir del objetivo y las condiciones de disefno definidas en el apartado anterior,
se selecciona como diseno inicial una geometria cilindrica para el reactor con un
radio de cavidad de 0.25 m y una altura de 0.74 cm (ver Figura 99). Esta forma
de la cavidad coincide con la definida en la metodologia como disefio inicial. Se
considera una cavidad abierta con radio de apertura de 10 cm. Se dispone de 35
tubos embobinados en forma de toroide, el diametro de los tubos es igual a 2
pulgadas y la longitud total de los mismos de 1.3 m.

Figura 99. Geometria inicial para la cavidad de disco.

Dado que la geometria presenta simetria de revolucion, se selecciona una quinta
parte de la misma para realizar las simulaciones en CFD, dado que se puede
mejorar el mallado reduciendo el coste computacional.
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4.2.2.3 Iteraciones del diserno del reactor

Para esta aplicacion se presentan directamente las iteraciones realizadas para
mejorar la distribucién de temperaturas hasta alcanzar la temperatura
requerida de acuerdo al apartado 3.3.2.3.

La malla utilizada para estas simulaciones tiene 30.972.228 elementos y
6.332.602 nodos y el nimero de histories de acuerdo a la metodologia es 85 -106.

Para mejorar el disefio se realizan las siguientes propuestas:

Iteracion 1: mejoras sobre la cavidad: por un lado, se propone cambiar la
cavidad exterior que envuelve a los tubos con el objetivo de reducir las
pérdidas por radiacién (reflexiones). Para ello, se propone eliminar las
esquinas de la cavidad de acuerdo al apartado 3.3.1.3 de disefio inicial. Por
otro lado, se propone incluir como radio de apertura el 6ptimo de acuerdo
al estudio realizado por Steinfeld [148] (apartado 3.3.1.1) con el objetivo
de reducir las pérdidas por radiacién y conveccion.

Iteracion 2: aumentar la potencia incidente al reactor solar desde los 20
kW iniciales hasta 25 kW.

Iteracién 3: dado que en el apartado 3.3.1.2, no se obtienen conclusiones
concluyentes sobre incluir o no la ventada de cuarzo. Se propone analizar
su efecto con el objetivo de eliminar las pérdidas por conveccion.
Iteracion 4: al igual que en la aplicacion de torre, se propone incluir un
precalentador para aprovechar la energia del gas de arrastre a la salida.
El objetivo es homogenizar la distribucion de temperatura en los tubos.

Para todas las simulaciones se consideran las siguientes condiciones:

Los tubos son de carburo de silicio debido a las buenas propiedades
termofisicas que presentan. Por ello, se considera una emisividad de 0.9 y
una conductividad térmica de 37.6 W/m ‘K.

Para los colectores, al igual que los tubos, el material seleccionado es
carburo de silicio.

La cavidad envolvente de los tubos se considera perfectamente aislada
(paredes adiabaticas) y con una emisividad de 0.6.

El medio poroso (ciclo termoquimico) tiene una porosidad constante igual
a 0.4. El coeficiente de pelicula convectivo entre la parte sélida y fluida del
lecho es igual a 350 W/m2 ‘K. La conductividad térmica es de 100 W/m ‘K.
El gas de arrastre es nitréogeno, se introduce un caudal de 7.5 kg/h a 25 °C.

Para comparar los resultados de las iteraciones, se define el siguiente parametro:

% mejora =f; — f, =

Tmejora Tdiseﬁo inicial Tmejora - Tdiseﬁo inicial
100

100 =

requerida requerida Trequerida

100
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Donde:

- f1indica como de lejos se encuentra el diseno para alcanzar la temperatura
requerida.

- f5 indica como de lejos se encuentra la solucién inicial para alcanzar la
temperatura requerida.

- El porcentaje de mejora indica cuanto se ha mejorado en el disefio térmico
(temperatura media del receptor) con respecto al disefio inicial.

A continuacion, se presentan los resultados de las propuestas de mejora.

Iteracion 1: Mejora sobre la cavidad

A continuacién se presentan los resultados de distribucion de temperatura tras
incluir la primera mejora, la cual consiste en reducir el diametro de apertura de
la cavidad desde 20 cm a 10 cm de acuerdo al estudio de Steinfeld [148] y
redondear las esquinas superiores de la cavidad para reducir las pérdidas por
reflexion de acuerdo al estudio de He — Ping [152]. Ambas medidas se realizan
con el objetivo de reducir las pérdidas por radiacién y conveccion.

En la Figura 100 se muestran los resultados de temperatura sobre la superficie
de los tubos con dichas mejoras incluidas.
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Figura 100. Distribucién de temperaturas en los tubos tras modificar la cavidad. Izq:
Vista frontal; Drch: Vista posterior.

En este caso, la temperatura media de los tubos es de 890 °C. Siendo la
temperatura de salida del gas de arrastre de 870 °C. En este caso, se mejora la
uniformidad de la temperatura en la superficie de los tubos dado que la amplitud
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se reduce del orden de 1000 °C con respecto al diseno inicial. Esto se debe a que
al reducir el radio de apertura, por un lado, la radiacién no incide directamente
sobre los codos de los tubos disminuyendo considerablemente la temperatura
maxima, y por otro lado, al mantener la potencia incidente constante aumenta
la intensidad de radiacién, aumentando la temperatura minima.

Al incluir estas modificaciones sobre la cavidad, se obtiene un porcentaje de
mejora del 20%. Aunque esta es notable, la distribucién de temperaturas del
sistema se encuentra todavia por debajo de los requisitos del proceso
termoquimico dado que sélo el 4.9 % del lecho reactivo se encuentra a la
temperatura requerida.

A pesar de la mejora lograda, la temperatura alcanzada en los tubos sigue siendo
insuficiente. Por tanto, se propone aumentar la potencia a 25 kW.

Iteracion 2: Aumento de la potencia de disco

En este apartado se presentan los resultados para la geometria propuesta en la
iteracion anterior cuando se aumenta la potencia incidente del disco a 25 kW.
Esta variacion es viable dado que la potencia incidente proveniente del disco
parabdlico depende del tamano del disco, existiendo discos de diametro igual a
8.5 metros con una potencia térmica de 50 kW [170].

En la Figura 101 se presentan los resultados de temperatura superficial de los
tubos obtenidos tras aumentar la potencia a 25 kW.
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Figura 101. Distribuciéon de temperaturas tras modificar potencia incidente. Izq:
Vista frontal; Drch: Vista posterior.
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Se obtiene que la temperatura media de los tubos es de 910 °C y la temperatura
del gas inerte a la salida es de 880 °C. Ademas, la temperatura maxima y minima
son 1165 °C y 745 °C respectivamente. En este caso, aumenta la amplitud de
temperatura sobre los tubos de 350 °C a 420 °C con respecto al disefio anterior
debido al aumento de la temperatura maxima principalmente.

El porcentaje de mejora de esta modificacion es despreciable frente al de las
modificaciones en la cavidad dado que se pasa de 20 % a un 22.1 % con respecto

al disefio inicial.

Iteraciéon 3: Ventana de cuarzo

En este apartado se incluye una ventana de cuarzo en la apertura con el objetivo
de eliminar las pérdidas por conveccion [150]. Dado que el proceso termoquimico
se lleva a cabo en el interior de los tubos, no hay riesgo de ensuciamiento de la
ventada por deposicion de particulas por lo que la propuesta es viable
tecnolégicamente. Esta ventana de cuarzo permite pasar toda la radiacién
incidente y evita las pérdidas térmicas por conveccion que se producen debido al
movimiento del fluido (aire) en la cavidad.

En la Figura 102 se presenta la distribucion de temperatura sobre los tubos
cuando se incluye una ventana de cuarzo en la apertura en el diseno del reactor.
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Figura 102. Distribucion de temperaturas tras incluir ventana de cuarzo. Izq: Vista
frontal; Drch: Vista posterior.
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Tras eliminar por completo las pérdidas por convecciéon en el interior de la
cavidad se obtiene una temperatura media de los tubos de 965 °C. Mientras que
la temperatura maxima y minimas son 1210 °C y 797 °C respectivamente.
Ademas, al mejorar la distribucion de temperaturas en la superficie de los tubos
también aumenta la temperatura de salida del gas de arrastre hasta 934 °C.

Iteracion 4: Precalentar gas de arrastre

Al 1gual que se muestra en el analisis paramétrico (apartado 3.3.2.3) y en la
aplicacion de torre (4.2.1), aprovechar la energia del gas de arrastre de salida
permite uniformar la temperatura en el interior del reactor dado que la zona mas
fria es la entrada del fluido.

En este caso, se propone una temperatura de entrada al sistema de 500 °C. En
la Figura 103 se presenta la distribucion de temperaturas obtenida al incluir
esta mejora a las anteriores. En este caso la escala de la Figura 103 de 800 °C a
1100 °C dado que la distribucion se encuentra en este rango de temperaturas,
superior al de las primeras simulaciones (caso inicial y primeras mejoras).
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Figura 103. Distribucion de temperaturas tras incluir precalentador. Izq: Vista
frontal; Drch: Vista posterior.

Tras aumentar la temperatura del gas de arrastre, se observa que la
temperatura superficial media de los tubos es de 1025 °C, este aumento se debe
principalmente al aumento de temperatura en la zona de entrada. Ademas, se
alcanza la temperatura requerida por el ciclo termoquimico en un 95.5 % del
lecho por lo que se han alcanzado los objetivos del disefio de reactor solar.
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4.2.2.4 Conclusiones disernio de reactor solar tubular en disco

A continuacion, en la Tabla 32, se presentan los principales resultados obtenidos
para el disefno inicial y las mejoras implementadas.

Tsup Tmax Tmin Tsalida %lecho %lecho %lecho %
(°C) (°C) (°C) N2(°C) >900°C >950°C >1000°C mejora
Geo inicial 700 1577 510 636 5.46 4.13 2.74
1°Tteracién 890 1080 730 870 34.38 4.89 2.74 20.0

2°Iteracion 910 1165 745 880 55.81 10.13 2.74 22.11
3°Iteracion 965 1210 797 950 96.16 58.30 11.45 27.89

4°Tteracion 1025 1215 890 975 98.89 95.50 32.94 34.21
Tabla 32. Resumen de resultados de las mejoras implementadas en disco.

Se observa que la distribucién de temperaturas ha mejorado con todas las
modificaciones incluidas en el disefio tanto geométricas como de condiciones de
operacion. El mayor porcentaje de mejora se obtiene al modificar la cavidad,
principalmente debido al cambio de diametro de apertura. Para el diseno final
del reactor solar tubular se obtiene que el 95.5 % del lecho reactivo se encuentra
a la temperatura requerida (950 °C) y a la vista de los resultados se consigue un
perfil de temperaturas uniforme en el mismo (amplitud de 325 °C). Por Gltimo se
concluye que incluyendo las modificaciones propuestas en la metodologia, se
consigue una mejora del 34 % sobre el disefio inicial.

4.2.3 Conclusiones de las aplicaciones

Alolargo del apartado 4.2, se presentan los pasos de la metodologia y las mejoras
realizadas para alcanzar una distribucién de temperaturas uniforme y superior
a la temperatura requerida por el proceso termoquimico que se lleva a cabo en el
equipo disenado. Por ello, de acuerdo con las aplicaciones desarrolladas, queda
demostrado la aplicabilidad de la metodologia para la resolucion de casos reales
en diseno térmico de reactores solares.
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Ciencia es todo aquello sobre lo cual siempre cabe discusion

Ortega y Gasset

5 CONCLUSIONES

La metodologia desarrollada en la presente Tesis Doctoral define los pasos a
seguir para el diseno térmico de un reactor solar de alta temperatura utilizando
herramientas de Fluidodinamica Computacional (CFD). Estos pasos se han
1lustrado a lo largo de su descripciéon a partir de una geometria sencilla (caso
base), y posteriormente se han presentado dos aplicaciones reales, una para
instalacion de torre y otra para disco, ambos reactores solares tubulares para la
produccion de hidréogeno a partir de ciclos termoquimicos de ferrita.

La metodologia se basa en técnicas CFD, donde se ha seleccionado el software
comercial ANSYS — CFX para su desarrollo debido a las ventajas que presenta
para la implementacion de las condiciones de operacion frente a otros codigos.
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Adicionalmente, se ha analizado la influencia de los parametros de disefio y
operacién en las prestaciones finales del reactor utilizado como caso base, de
forma que se puede evaluar la influencia de cada modificaciéon realizada en el
diseno.

La metodologia desarrollada ha sido validada en base a dos casos de estudio
disponibles: en primer lugar, la distribucién de radiacién incidente sobre el
receptor se ha validado comparando el modelo MC en ANSYS — CFX utilizado en
la metodologia con TracePro®. En segundo lugar, se valida la metodologia
definida comparando los resultados de temperatura con las temperaturas mas
relevantes en un reactor solar experimental. En ambos casos se demuestra que
la metodologia desarrollada permite predecir con precisién adecuada los perfiles
de radiacion incidente y de temperatura en reactores solares.

La metodologia desarrollada para el modelado de reactores solares se ha aplicado
exitosamente al diseno de dos reactores solares. El primero de ellos para una
instalacion de torre de 250 kW y produccion de hidréogeno mediante ciclo
termoquimico de ferrita a 1400 °C, y el segundo para una instalacion de disco
parabdlico de 25 kW para la producciéon de hidrégeno a 900 °C mediante ciclo
termoquimico de ferrita.

5.1 PRINCIPALES CONCLUSIONES

En la presente Tesis Doctoral se ha presentado el desarrollo de una metodologia
para el disefio y optimizacién de un reactor solar de alta temperatura con
herramientas CFD, la cual ha sido validada y utilizada en diversas aplicaciones.

Las conclusiones mas importantes de la metodologia CFD y del trabajo
desarrollado en la Tesis Doctoral son las siguientes:

- En el andlisis del estado del arte se identifica una serie de carencias
importantes:

1. Existe una limitacién en el modelado de la radiacién con respecto al
concepto de diseno. En general, se separa el analisis de la radiacion
incidente a la cavidad desde la apertura del analisis de la radiacién
interno en la cavidad, lo que supone la necesidad de modificar el perfil
de radiacion utilizado como dato de entrada.

2. Por otro lado, se detecta una limitacién en el analisis del reparto de
energia en estudios donde se acopla el diseno térmico de reactores
solares con lecho reactivo formado por particulas o pellets. Esta
limitacién viene dada por la falta de un tratamiento detallado de la
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porosidad en el lecho, que conlleva un error en la transferencia de calor
desde la pared del tubo a la fase sélida y gas.

En cuanto al proceso de modelado con herramientas CFD, los estudios
del estado del arte se realizan de forma convencional: analisis de malla,
introduccion de modelos y condiciones de contorno y post-procesado de
los resultados. Sin embargo, en el desarrollo de la investigacion
realizada en la presente Tesis Doctoral, se identifica la necesidad de
acoplar el ajuste del parametro de control del modelo de radiacién al
analisis de malla.

Las carencias encontradas en el estado del arte suponen un objetivo de la
Tesis Doctoral y por tanto, se analizan detalladamente en la metodologia
desarrollada.

La metodologia definida en la presente Tesis Doctoral se ha dividido en
tres bloques principales:

1.

El primer bloque consiste en el disefio de la cavidad. Esta seccion
incluye las fases desde la generacién de la geometria inicial hasta
incluir las condiciones de contorno del modelo de la cavidad. En esta
etapa se realizan la mayor parte de las iteraciones de la metodologia
para conseguir la temperatura requerida en la superficie de los tubos
de la forma mas uniforme posible.

El segundo bloque, diseno del reactor solar, comienza una vez
finalizado el disefio de la cavidad. Los principales objetivos de esta
seccion son completar el balance térmico global, encontrar los puntos
frios/calientes y alcanzar el volumen de reaccion necesario desde el
punto de vista térmico.

El ultimo bloque consiste en un analisis paramétrico de las principales
variables con el objetivo de optimizar el disefio del reactor solar y
obtener un mapa de operacién del reactor final. En este apartado, se
analizan variables tales como: el diametro de las particulas del medio
poroso, las condiciones de operacion del gas de arrastre, la potencia de
radiacion incidente, etc.

Del estudio realizado en la fase del disefio de la cavidad de la metodologia,
se obtienen las siguientes conclusiones de interés:

1.

La generacion del mallado final se ha realizado bajo criterios de buenas
practicas, ampliamente utilizados. Sin embargo, en base a la
Investigacion realizada, se determina la necesidad de realizar este paso
simultaneamente con la seleccion del parametro del modelo de
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radiacion (nimero de histories) para que el analisis de malla sea
valido.

2. Por otro lado, la metodologia desarrollada permite el disefio térmico de
un reactor solar a partir de un perfil de radiacién en la apertura,
pudiéndose incluir la direccionalidad del mismo (modelo MC). Esta
diferencia con respecto a lo identificado en la literatura permite:

o Evaluar distintos disefios de cavidad de reactores a partir de un
unico dato de perfil de radiacién en la entrada, que no debe ser
recalculado para cada iteraciéon de disefio como ocurre cuando se
incluye como condicion sobre las paredes.

o Evaluar con precisiéon los puntos frios y calientes del sistema,
siempre que la direccionalidad del perfil de radiacién se incluya en
la apertura.

- Del estudio realizado en la fase del disefio del reactor de la metodologia,
se obtienen las siguientes conclusiones de interés:

1. El hecho de incluir la porosidad en funcién del radio supone una mejora
significativa en la precision de los resultados, para disenos con lechos
de particulas. Constituye adicionalmente una novedad frente a los
estudios encontrados en la literatura. Este hecho permite evaluar el
reparto de energia en reactores tubulares a diferencia de los estudios
encontrados en la literatura. Incluir una porosidad constante para
reactores tubulares de particulas supone un resultado de temperatura
del lecho reactivo superior a la real dado que la conductividad de los
solidos es mayor que la de los gases.

- Las principales conclusiones del analisis paramétrico realizado para el
caso base son:

1. Disminuir el diametro de particula en reactores tubulares de
particulas mejora la eficiencia del proceso aunque este hecho implica
un aumento en la pérdida de carga del sistema, por lo que hay que
alcanzar una solucién de compromiso.

2. Desde el punto de vista térmico y de pérdida de carga interesa un
caudal de gas de arrastre pequeno, dado que se reduce la entrada de
una corriente fria al sistema y la velocidad (pérdida de carga). Sin
embargo, para los ciclos termoquimicos es necesario incluir un caudal,
el cual depende de la reacciéon quimica del proceso. Aumentar el caudal
desplaza el equilibrio de la reaccién de forma que disminuye la
temperatura requerida manteniendo la eficiencia hasta cierto caudal.
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3. Incluir un precalentador del gas de arrastre disminuye el gradiente
térmico a través del tubo y la longitud del mismo con temperatura
inferior a la requerida, mejorando la eficiencia del sistema.

La validaciéon experimental del modelo muestra resultados del mismo
orden que los encontrados en la literatura, errores en temperatura
inferiores al 10 %. Por otro lado, el modelo de radiacion MC de ANSYS —
CFX ha sido comparado con TracePro, obteniéndose un error del 5.5 % en
el calculo de la potencia incidente en el receptor entre ambos cédigos.

Por ultimo, la metodologia presenta diferentes potenciales aplicaciones,
como por ejemplo:

o Diseno de reactores solares de alta temperatura destinados
principalmente a la produccion de hidrégeno termoquimico por las
altas temperaturas requeridas en los procesos.

o Evaluar los limites del equipo y optimizar las condiciones de
operacion. En el modelo final obtenido tras aplicar la metodologia
se pueden variar las condiciones de operacién, lo que permite
establecer limites y condiciones oéptimas en la operaciéon del
sistema.

Queda resaltada la necesidad de un trabajo multidisciplinar donde se combine
la aplicacion de diversos campos de conocimiento: mecanica de fluidos,
termodinamica y aspectos de modelado CFD tales como, técnicas de mallado y
parametros de solver.

5.2 APORTACION DE LA TESIS DOCTORAL AL ESTADO DEL

CONOCIMIENTO

En este apartado se citan las aportaciones mas relevantes del trabajo
desarrollado en la presente Tesis Doctoral al estado del conocimiento en el
modelado de reactores solares de alta temperatura:

Mediante el analisis del estado del arte se han identificado carencias y
limitaciones claras en los trabajos encontrados en la literatura. En la Tesis
Doctoral se han puesto de manifiesto estas limitaciones, y se ha procedido
a desarrollar la presente metodologia detallada y justificada, donde
quedan resueltas las limitaciones identificadas.

En la presente Tesis Doctoral se presenta el estudio detallado del reparto
de energia desde la cavidad hacia la parte sélida/fluida del lecho reactivo
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para los reactores tubulares con lechos de particulas. El efecto de analizar
la transferencia de calor en funcién de la variacién radial de la porosidad
mejora significativamente la precision de los resultados (y por tanto la
validez del disefo final) con respecto a los estudios analizados en el estado
del arte.

- A diferencia de los estudios de la literatura, se determina la necesidad de
evaluar simultaneamente el mallado de acuerdo a las buenas practicas
junto con el parametro de radiacién que determina la precisién (nimero
de histories). El hecho de que el nimero de histories por defecto sea
claramente insuficiente, puede dar lugar a la seleccién de una malla
inferior a la requerida cuando el analisis se realiza por separado en caso
de que no se proceda de acuerdo a la metodologia definida en la presente
Tesis Doctoral.

5.3 RESUMEN DE PUBLICACIONES Y PROYECTOS DE
INVESTIGACION

Esta metodologia ha surgido y se ha implementado a raiz de los siguientes
proyectos de investigacion:

Proyecto Singular Estratégico de Hidrégeno Renovable (PSEH2RENOYV)

- Tipo de proyecto: Proyecto de Excelencia de la Junta de Andalucia
(Modalidad de proyectos motrices y de innovacion).

- Referencia: PS-120000-2009-3.

-  Entidad financiadora: Ministerio de Ciencia e Innovacién, Junta de
Comunidades de Castilla-La Mancha.

- Participantes: CNH2 (coordinador), HYNERGREEN, IDESA, CEGASA,
INASMET, INTA, CSIC — ICP, AICIA, URJC, CIDAUT, CIDETEC, ITC,
Acciona Energia, Ingeteam Energy, ASNT, LABEIN, CIEMAT,
UPMETSII, UPV — EHU, Instituto IMDEA Energia, AIJU, ITE.

- Periodo de realizacion: 2009 — 2010.

Produccion de Hidrégeno Mediante Ciclos Termoquimicos Acoplados a Energia
Solar Térmica de Alta Temperatura.

- Tipo de proyecto: Proyecto de Excelencia de la Junta de Andalucia
(Modalidad de proyectos motrices y de innovacion).

- Referencia: P10-RNM-6127.

- Entidad financiadora: Junta de Andalucia (Consejeria de Innovacién,
Ciencia y Empresas)

- Participantes: Universidad de Sevilla (Coordinador); Abengoa Hidrégeno.
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Periodo de realizacion: 2011 — 2014.

SolH2: Produccion de hidrégeno empleando energia solar térmica de alta
temperatura

Tipo de Proyecto: OPN - INNPACTO, convocatoria del afio 2011.
Referencia: IPT-2011-1323-920000.

Participantes: Abengoa Hidréogeno (Coordinador); Instituto IMDEA
Energia; Universidad de Sevilla; CIEMAT.

Entidad  financiadora/Programa:  Ministerio de  Economia y
Competitividad/Subprograma INNPACTO 2011.

Periodo de realizacion: 2011 — 2014.

Se han realizado las siguientes publicaciones en congresos de ambito nacional e
Iinternacional:

Thermal and Optical Analysis of a 100 kW, Multi-Tubular Reactor for
Hydrogen Production Based on a Two-Step Thermochemical Cycle
Integrated in a Solar Tower. M. Martin, V. Gallardo, A. Gonzalez Pardo,
J. Gonzalez-Aguilar, M. Romero, A. Iranzo, A. Salva, E. Tapia.
Proceedings of the International Conference on Hydrogen Production
(ICH2P-2011) Tesalénica, Grecia. 2011.

Estudio de las Tecnologias para la Produccién de Hidrégeno Mediante
Ciclos Termoquimicos Acoplados a Energia Solar de Alta Temperatura. E.
Tapia Martin, J. A. Salva Aguirre, A. Iranzo Paricio, V. Gallardo, A.
Casado. CONAPPICE2012. Madrid, Espana (2012).

SolH2: project Solar-driven hydrogen production by bioethanol reforming
and mixed-ferrite thermochemical cycle. R. Diaz Franco; A. Vidal Delgado,
Alfonso; V. Gallardo Garcia-Orta; M. Martin Betancourt; M. Romero
Alvarez; dJ. Gonzalez-Aguilar; M. A. Ridao Carlini; E. Tapia Martin; F. J.
Gutiérrez Ortiz; J. Vazquez. 18th SolarPACES Conference (2012), 11 - 14
September 2012, Marrakech, Morocco.

Solar reactors for hydrogen production based on thermochemical cycles.
Tapia, E.; Salva, J.A.; Iranzo, A.; Pino, F. J.; Martin-Betancourt, M.;
Dominguez, R.; Maynar, M.; Rosa, F. WHEC 2014, Gwangju City, Korea
(2014).

Optimization of numerical methods for the CFD analysis of solar reactors.
Ghotkar, R.; Tapia, E.; Iranzo, A.; Salva, J.A.; Pattnaik, P.; Guerra, J.
CONAPPICE2014. Barcelona, Espana (2014).

Methodology for thermal optimization of solar reactor design using CFD
techniques. Tapia, E.; Iranzo, A.; Pino, F.J; Rosa, R.; Salva, J.A.; Valverde,
L. HYCELTEC2015. Tenerife, Espana (2015).
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- CFD thermal model validation of a lab-scale solar reactor, Tapia E.; Bellan
S.; Iranzo A.; Gonzalez-Aguilar J.; Pino F.J.; Rosa F.; Salva J.A. WHEC
2016, Zaragoza, Espana (2016).

Se ha publicado la metodologia desarrollada en la presente Tesis Doctoral en la
revista International Journal Hydrogen Energy (factor de impacto 3.205 en
2015).

- Methodology for thermal design of solar tubular reactors using CFD
techniques. Int. J. Hydrogen Energy, 2016. E. Tapia, A. Iranzo, F. J. Pino,
F. Rosa, and J. A. Salva. DOI: 10.1016/j.1jjhydene.2016.07.186.

5.4 LINEAS FUTURAS DE TRABAJO

La metodologia CFD desarrollada durante la Tesis Doctoral permite el disefio
térmico de reactores solares, y ha sido validado experimentalmente desde este
punto de vista. Ademas, se han presentado dos aplicaciones de proyectos de
investigacion para los cuales ha sido utilizada exitosamente.

Sin embargo, existen aspectos adicionales que pueden implementarse con el
objetivo de completar los fendmenos que se producen en el reactor solar. A
continuacion, se exponen las siguientes mejoras que pueden realizarse a futuro
sobre la metodologia CFD desarrollada.

1. Incluir una siguiente fase en la etapa de disefno del reactor para incorporar
las reacciones quimicas que se producen en funcién de la temperatura. De
esta forma, quedarian incluidos todos los fendmenos que se producen en
un reactor solar en una misma simulacion. En este caso, se podria evaluar
la eficiencia quimica del proceso y los problemas en el disefio de puntos
calientes (sinterizacién) y puntos frios (reacciones incompletas).

2. Implementacion del medio participativo y de particulas (a partir de la
teoria de Mie), de forma que la metodologia sea valida también para
reactores solares de particulas. En este caso, la metodologia seria valida
para todos los tipos de reactores solares.

3. En caso de cavidades abiertas del reactor, analizar con mayor precision
los resultados de pérdidas convectivas incluyendo un volumen de control
mayor para analizar el movimiento del fluido en la apertura.

4. Incluir el tiempo como variable del modelo (transitorios), de forma que se
puedan evaluar los tiempos de calentamiento, lo cual permite optimizar
el tamano de la cavidad. Ademas, permitiria reproducir un ciclo completo
del proceso de produccion si se incluyen las reacciones quimicas.
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