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Resumen

El principal objetivo del presente estudio es determinar tedricamente la minima generacién
de entropfa en un reactor solar empleado para producir hidrégeno y carbono a partir de la
disociacién térmica del metano.

La decarbonizacién del gas natural (basicamente metano) empleando energia solar con-
centrada representa una novedosa técnica para producir un combustible limpio como lo es el
hidrégeno a partir de un combustible fésil; evitando asi emisiones de COs, en especial cuando
el carbono generado es capturado.

Para llevar a cabo el andlisis teérico del proceso anterior, se requiere determinar las ecua-
ciones de gobierno del fenémeno; las cuales serdan derivadas a partir de los principios de con-
servacién, ademéds de aplicar un andlisis de generacién de entropfa en el reactor. Este ltimo
andlisis permite reconocer las fuentes de irreversibilidad en el sistema.

Una vez definidas las ecuaciones de balance del reactor, dichas expresiones fueron adimen-
sionalizadas con el objetivo de reducir el nimero de pardmetros necesarios para representar
el sistema. Complementariamente, un andlisis de orden de magnitud aplicado a dichas expre-
siones permite identificar que fenémenos fisicos y quimicos tienen una mayor importancia en la
descomposicion del metano; lo anterior permite simplificar sustancialmente las expresiones de
balance del reactor.

Como método se minimizacién se emplea la técnica heuristica de algoritmos genéticos debido
a que ya ha sido utilizada previamente como método de minimizacién de entropia, Arikoglu
[1], Jian [2]. Esta técnica se caracteriza por permitir optimizar problemas dificiles de resolver
por métodos convencionales. Por medio de algoritmos genéticos se optimizaron hasta cinco
pardmetros adimensionales de manera simultdnea. El conjunto de pardmetros adimensionales
6ptimos permitieron generar criterios de disenio, tal que las soluciones propuestas generen una
minima entropfa.

Como complemento al estudio desarrollado también se revisan brevemente los costos econémi-

cos de la exergia destrufa derivada de la entropfa producida en el interior del reactor, producto



del proceso de separaciéon del metano. Este estudio resalta que al reducir la exergia destruida

en el reactor se reducen los costos econdémicos asociados durante toda la vida ttil del reactor.



Capitulo 1

Introduccién y Antecedentes

El uso intensivo de combustibles fésiles ha traido fenémenos adversos como son la conta-
minacién y el calentamiento global. Por ello existe un creciente interés por desarrollar nuevos
métodos para producir combustibles cada vez méds limpios.

El emplear la energia radiante del sol resulta una clara respuesta, debido a que es una fuente
de energia capaz de satisfacer la demanda mundial de energia evadiendo asi la produccién de
gases de invernadero. Por tanto, el reto ingenieril es convertir la energia solar en algo capaz
de ser usado en los lugares y tiempos que se requiere. En este sentido, la ventaja de convertir
la radiacién solar en combustibles quimicos o transportadores de energia, es que se convierte
en un elemento tangible, capaz de ser almancenado y transportado. Lo anterior es importante
debido a que rara vez la demanda de energia estd sincronizada con el lugar geogrifico en el que
se produce. La cantidad de irradiacién depende de la latitud, de las condiciones geogréficas,
meteoroldgicas, y topograficas, ver Fig. 1-1.

Los sistemas de concentracién solar se presentan en cuatro configuraciones principales: con-
centradores parabdlicos, de torre central, de disco y doble concentraciéon. La capacidad de
concentracion de estos equipos se describe en términos del nimero de "soles”. El nimero de
soles es la cantidad de energia solar sobre una drea especifica u objetivo, normalizada respecto
a 1 KW/m?, Steinfeld [4]; este valor se considera como la irradiacién solar directa maxima
que se alcanza en regiones con gran irradiacién solar, Kodama [3]. Las capacidades tipicas de
concentracién van de los 100 a los 1000 soles para los concentradores parabdlicos, fresnel y de

torre.
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Figura 1-1: Distribucién global de la intensidad de la radiacién solar, tomado de T. Kodama,
[3).

Los concentradores parabdlicos compuestos, los de tipo disco y doble contracién pueden
alcanzar los 10000 soles, [3], [4]; ver Fig. 1-2.

Bédsicamente existen tres métodos para producir hidrégeno a partir de energia solar: elec-
troquimica, fotoquimica y termoquimica. Esta iltima ruta se basa en el uso de energia solar
concentrada como fuente de energia de alta temperatura capaz de realizar una reaccién en-
dotérmica, Kodama [3], Muradov [5].

Existen cinco principales rutas termoquimicas solares para producir hidrégeno, estas son:
termolisis solar, ciclos termoquimicos, reformacién, cracking (descomposicién) y gasificacion;
donde los 1ltimos tres son conocidos también como métodos de decarbonizacién de combustibles
fosiles. Todas estas rutas involucran reacciones endotérmicas que hacen uso de energfa solar
concentrada como fuente de energia de alta temperatura, ver Fig. 1-3.

La termdlisis solar del agua consiste en la disociacién de la misma en una reaccién de un solo
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Figura 1-2: Principales conceptos de los sistemas de alta concentracién solar, (a) Parabdlicos,
(b) Torre central, (c) Fresnel, (d) Disco y (e) Doble concentracién, adaptado de T. Kodama [3].
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Figura 1-3: Rutas termoquimicas empleadas para producir hidrégeno a partir de energfa solar
concentrada.

paso. Aunque conceptualmente el proceso es simple, la reaccién requiere de una fuente de energia
que sea capaz de calentar al reactivo (agua) alrededor de los 2500K, orden de temperatura al
cual tiene lugar el proceso. Ademds de una técnica efectiva para separar el hidrégeno y el
oxigeno con el fin de evitar una mezcla explosiva.

Los ciclos termoquimicos emplean la descomposicién del agua para producir hidrégeno y
oxigeno. Utilizan una serie de reacciones exotérmicas y endotérmicas; estas tltimas pueden ser
desarrolladas empleando energfa solar. Los ciclos consisten cominmente de dos o tres etapas y
se basan en la oxido - reduccién de éxidos metdlicos; sin embargo, también se pueden emplear
otros reactivos como por ejemplo CrCls-HCI, MnCla-MngOy.

Las temperaturas a las que se desarrollan estos ciclos dependen del tipo de ciclo (reactivos) y
de la etapa (endotérmica o exotérmica). Las reacciones endotérmicas demandan de las mayores
temperaturas del ciclo, que usualmente se encuentran entre los 900 y los 2200°C.

Genéricamente el proceso puede ser descrito por medio de las siguientes reacciones, para el
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caso de un ciclo de dos etapas que emplea la oxido - reduccién de un oxido metélico:

primera etapa (endotérmica , solar): MO, — xM + gOg ,

segunda etapa (exotérmica , no solar): zM + yHO — MO, + yH> ,

donde M, es el metal y M,O, es el correspondiente 6xido del metal. La primera etapa es
una reaccién de disociacién endotérmica del 6xido del metal, promovida con energia solar. La
segunda es una reaccién exotérmica, no solar, que consiste en la hidrélisis de un metal para
formar hidrégeno y el correspondiente 6xido de metal. Entre los 6xidos de metal empleados se
encuentran, FegsOy4, TiO2, Mn3Oy4, Co3O4, MnO, ZnO y SnOs. En especial para los dos iltimos,
Abanades y Chambon [6], [7], han desarrollado estudios con la finalidad de estudiar la cinética
de la reaccién de la reduccién del metal (primer paso del ciclo). En este sentido se presenta el
apéndice A, a partir de informacién obtenida experimentalmente, los principales pardmetros de
la cinética de la reaccién como son la energia de activacion y el factor de frecuencia.

El crackeo o disociacion térmica con energia solar se refiere a la descomposicién de gas
natural, aceites, y otros hidrocarburos, procesos que pueden ser presentados de manera simpli-

ficada por la reaccién:

C,H, — 2C + %HQ

La decarbonizacion de combustibles fdsiles es una tecnologia emergente que tiene la finalidad
de reducir las emisiones de COs en la atmodsfera. En este sentido se presenta la descomposicién
térmica de hidrocarburos como una estrategia viable; la descomposicién térmica o pirdlisis del
metano (gas natural) en un solo paso; elimina las emisiones de COg y su posterior captura y
almacenamiento que otros procesos requieren como por ejemplo la reformacién de vapor de agua
con metano o la gasificacion de combustibles. Ademds el proceso genera carbono puro como
co-producto secundario, Muradov [8], Ferruelo, [9]. La reformacion de combustibles fosiles, asi
como la gasificacién de carbono y otros combustibles sélidos basados en carbono pueden ser

representados de manera somera por la reaccién:
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CoH, + xHy0 —> (% n x) Hy+2C0

sin embargo, otros compuestos también pueden ser formados dependiendo de la cinética de
la reaccién y de la presencia de impurezas del combustible. El monéxido de carbono resultante
puede ser empleado posteriormente para aumentar la producciéon de hidrégeno, por medio de

una reaccién catalftica con agua:

CO + HO — Hy + CO>

Este tipo de procesos son practicados a nivel industrial donde la energfa requerida es pro-
porcionada quemando el combustible, lo que resulta en la contaminacién de los productos.
El proceso de gasificacion de carbon, coque u otros combustibles sélidos basados en carbono,

pueden ser representados por la reaccién simplificada,

CH$Oy+(1—y)H20—>(g—i-l—y)Hz—l—CO

Steinberg [10], compar6 las diferentes rutas de decarbonizacién, desde el punto de vista de
la captura de carbono, y llego a la conclusién de que los procesos mds favorables (separacion,
manejo, transporte) son aquellos donde el carbono se produce en forma sélida, en vez de gas
como en el CO 6 COs.

Steinfeld y colaboradores [11], estudiaron tres procesos hibridos endotérmicos en los que se
emplean combustibles fésiles como fuente de hidrégeno y energia solar concentrada como fuente
de energia de alta temperatura, los procesos considerados en sus estudio son, la descomposicién
térmica, la reformacién de vapor con metano y la gasificacion de carbén. Ademds realizan un
andlisis de segunda ley de la termodindmica con la finalidad de establecer la maxima eficiencia
exergética.

Los procesos mencionados se realizan de manera endotérmica a temperaturas entre los
800 y los 1500K. Algunos de estos procesos se realizan a nivel industrial donde la fuente de
energia requerida para calentar a los reactantes es obtenida de la quema de ellos mismos. Su
estudio muestra que la reformacién metano con vapor de agua empleando energia solar tiene

una eficiencia exergética maxima del 46 % y la produccién de COq con 0.3 Kg/KWh, mientras
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que la eficiencia exergética de la descomposicién térmica del metano es del 32 %, pero con cero
emisiones de COs.

Por lo anterior, la descomposicién térmica del metano para producir hidrégeno y carbono
empleando energia solar concentrada como fuente de energia ofrece una ruta razonable para
producir hidrégeno de manera limpia. Conjuntamente este proceso evita la emisién de gases
invernadero en contraste con métodos mds tradicionales como es la reformacién de metano
con vapor de agua (Steam Methane Reforming), proceso endotérmico que si bien permite la
generacién de hidrégeno también genera mondéxido de carbono; producto de la recombinacién

del metano y vapor de agua a altas temperaturas, esto es,

CHy(g) + H20(g) — 3Hs(g) + CO(g)

La descomposicién térmica del metano es un medio de almacenamiento de la energfa solar,
mediante la produccién de un vector energético como lo es el hidrégeno. Simultdneamente,
el proceso también produce carbono; ambos productos tienen un razonable valor comercial e
industrial. La disociacién térmica del metano es un proceso de transicién en camino a desarrollar
una economia basada en hidrégeno, producido de manera sustentable, Abanades et al. [12].

El corazén del proceso termo-quimico anterior es el reactor, debido a que dentro de él tiene
lugar la reaccién quimica. El reactor debe soportar temperaturas de operacién, que pueden en-
contrarse tipicamente entre los 1000 — 2000K, Kodama [3]. Una innovacién en el desarrollo del
reactor solar permite reducir el campo de heliostatos requerido que puede representar hasta un
40 % del costo de inversién del proyecto total, Palumbo y colaboradores [13]. Por lo anterior, un
adecuado diseno del reactor puede representar ahorros en los costos termodindmicos y econémi-
cos durante toda la vida ttil del mismo. Entre los costos econémicos se pueden mencionar los
costos de inversion asi como de operacién del proyecto.

Los reactores quimicos solares empleados en sistemas de alta concentracién solar, normal-
mente se caracterizan por tener una configuracién en forma de una cavidad; con el objetivo
de formar un espacio bien aislado con solo una pequena apertura por donde entra la radiacién
solar concentrada.

Aperturas pequenas permiten reducir las pérdidas por radiacién difusa; sin embargo,

reactores con aperturas pequenas sélo son capaces de interceptar una fraccién reducida de la
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energia que reciben del concentrador. Consecuentemente, el tamafio de la apertura éptima es
un compromiso entre maximizar la radiacién captada y reducir las pérdidas de energia.

Existen diferentes configuraciones de reactores solares; entre los principales tipos se encuen-
tran los de irradiacién directa e indirecta. En el estudio conducido por Abanades y Rodat [14]
entre otros presentan un reactor solar de mediana escala (10KW) basado en el concepto de
calentamiento indirecto. El reactor solar estd compuesto por una cavidad cubica (20cm por
lado) que absorbe la radiacién solar concentrada a través de una ventana de cuarzo de 9cm de
didmetro de apertura. Los gases reactivos fluyen por cuatro tubos de grafito verticales. Experi-
mentalmente obtuvieron conversiones de metano de hasta 98 % y una produccién de hidrégeno
de hasta el 90 % para una temperatura de 1770K y tiempos de residencia del orden de 32ms, fue
el acetileno el subproducto més importante y el cual representé hasta el 5% de la fraccién mo-
lar. Complementariamente, las simulaciones numeéricas del experimento mostraron que cuando
el gas tiene una temperatura mayor a la de las paredes de grafito se presentan depdsitos de
carbono en las paredes de los tubos. Posteriormente, Rodat y Abanades [15] evaliian un proceso
preliminar para desarrollar una planta termoquimica solar de 55MW, que tendria la capacidad
de producir 1.7t/h de hidrégeno y 5t/h de carbono, con un costo de produccién de hidrégeno
competitivo comparado con el método convencional de reformacién de metano con vapor de
agua. Si el carbono es vendido al precio actual de mercado, el costo de inversién de la planta
termoquimica solar serfa de 16MS$.

Finalmente, Abanades y colaboradores [16], disefiaron y operaron un reactor de 50KW,
compuesto de siete zonas tubulares reactivas. La influencia de la temperatura (1608-1928K) y
el tiempo de residencia (37-71ms) son claves en el proceso de disociacién del metano. Por cada
900 g/h de metano inyectado, el reactor produjo 200 g/h de Hy y 330 g/h de carbono y 340
g/h de acetileno con una eficiencia térmica del 15 %, el acetileno fue el producto secundario
mds importante y su produccién disminuye al aumentar el tiempo de residencia del metano.
Reportan una energia de activacién dentro del intervalo de 172 y 205 K.J/mol y un factor de
frecuencia de entre 1.42 x10® seg™! y 1.47 x10% seg~!. Desarrollan un modelo bidimensional
de la cavidad del reactor en la que explican que la reaccién consume alrededor de 4.3 KW,
mientras que 6 KW fueron considerados como perdidas de energia en el interior de la cavidad.

La simulacién del reactor también muestra que 66 % de la energia de entrada se pierde en
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el frente del reactor, el cual cuenta con un sistema de enfriamiento con agua, que genera un
gradiente de temperatura de 300 a 1800K. Con la finalidad de reducir estas pérdidas proponen
una nueva configuracién del frente del reactor de tal forma que el reactor alcanza una eficiencia
de absorcion de la radiacién del 77 %, comparado con la que tendria un cuerpo negro ideal; sin
embargo, esta configuracion requeriria de una sistema de concentracion solar de capaz de lograr
4.14 MW /m?2.

Kogan y Kogan [17], realizaron pruebas de la descomposicién térmica de metano en un
reactor de baja capacidad, sus pruebas fueron realizadas a presién atmosférica y temperaturas
del orden de los 1300K. Alcanzaron una conversién del 28 %. la mayorfa del carbono formado
durante la reaccién se deposité en la paredes del reactor formando un depdsito sélido, causan-
do la oclusién de este, lo que terminaba con la prueba. También observaron que la reaccién
endotérmica se inicia en las paredes irradiadas de su reactor, ya que cerca de ellas se forma
una capa limite térmica dentro de la cual tiene lugar la reaccién, generando asi los depdsitos de
carbono. Posteriormente los mismos autores [18], analizaron el efecto que tiene un flujo tipo tor-
nado con la finalidad de evitar la formacion de depésitos de carbono en las paredes del reactor.
Asi como los efectos desfavorables que se pueden presentar cuando dicho tornado se perturba.
Desarrollaron un dispositivo que les permitié alimentar al reactor con particulas de carbono
del orden de micro-metros con la finalidad de mejorar la absorcién de la radiacién; formando
dentro de la cdmara reactiva una fina nube de particulas, Kogan et al. [19]. Finalmente Kogan y
colaboradores [20], desarrollaron una simulacién del flujo tipo tornado en el interior del reactor
con la finalidad de lograr un mejor entendimiento del mismo y explicar la formacién de los
depdsitos de carbono en las paredes del reactor.

Hirsch y Steinfeld [21] propusieron un reactor de tipo directo. Su reactor estd constituido
principalmente por una cavidad, la cual permite la entrada de la radiacién solar a través de
una ventana de cuarzo. El metano y particulas de carbono entran tangencialmente al reactor,
de tal forma que la mezcla reactiva lo recorre de manera helicoidal. En sus experimentos, la
mayor conversién alcanzada de metano fue de 67 % y la temperatura mas alta lograda en el
reactor fue de 1600K. Ellos resaltaron la influencia de las pequenas particulas de carbono en la
conversion del metano a hidrégeno y carbono. Ademads estos autores desarrollaron dos modelos

para explicar la descomposicién del metano en el interior del reactor; en el primero propusieron
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un modelo de flujo mezclado, mientras que en el segundo consideraron flujo de tipo tapdn.
Estos modelos les permitieron explicar la cinética quimica de la reaccién. Ellos obtuvieron
las siguientes energias de activacién: 162 y 147K .J/mol y los siguientes factores de frecuencia:
7,54210% y 1,072105 seg™!, para el modelo de flujo mezclado y tipo tapén, respectivamente.

Steinfeld y colaboradores [22], probaron un reactor solar de 5 KW empleando un horno
solar con temperaturas del orden de 1000 a 1600K, [23]. El reactor recibe un flujo continuo de
metano y particulas de carbono del orden de micro metros, los cuales son expuestos directamente
a radiacién solar concentrada de hasta 1720 soles. La presencia de las particulas de carbono
mostré un efecto positivo para mejorar la transferencia de calor por radiacién y con ello en la
cinética de la reaccién. Reportan una conversién méxima de metano de 98.8 % y una produccién
de hidrégeno del 99.1 %. La maxima eficiencia térmica alcanzada fue del 16.1 %, con un valor
promedio de 9.1%. Un incremento en el flujo del gas inerte tiene un efecto positivo en la
eficiencia energética para convertir la energia solar en quimica.

Dahl, Weimer y colaboradores [24] desarrollaron experimentos preliminares con la finalidad
de evaluar el potencial comercial del proceso de separacién de metano para producir hidrégeno
y carbono como productos de valor comercial, ademés de la escalabilidad del proceso para ser
implementado a nivel industrial. Adem4ds, identificaron al reactor solar como el elemento clave
de toda la planta, conclusion que también fue mencionada previamente por Palumbo y Steinfeld
entre otros [13]. Por ello cualquier mejora en el diseno del reactor influye directamente en la
competitividad de toda la planta.

Posteriormente, Dahl y Weimer entre otros [25] desarrollaron un modelo unidimensional, no
isotérmico (entre otras caracteristicas) con la finalidad de describir la descomposicién térmica
del metano. Las constantes cinéticas empleadas en su modelo fueron una energia de activacién

L con un orden de reaccién de 4.4.

de 208 K.J/mol y un factor de frecuencia de 6210'! seg™
Finalmente, adimensionalizaron su modelo [26] y aplicaron un anédlisis de sensibilidad con el
objetivo de identificar ciertas estrategias que les permitieran incrementar las conversiones al-
canzadas; por ejemplo, que la temperatura de la pared del reactor debe ser lo més alta posible
y como la rapidez con la que se agregan particulas de carbono no es tan critica, como lo es el

hecho de que el flujo de particulas debe ser mantenido.

Por otro lado, Abanades y Flamant [27] proponen un reactor de tipo indirecto, sin cata-
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lizador. Una boquilla de grafito (objetivo) absorbe la energia solar concentrada y esta transfiere
la energia capturada a la mezcla reactiva (metano, hidrégeno y particulas de carbono). Ellos
reportan conversiones que se encuentran tipicamente en el intervalo de 30-90 %. Posteriormente,
desarrollaron diferentes modelos tedricos y los compararon con sus resultados experimentales
[27]; desarrollaron lo anterior, con la finalidad de obtener una descripcién de los perfiles de
conversion y temperatura en el interior del reactor. Ellos emplearon las siguientes constantes
cinéticas: Ko = 2x10% seg~! y E, = 147 K.J/mol [28].

A partir de la informacién obtenida de manera experimental y de los modelos desarrollados,
Abanades y Flamant reportan que la geometria de la boquilla, la rapidez de admisién de los gases
y la temperatura tienen una fuerte influencia en la conversién del metano. Ellos descartaron
la influencia de productos secundarios de la reaccién como acetileno, etileno o etano debido a
que representan menos del 10 % de la mezcla resultante [29]. Posteriormente, estos autores y
otros colaboradores como son S. Rodat y J. Coulié analizaron la cinética de la reaccién y la
secuencia de disociacién del metano [30]. Ellos lograron desarrollar una expresién general de la
reaccién para explicar la disociacién, el factor de frecuencia reportado es Ko = 6,6210'3 seg™!
y una energia de activaciéon de E, = 370 K.J/mol. Conjuntamente, desarrollaron un estudio
experimental y reportan que la méxima conversién de metano alcanzada es 98 % y un porcentaje
de efectividad para producir hidrégeno del 90 % para un temperatura de pared en la cavidad
de 1770K y un tiempo de residencia de 32ms [12].

Ozalp y Shilapuram [31], presentan un estudio en el que muestran los efectos que tienen la
temperatura, presién, la presencia de un gas inerte y la adicién de particulas de carbono en
la conversiéon de metano. El estudio termodindmico muestra que la produccién de hidrégeno
disminuye con el incremento de la presién. La presencia del gas inerte favorece la conversién
de metano. Reportan que las mayores conversiones se obtienen cuando el metano entra al
reactor junto con un flujo de particulas de carbono; esto significa que para lograr las mismas
conversiones bajo las mismas condiciones de operacién, se requieren de mayores tiempos de

residencia, en el caso de que no se empleen particulas de carbono.
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1.1. Generacién de entropia

La radiacién solar es un fenémeno transitorio; por esta razon, los reactores solares deben
transferir de manera rédpida y efectiva la energia que reciben por irradiacién hacia los reactivos.
Entre los principales pardmetros de diseno del reactor se encuentran el didmetro, la longitud, la
temperatura de la pared, las condiciones de entrada de los reactantes, entre otros. Por lo tanto,
un correcto diseno del reactor puede ayudar a reducir los costos termodindmicos y econémicos
del mismo, Palumbo [13], Bejan [32], [33].

Por esta razén, se emplea como técnica de optimizacién el método de minimizacién de
generacion de entropia. Por medio de esta técnica es posible identificar y reducir la influencia
de los fenémenos fisicos o quimicos que no aprovechan del todo la energia proporcionada al
reactor, desde un punto de vista termodindmico. Ofreciendo asi ventanas de oportunidad para
generar criterios de diseno, tales que permitan un adecuado uso de la energfa titil entregada al
sistema, Palumbo [13], Bejan et al. [33].

Adicionalmente, cuando la minimizacién de generacién de entropia se complementa con
un estudio econémico; es decir, cuando se aplica un andlisis termoeconémico al reactor, es
posible identificar el costo econémico minimizado que representa la generacién de entropia en
el mismo, Bejan et al. [33]. Reduciendo asf los costos econémicos de la energfa no aprovechada,
los cuales tienen un impacto durante toda la vida ttil del equipo. Por lo anterior, se emplea el
concepto de exergia destruida ya que es una técnica apropiada para asociar costos econémicos
a las irreversibilidades generadas por el proceso de descomposicién de metano en el interior del
reactor solar; el estudio de los costos econémicos que pueden representar los efectos disipativos
son analizados con mds detalle en el apéndice B.

Por otro lado, Johannessen y Kjelstrup [34], [35], han trabajo previamente en la mini-
mizacién de la generacién de entropia en reactores quimicos. En su estudio, ellos aplicaron el
principio de equiparticién de fuerzas, y aplicaron parte de la teoria de control como herramienta
de minimizacién; sin embargo, dentro de las consideraciones hechas en su modelo, se encuen-
tra la hipétesis de que las fuerzas y flujos que describen cada uno de los efectos irreversibles
dentro del reactor tienen un comportamiento uniforme, lo cual no necesariamente se cumple
cabalmente para el caso de los reactores solares revisados anteriormente, debido a que en ellos

la mayor parte de la reaccién tiene lugar en una delgada regién del reactor, en vez de presentar
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una distribucién uniforme. Por lo que la aplicacién de dicha técnica no es la mejor opcidn.

La eficiencia exergética es un importante criterio para juzgar el potencial industrial de un
proceso solar. Entre mayor sea la eficiencia exergética, menor serd el drea necesaria para colectar
energfa solar para producir una cantidad definida de hidrégeno, y consecuentemente menor seran
los costos requeridos por el sistema de concentracién solar, el cual usualmente corresponde a la
mitad del total de los costos de inversién de la planta encargada de realizar el proceso quimico
solar. Por tanto, una alta eficiencia exergética implica una favorable competitividad econémica.

El método de minimizacién de generacién de entropia es una técnica razonable para reducir
las deficiencias termodindmicas de un sistema. Este método representa una herramienta para
optimizar desde el punto de vista termodindmico un sistema real; el cual debe sus imperfecciones
a sus irreversibilidades. Este método toma en cuenta las restricciones tanto en tiempo como
en tamano que tienen los sistemas reales, Bejan et al.[33]. El disefio aplicando el concepto de
minima generacién de entropia puede determinar las condiciones éptimas de diseno como es el
didmetro, longitud o bien la temperatura de pared de un reactor termo-quimico solar; debido a
que este trata directamente con las irreversibilidades del reactor.

El andlisis de generacién de entropia estd basado en la aplicacién de los principios de con-
servacién (masa y energia) asi como de la aplicacién de la segunda ley de la termodindmica;
este contabiliza la pérdida de trabajo disponible o exergfa destruida por medio del teorema de

Gouy-Stodola, [32], [33],

I/Vlost =¢ép = Tdsgen ) (11)

aqui Ty representa la temperatura del estado de referencia o temperatura de estado muerto.
El trabajo perdido Wlost, o la exergia destruida ép, dependen de la naturaleza del proceso y
contabilizan las irreversibilidades inherentes al sistema. El médximo trabajo disponible puede
ser alcanzado cuando la generacién de entropia es cero, Bejan y colaboradores [32], [33]. El
costo econémico minimo debido a las irreversibilidades puede ser estimado, cuando el analisis

de minima generacién de entropia es acoplado a un anilisis termo-econémico [33].
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1.2. Técnicas computacionales de optimizacién evolutivas

Los métodos de optimizacién empleando principios basados en el proceso natural de la
evolucién, han atraido recientemente una gran atencién para resolver problemas complejos de
optimizar; debido a que son ma&s robustos que los métodos tradicionales basados en principios
l6gicos formales o en programaciéon matemdtica, para resolver muchos problemas précticos, en
los que se incluyen condiciones reales de operacién. Esto significa que las técnicas evolutivas
pueden resolver problemas complejos de optimizacién de una mejor manera que las técnicas
tradicionales, Sarker [36].

El modelo matemaético de un reactor solar es un conjunto de expresiones mateméaticas que
describen la esencia de los fenémenos fisicos y quimicos que tienen lugar en su interior. Si
existe un pardmetro «, el cual puede adquirir diversos valores, tales que estos influyen en el
desempeno del reactor, entonces a dicho pardmetro se le puede llamar variable de decisién. La
funcién objetivo es una funcién que define el grado de beneficio que la variable de decisién
tiene en el problema de optimizacién. Ademds, si los valores que puede adquirir la variable de
decisién son restringidos, entonces existirdn ecuaciones o desigualdades llamadas restricciones
que definirdn dichas limitaciones. Finalmente, el objetivo de un problema de optimizacién, de
manera simplificada, consiste en elegir el o los valores de la variable de decisién que logran los
mejores valores que se desean de la funcién objetivo, sujetos a los criterios de las ecuaciones de
restriccién.

Entre los métodos tradicionales de optimizacién se encuentran los modelos de programacion
lineal, los cuales tratan problemas donde la funcién objetivo asi como las restricciones son
funciones lineales. Cuando existe mds de una funcién objetivo, por ejemplo cuando se requiere
maximizar el beneficio de un proceso, minimizando su costo de manera simultdnea se tiene
un problema de muiltiples objetivos, que puede ser tratado por medio de la programacion por
metas (Goal programming); convencionalmente estas técnicas emplean variables de decisién
continuas; es decir, que pueden adquirir cualquier valor. Sin embargo, existen problemas donde
las soluciones son nimeros enteros o discretos; por ejemplo, nimero de personas, equipos, o
maquinas, en este caso se requiere de un modelo de programacion entera.

Cuando la funcién objetivo o alguna de las restricciones es no lineal corresponde a un modelo

de programacion no lineal. No existe un algoritmo que sea capaz de resolver todos los problemas
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de este tipo. Este tipo de problemas son clasificados de acuerdo al tipo de funcién objetivo y
de las restricciones. Por ejemplo, los modelos de programacién no lineal con o sin restricciones
lineales, trata con problemas donde las restricciones (si existen) son lineales, y el objetivo es
simplemente maximizar o minimizar la funcién objetivo.

Un problema no lineal sin restricciones puede ser resuelto empleando la técnica de la biisque-
da por medio del gradiente; el cual busca el maximo o minimo de una funcién observando los
cambios en el gradiente de la funcién objetivo. Las iteraciones terminan cuando los cambios en
el gradiente son muy pequenos, cercanos a cero. Una desventaja de este tipo de técnicas es que
si la funcién tiene una gran cantidad de maximos o minimos, la bisqueda puede terminar en
un méaximo o minimo local. Es importante notar que al tratar con el gradiente de la funcién
objetivo se exige de manera implicita que la funcién sea continua y derivable y que la regién de
busqueda se encuentre cerca del éptimo global, Floudas [37].

Para resolver problemas no lineales con restricciones, es necesario primero saber si existe
una solucién 6ptima, que se puede saber al aplicar las condiciones de Karush-Kuhn-Tucker,
Sarker [36], Floudas [37]. Estas condiciones dan una idea de si la regién de bisqueda es céncava
(para el caso de méximos) o convexa (minimo).

Es importante notar que dichas condiciones requieren que la funcién objetivo cumpla con
un determinado comportamiento, esto es que la funcién sea céncava o convexa dentro de la
regién de interés o busqueda, condicién que no es impuesta de manera natural por el problema
analizado.

En este sentido, dentro del contexto de minimizacién de entropfa en reactores, implicarfa
crear consideraciones al modelo del reactor de tal forma que se modifica la descripcién del mis-
mo pero no por razones fisicas o quimicas, sino por razones de optimizacién; como lo proponen
Johannessen [34] y Kjelstrup [35], al aplicar el teorema de equiparticién de fuerzas. Este teorema
propone que los efectos que producen la entropfa dentro de los reactores analizados tengan un
comportamiento uniforme; mientras que la literatura especializada en reactores solares emplea-
dos en la produccién de hidrégeno y carbono a partir de la descomposicién térmica del metano
(revisados anteriormente), coincide en que la reaccién ocurre de manera sibita una vez que el
gas ha alcanzado las condiciones de separacién.

Lo anterior hace necesario recurrir a una técnica de optimizacién capaz de resolver un
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problema altamente no lineal como lo es la generacién de entropfa en el reactor solar, la cual
dicho sea de paso tiene que cumplir con los principios de conservacién de energia y de especies,
sin que esta modifique la descripcién de los fenémenos fisicos y quimicos que tienen lugar en el
interior del mismo.

Por lo tanto se recurre a las técnicas computacionales evolutivas que emplean ideas inspi-
radas en la evolucién y adaptaciéon natural. Este tipo de técnicas son capaces de optimizar
problemas del "mundo real” donde los modelos cominmente son altamente no lineales y con-
tienen datos no muy precisos o difusos. Los fundamentos de estos métodos toman sus ideas
o estdn inspiradas en la evolucién molecular, genética de poblaciones, inmunologia, etc. Sin
embargo, el objetivo de estas técnicas no es modelar de manera precisa los sistemas evolutivos
de donde toman su inspiracién, sino desarrollar sistemas computacionales eficientes y capaces
de resolver problemas practicos y complejos del mundo real.

Dentro de este contexto, se encuentran los algoritmos genéticos que fue una de las primeras
técnicas desarrolladas como un algoritmo de bisqueda adaptativa, Sarker [36], aunque actual-
mente ha sido implementada principalmente como un algoritmo de bisqueda global ya sea para
problemas numéricos como de optimizacién combinatoria; por ello son probablemente la técnica
evolutiva méds conocida. Las técnicas evolutivas se caracterizan de otros algoritmos de bisqueda
porque comunican e intercambian informacién entre los individuos (posibles soluciones) de una
poblacién (conjunto de soluciones).

Los algoritmos genéticos se distinguen de otras técnicas evolutivas en términos de la re-
presentacién de los individuos y de los operadores de bisqueda, ya que hacen énfasis en la
codificacion en forma de cromosomas de las posibles soluciones y la aplicacién de los operadores
genéticos a dichos cromosomas.

Goldberg [38], presenta la forma mds sencilla o canénica de un algoritmo genético, la cual
emplea una representacién binaria de las posibles soluciones (individuos), reproduccién en un
solo punto y mutacién de cambio de bit (salto). La representacién binaria significa que los
individuos son representados por medio de un nimero o cadena binaria, donde los bits tienen
valores de 0 6 1. La reproduccién de un punto se realiza de la siguiente manera: dadas dos
cadenas binarias de (xz y y) de longitud n (padres), se genera de manera aleatoria un punto de

cruce r, entre el bit 1 y n — 1 de la cadena binaria. Entonces el producto (hijo) contiene los
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primeros bits de x, de 1 hasta r, la segunda parte de la cadena del hijo estd conformada por la
informacién proveniente del padre y desde el punto r hasta el final de la cadena. Mutacién se
aplica de manera aleatoria en los bits de las cadenas de los productos; esto es, cambia el valor
de un bit de un cero a un uno o viceversa, [39].

Finalmente el interés del presente trabajo estd orientado a mostrar como la minimizacién
de generacién de entropfa puede ayudar a reducir los costos termodindmicos y econdémicos
debidos a las irreversibilidades presentes en el reactor; empleando como técnica de minimizacién
un método de optimizacién evolutiva como lo es Algoritmos Genéticos (AG). Lo que hace
necesario describir el comportamiento fisico y quimico del reactor por medio de los principios
de conservacién de energia, especies, y por supuesto de un anilisis de generacién de entropia.
El modelo resultante puede ser adimensionalizado, de tal forma que al aplicarle un analisis
de orden de magnitud se pueden identificar los efectos fisicos y quimicos de mayor relevancia,
lo que permite simplificar de manera sustancial el problema a resolver, por razones fisicas y
no de optimizacién. En este caso, los pardmetros adimensionales del modelo del reactor, se
convierten en las variables de decisién del problema de optimizacién debido a que contienen la

caracteristicas fisicas y geométricas, asi como las condiciones de operacién del mismo.
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Capitulo 2

Modelo Teérico y Analisis

En este capitulo se definirdn las caracteristicas bédsicas del reactor solar. Para ello, se propone
un disenio de reactor que efectivamente transfiera la energfa solar capturada por las paredes
internas a los reactantes que en este caso es el metano y teniendo como productos de la reaccién
endotérmica al hidrégeno y al carbono.

Los principales pardmetros que controlan la transferencia de energia del reactor al reactante
son la geometria, las condiciones de alimentacién del metano, el tipo de reaccién y la inclusién
en algunos casos de un flujo de particulas de carbono, como agentes cataliticos. En general, el
proceso de disociacién del metano a hidrégeno y carbono, es descrito por medio de la siguiente

reaccion endotérmica,

CHy — C+2H5

(+75,6KJ a 298K)

En esta reaccion se considera por simplicidad que el proceso se lleva a cabo en un solo paso;
sin embargo, el proceso puede realizarse en pasos miiltiples [30], [40], [41]. Se consideré una
reaccién de un sélo paso, debido a que la presencia de productos secundarios como acetileno
(CoHj), etileno (CoHy) o etano (CoHg) suele ser pequena, Abanades et al. [12]. Se considera un
reactor tubular unidimensional, el cual recibe una mezcla continua de metano y particulas de

carbono. De esta manera y una vez iniciada la reaccién en el interior del reactor se encuentra
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Figura 2-1: Esquema del reactor.

una mezcla de metano, hidrégeno y particulas de carbono, producto de la disociacién y del flujo
mencionado, como se aprecia en la Fig. 2-1. También se supone que la diferencia de temperaturas
entre las particulas de carbono (sélidas) y la fase gaseosa (metano e hidrégeno) es muy pequena,
de tal forma que ambas fases se encuentran practicamente a la misma temperatura, Dahl et
al. [25], Abanades y Flamant [27]. Ademds no se considera la presencia de catalizadores en las
paredes del reactor, de tal modo que la reaccién ocurre de manera homogénea.

Adicionalmente se considera por simplicidad un perfil de velocidad uniforme (flujo tipo
tap6n) a lo largo del reactor y la energia capturada por las paredes internas del reactor se
manifiesta por medio de una temperatura uniforme o constante [27]. Se considera que variaciones
en la presién dentro del reactor son muy pequenas tal que se pueden despreciar y se considera
que es adiabético con los alrededores.

En la Fig. 2-1 se incluye un voliimen de control que muestra los flujos molares de entrada y

salida, que consisten principalmente en metano, hidrégeno y carbono. Evidentemente para llevar
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a cabo la reaccién endotérmica, se considera que los principales mecanismos de transferencia de
calor de la pared interna a la mezcla son mediante conveccién forzada y radiacién térmica. El
flujo de particulas de carbono mencionado anteriormente, se agrega para mejorar la transferencia
de calor por radiacién, debido a que el metano es pricticamente transparente a la radiacién,
Dahl et al. [25]. La ley de desplazamiento de Wien especifica que existen longitudes de onda
a las cuales un cuerpo alcanza una méxima absorbitividad y emisividad, es decir, se acerca al
comportamiento de un cuerpo negro, ademads existe una relacién inversa entre dichas longitudes
de onda y las temperaturas correspondientes, Incropera y DeWitt [42], esto es,
Ny, = IS [pm K]
T

las longitudes de onda de méxima emisividad Ap4x, para el metano son 2.37, 3.31 y 7.65um,
que corresponden a las temperaturas de 1223, 875 y 379K, respectivamente. Como las tem-
peraturas de operacién del reactor se encuentran tipicamente entre los 1000 y 1800K, entonces
la longitud de onda infrarroja mejor absorbida por el metano es la correspondiente a 2.37um a
los 1223K, mientras que el resto de la radiacién (distintas longitudes de onda) no es absorbida

con la misma eficiencia.

2.1. Balance de energia

Con la finalidad de conocer el perfil de temperaturas y la descomposicién del metano en el
interior del reactor es necesario realizar un balance de energia y especies. Como primer paso,
se presenta un andlisis empleando la primera ley de la termodindmica en el reactor. En el
volumen de control mostrado en la Fig. 2-1, se puede observar que los flujos de entrada son
metano, hidrégeno y carbono, mientras que las entradas de energia en forma de calor son por
conveccién y radiacién. Escribiendo el principio de conservacion de la energia del volumen de

control mostrado en la Fig. 2-1 se tiene que,
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Acumulacion Energia por el flujo Transferencia de calor
_|_

= 2.1)
de energia molar de entrada por conveccion
Transferencia de calor Energia por el flujo
por radiacion molar de salida

De la ecuacién anterior se puede apreciar que en el sistema se transporta energia por con-
veccion, radiacién y por la mezcla que fluye dentro de él. Considerando que todas las especies

se mueven a una misma velocidad promedio, entonces la energia de entrada debido al flujo es:

Energia por el flujo
: Er,,, = FyHy + Fu,Hp, + FeHe (2.2)
molar de entrada

Fyr, Fr,, Fo representan el flujo molar de metano, hidrégeno y carbono, respectivamente.
Ademés Hys, Hp,, Hc son las entalpfas molares del metano, hidrégeno y carbono. También,
la transferencia de calor que entra al reactor debida a la conveccién forzada entre la pared y la

mezcla se define como:

Transferencia de calor .
Qcom}eceién = hwﬂ'd (Tw - T) 0z y (23)
por conveccion

donde d es el didmetro del reactor, T' es la temperatura de la mezcla que circula dentro de
él y T, es la temperatura de la pared del reactor, que se considera una funcién conocida de la
posicién z y del tiempo ¢. Finalmente h,, representa el coeficiente convectivo entre la pared y

la mezcla reactiva y se define de la siguiente manera, Dahl et al. [25],

e (S0 [ (1) [T (1),

donde el coeficiente convectivo fue desarrollado considerando una mezcla de hidrégeno y

metano, Roberts et al. [43]. En la expresién anterior (2.4) K4(7Ty) representa la conductividad
térmica de la mezcla gaseosa como funcién de la temperatura de pelicula, Fy es el flujo que

circula por el reactor, M, es el peso molecular del flujo, A es el drea transversal del reactor,
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Cpy(Ty) es la capacidad térmica especifica, j1,(Ty) es la viscosidad dindmica y L es la lon-
gitud del reactor. Es importante notar que varias de estas propiedades estdn evaluadas a la

temperatura de pelicula (T7), que se calcula mediante la relacion,

(2.5)

donde las propiedades mencionadas en el parrafo anterior son evaluadas solamente para la
fase gaseosa de la mezcla; es decir, hidrégeno y metano. El flujo de la fase gaseosa se considerd
como un medio semi-transparente a la radiacién debido a su baja capacidad para absorberla.
Ademds se asumié6 que las superficies opacas que intervienen en el mecanismo de la transferencia
de calor por radiacién son la pared interna de grafito del reactor y las pequenas particulas de
carbono presentes en la mezcla. Se model6 la rapidez de transferencia de calor absorbida por
las particulas a partir de la solucién presentada comiinmente en la literatura, para el caso de la
radiacién absorbida por un cuerpo pequeno (una particula de carbono) dentro de una cavidad

(pared interna del reactor) lo que para este estudio corresponde a la siguiente expresién [42],

Qparticula = Ec0Qc (T:}; - T4) ) (26)

teniendo presente que en el interior del reactor no sélo circula sélo una particula sino un
flujo, se tiene entonces que el término de la transferencia de calor por radiacién de la pared
interna hacia la mezcla reactiva del balance de energia, ec (2.1), se describe por medio de la

siguiente expresion,

Transferencia de calor . _ ec0F.Myca.
radiacion —

(Th —T*) 6= (2.7)

por radiacion VgVepe

en la expresién anterior, . es el coeficiente de emisividad radiativa, o es la constante de
Stefan Boltzmann, M, es el peso atémico del carbono, a. es el drea promedio de una particula

de carbono, v, es la velocidad de la fase gaseosa, V.. es el volumen promedio de una particula y p,.

FeMydz

vy Vo, presente en la expresién anterior, ec.

es la densidad del carbono; mientras que el factor
(2.7) representa el nimero de particulas en el interior del reactor. Como primera aproximacion se

considera que las particulas de carbono y la fase gaseosa de la mezcla se encuentran a la misma
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temperatura [25], [27]. Debido a que no se consideran pérdidas de energia con los alrededores,

la tinica salida de energia en el reactor es la debida al flujo y se evalia como:

Energia por el flujo OF ol
guapor el Jlujo Epu = <FM+ Méz) <HM+ M6z> (2.8)
molar de salida 0z 0z
aFHz 8HH2
+ (FH2 + oz (52) <HH2 + oz 0z

oF, OH,
+( F.+ =562 H,.+ €6z
0z 0z
conjuntamente, el término temporal se evalia de la siguiente forma, Bird y otros [44], Fogler,

[45]:

3

) 0 <
aZESZ-S: &;NZUZ» : (2.9)

i=1
donde Fg;s es la energia total del sistema, N; es el nimero de moles de la especie ¢, y U; es
la energfa interna por unidad molar para la especie 7. En este caso las especies presentes en el
reactor son metano, hidrégeno y el carbono. Expresando la energfa interna U; en términos de

la entalpia molar H;:

3

0 0

= > Egs= > Ni(H;—PV; ; 2.1
2D o7 2 Ni Vi) (2.10)

=1 =1

y aplicando la derivada temporal del lado derecho de la expresién, se tiene que,

3
0 OH; ON; 0 (XV;N;) oP
— FEgis = XN; >H; - P —YXV;N;,— 2.11
875; o T T ot Yot ’ (2.11)
3
donde para hacer mds compacta la expresion anterior se utiliza el hecho de que Y = X,
i=1

ademds V; es el volumen por unidad molar de la especie ¢. Recordando que se considero que
las variaciones en la presién son muy pequenas resulta que %—I; = 0. Expresando el nimero de
moles del componente N; en términos de la concentracién Cj, como N; = C;Adz, [45], se tiene

que la expresién anterior se puede reescribir como,
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3 . d (2ViC;
0 . OH; oC; ( v l)

=1

z . (2.12)

Teniendo presente que el resultado de la sumatoria del 1iltimo término es constante (EVZC’Z = 1) ,
debido a que la suma total del volumen por mol de cada especie multiplicado por su respectiva

concentracion es la unidad dentro de un volumen, ya sea diferencial o total, por tanto se tiene

que B(E;/Zci) = 0, Fogler [45] y por lo tanto:
Acumulacion 9 3 . OH; 6@
=Y Eus = ANCi— 62 + ASH,— 0z . (2.13)
de energia ot i—1 ot ot

Finalmente, sustituyendo las expresiones 2.2, 2.3, 2.7, 2.8, 2.13 en el balance de energfa, ec.

(2.1), se tiene que,

OH, aC;
5 0z + AX H; Y
= FyHypy +FH2HH2 + F.H,
— FM+@5,2 HM+W7M52
0z 0z

O0Fy, O0Hp,
- (FH2—|— 9, 52) <HH2+ 9, 52)

oF; 0H.

ARG, oz (2.14)

C FCM’LUC C
+hynd (Tyy — T) 6z + 20— comwele (pd _ iy 5,
vg‘/cpc
dividiendo entre dz y aplicando dz — 0, se tiene que,
AEGQFI + AZH-QO (2.15)
‘ot ‘ot ‘
= ~fu 0z Hy 0z F, 0z
OFy O0H, OF,
—-H 2 —F, —H.—
"5, 0z 0z
C Fcch C
thyrd (T, — T) + 22-c2welle (74
vgVep,
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Tomando en cuenta que los primeros seis términos del lado derecho pueden ser representados

3
por las sumatorias Fagl Z H; aF L ge tiene, entonces que la ec. (2.15) se puede reescribir
i=1 1=1

como,

3 3
scaFcchac 4 4
hprd (T —T)+ ———— (T, — T
+hymd (Toy )+ UgVepe ( w ) )
y expresando los cambios de entalpia en el tiempo por medio de la siguiente expresién

O0H;
ot

= Cpi%—z;, considerando que las capacidades calorificas de las diferentes especies en el

interior del reactor son constantes. De manera similar para los cambios de entalpia con la

posicién se tiene que aégi = Cpi%—z; por lo tanto, el balance de energia, ec. (2.16) se puede

escribir de la siguiente manera,

T
AEC’piC’Z% + AYH; gtC’L (2.17)
= YF CplaaT — Y H; %F + hyrd (Ty —T)
ecoF . My.a
c ciVlwcle T _T4
* Vg Vepe (T ) ’

relacionando la concentracién C; con el flujo molar F; a trdaves del flujo volumétrico, se
tiene entonces que C; = 1}];—3’4, Fogler [45], empleando esta expresién en el balance de energia, ec.

(2.17), y haciendo explicitos los términos dentro de las sumatorias:
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10T 0T
—_—— 4t — F F . 2.1
<vg 5 + 62) (ComFuy + Cpu, Fr, + CpcFe) (2.18)

1 6FM 8FH2 aF‘c
+— <HM + Hpy, ot Hc&f)

Vg ot
OFrm, OF. )

0z + He 0z

ecobeMyeac (

oF
— — (#n5 + i

+hyrd (T — T) + Ty —T%)

Vg Vepe

Recordando que la descomposicién de metano se realiza en un sélo paso por medio de la

reaccién general,

CHy — C+2H, (2.19)

entonces los coeficientes estequimétricos de la reaccién se pueden escribir como,

vy=1, vg,=2, ve=1 ; (2.20)

y las fracciones molares de la siguiente manera,

Reactivo : npy =1,  Productos : ng, =2/3, n.=1/3 . (2.21)

Por otro lado, se define la fraccién de conversién de metano X, a hidrégeno y carbono como,

_ FYy —Fy

X = : (2.22)
Fyy

donde F' ][\)4 es el flujo de metano que se suministra a la entrada del reactor y Fis es el flujo
de metano en el interior del reactor. A partir de esta relacién se pueden obtener las siguientes

expresiones, Dahl et al. [25]:

o - Ty (2:23)
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Ademsds de acuerdo a la reaccién, por cada mol de metano suministrado se obtienen 2 moles

de hidrégeno, es decir:

Fp, = 2F), X, (2.25)
y con ello entonces,
=2Fy,— 2.26
=2Fy,— ; 2.27
o2 M 9z ) ( )

y por cada mol de metano suministrado se obtiene un mol de carbono, como producto
de la reaccién; sin embargo, también se tiene presente un flujo de particulas de carbono F?,
suministrado para mejorar la transferencia de calor por radiacién, con ello el flujo de carbono

total F, en el interior del reactor es,

F.=F)X +F° , (2.28)
entonces,
OF 0X
¢ — 0 — 2.29
OF 0X
¢ = F0 — ) 2.30
0z M75, ( )

Sustituyendo las ecs. (2.22)-(2.30) en (2.18), se tiene que,

10X 0X
O -+ =) (-H 2H H. 2.31
b (5 + Gy ) (- Hu o+ 28, ) (2:31)
10T OT Fo
FO [ —— + == 1—X)+2 X ol =6 + X
+ M<vg 5 8z> <C;OM( ) +2Cpu, X +Cp (F&Jr >>

eco FOM,.a. F](\)/[ 4 4
= hyrd(Ty —T)+ ——— (1 X)) (T,—T
md (T, = T) + St (14 S ) (78 - 7
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Las entalpias presentes en el balance de energia pueden ser evaluadas mediante las en-
talpias de formacién de cada especie (dada una temperatura de referencia) mas el cambio de
temperatura desde la temperatura de formacién Ty hasta la temperatura de la mezcla T', Fogler

[45], Wark [46]:

H; = h% + Ah; (2.32)
donde hg)ci representa la entalpia de formacién de la especie, la cual para sustancias elemen-
tales como el hidrégeno y el carbono es cero. La diferencia de entalpias Ah; en la expresién
anterior representa el cambio de entalpia sensible entre las temperaturas T y Tg, esto es,
evaluando el cambio en la entalpia sensible de la especie i empleando el calor especifico
respectivo se tiene entonces,
Ahz = Cpi (T - T()) 5 (234)

y combinando las ecs. (2.32, 2.34) con el balance de energia dado por la ec. (2.31) conduce

a que:

FO oT FO
M <CpM (1-X)+2Cpu,X + Cp, <8+X>) (2.35)
vg Ot Fy,
FY 0Xx
+TME (=% — Cpar (T = To) + Cpp, (T — To) + Cpe (T — To))
g
orT FO
= —F) = <CpM (1—X)+2Cpy, X + Cp. <g + X>>
0z Fyy
o 0X

—Fi—— (=h; = Cpar (T = T) + Cpu, (T = T) + Cpe (T = To))

ec0FOM,,ca. FY, 4 4
hprd (T, —T) + =< (14 Mx ) (T4 T
+ wT ( w ) + Ugvvcpc < + Fco ( w ) )

esta expresion representa el balance de energia en el interior del reactor. La ecuacién anterior

estd sujeta a las condiciones iniciales y de frontera siguientes,
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Ent =0, V 2: X =0
Ent=0, V 2:T=1Tj ;

En 2z =0, Vit>0:X=0 ,
En z =0, V t>0:T="Tontrada

2.2. Conservacion de especies: Metano

El principio de conservacién de especies se aplica sélo a los elementos reactivos en el interior
del reactor debido a que la generacién de los productos estd sujeta a la presencia del reactivo,
que en este caso corresponde tunicamente al metano, ec. (2.19), Bird y otros [44], Fogler [45].
Complementando lo anterior, la velocidad de produccién de hidrégeno y de carbono se puede
conocer a partir de la velocidad con que se consume el metano; por medio de los coeficientes
estequiométricos de la reaccién, ec. (2.20). Entonces, aplicando el principio de conservacién de
especies al elemento diferencial indicado en la Fig. 2-1, se obtiene la siguiente expresion,

0Ny

—=Fy - F
ot M (M+

OF
0z

(52) —rypAdz . (2.36)

ademas, el nimero de moles de metano Ny, dentro del volumen de control se puede expresar

en términos de la concentracién de metano C's, por medio de la siguiente relacién,

Ny = CpAdz (2.37)

sustituyendo el nimero de moles en términos de la concentracién en la ec. (2.36), y simpli-

ficando se obtiene:

Cy .  OFy
AW(SZ =5, 0z —rypAdz . (2.38)

Dividiendo el balance anterior entre la longitud del elemento diferencial 6z, y relacionando
la concentracién de metano Cjy, con el flujo molar de este F)s, por medio del flujo volumétrico
vgA, de la siguiente manera Cy = i—l‘i, Fogler [45], el balance de especies se puede reescribir

como,
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10Fy  9Fu

- ~ruA
v, Ot 0. M ’

(2.39)

donde en la expresién anterior se consideré que todas las especies se mueven a una velocidad
promedio vy. Aplicando las ecuaciones (2.22-2.24) en la conservacién de especies, ec. (2.39) se
obtiene que,

Fy X 50X

’Ug ot = ME - ’I”MA . (240)

Es importante mencionar que el proceso de descomposicién de metano en hidrégeno y car-
bono ocurre en dos etapas, al tener lugar sobre una particula carbono. En primer lugar, el
metano es absorbido en la superficie del carbono, y en segundo lugar ocurre la separacién del
metano en carbono e hidrégeno. Modelando el proceso anterior de manera simplificada por
medio de una relacién de tipo Langmuir, se tiene que la rdpidez de reaccién rjys, se puede

definir como lo muestran Hirsch y Steinfeld [21], Dahl y otros [25], Abanades y Flamant [27],

de la siguiente manera:

ry =KC% (2.41)

en la expresién anterior la rapidez de reaccién es una funcién de la constante cinética K, del
orden de la reaccién, dado por a, y de la concentracién de metano Cjs; expresando esta tltima

en términos del flujo de metano como se ha hecho previamente resulta que,

YAl (2.42)
T = . .
M vgA

La dependencia en la temperatura de la constante cinética K, puede ser descrita por medio

de la ley de Arrhenius, lo que resulta en la siguiente expresién, Hirsch [21], Dahl et al. [25],

Abanades [27],

7Ea

donde K es el factor de frecuencia, F, es la energia de activacién, es importante mencionar

que ambos parametros son claves para describir la cinética de la reaccién; por tultimo R es
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la constante universal de los gases. Sustituyendo la constante cinética definida en (2.43) en la
rapidez de reaccién, ec. (2.42) y expresando el flujo molar de metano en funcién de la conversién

X, ver ec. (2.22), se tiene que,

FO N\ —E, a
rv = Ko <vf‘144> exp ( =T ) (1-X) : (2.44)
g

Por dltimo, reemplazando la rapidez de reaccién ec. (2.44) en el balance de moles de metano

ec. (2.40), resulta que,

F9, 0X 0 0X —E.\ [ FYN\"
_ — 0“2 AK, M) - X)e 2.4
vg Ot M9z 0xP ( RT ) <ng ( ) 7 (245)
multiplicando la expresién anterior por — F“g y simplificando, se tiene finalmente que,
M

X  0X FON\ ! —E

— — =Ky (M — ) (1-X) . 2.46

i Tligy T o (ng) exp < RT ) (1=X) (246)

Conservacién de hidrégeno

Para el caso de la conservacién del hidrégeno se obtiene un balance similar al presentado

para el metano, que se puede escribir como:

ONg. oFy.
o 2 — Fy, — (FH2 + 62252') + rp,Adz , (2.47)
una vez més expresando el nimero de moles hidrégeno en funcién del flujo Ny, = Fv—}f&z

y empleando las velocidades de reaccién relativas para escribir la rapidez del hidrégeno en

términos de la velocidad del metano rg, = —2ry/, se obtiene que,
1 0Fy, OFy
— 0z = — 20z — 2Ary0 . 2.48
vg Ot : 8z ” MOz ( )

Reconociendo ademds que los cambios en el flujo de hidrégeno pueden ser escritos como

funcién de la conversién X, resulta:

X X u,A

ot 90z F](\’/[
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2.3. Generacion de entropia

Dentro del reactor solar tienen lugar tres efectos disipativos de gran importancia como son
las transferencias de calor por conveccion entre la pared y el flujo, la radiacién entre la pared y
las particulas de carbono, y por tiltimo la reaccién quimica. Otros efectos secundarios como la
disipacion debida a la viscosidad o la difusiéon de masa fueron descartados. Las irreversibilidades
asociadas a la difusién de masa fueron descartadas debido a que se consideraron que todas
las especies se mueven a la misma velocidad promedio v,. Conjuntamente, los efectos viscosos
también fueron descartados. Consideramos que el perfil de velocidades y la presién son uniformes
en el interior del reactor. Consecuentemente, un anélisis de generacién de entropia aplicado al

reactor conduce a la siguiente expresion, Bird et al. [44], Belfiore, [47]:

3
TSy =& -V(InT) =Y G (2.50)
=1

donde S’;” representa la produccién de entropia por unidad de volumen en el interior del
reactor solar.  representa la transferencia de calor por unidad de drea que se presenta en
el reactor y en general es un vector [44], [47]. Ademds, V(InT) representa el gradiente de
temperaturas de la mezcla en el interior del reactor, que en este caso se consideré que la
temperatura sélo cambia a lo largo del reactor (direccién z). G; es la energia libre de Gibbs de
la mezcla. Por 1ltimo, r; es la rapidez de reaccién de la especie ¢. En este estudio se presenta
la transferencia de calor por conveccién entre la cara interna del reactor y la pared; ademas el
flujo de calor debida a la radiacién entre dicha cara y las particulas de carbono en la mezcla,

se pueden escribir como:

(.1 = élconv + (.lrad . (251)

Entonces y de acuerdo al andlisis desarrollado con la primera ley, las transferencias de calor

por conveccién y radiacién son:

Qcom} = wdhy (Tw - T) 0z (252)
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ecoF.acMy.

Qrad = Vg chc

(T —T*) 6z . (2.53)

Teniendo en cuenta que la superficie sobre la que se desarrollan estos dos efectos corresponde

a la cara interna del reactor entonces los flujos de calor que entran al reactor son:

c.lconv = hw (Tw - T) (254)
y
. ecoFeacMye ;4 4
= (1> -T . 2.55
Arad 7Td’Uchpc ( w ) ( )

Considerando ahora que tanto la temperatura como la conversion, sélo varian con la longitud
del reactor, entonces el gradiente de temperatura sélo depende de la coordenada z, y se puede

escribir como:

10T

Sustituyendo las ecuaciones anteriores (2.54) - (2.56) en la ecuacién para la generacién de

entropia, ec. (2.50) se tiene que,

: FoacM, 10T 1<
1 o (T — T) + 277 c0cPwe (pd_ pay ) = 92 2 O 9.
g ( (T 1)+ ST (T ) e~ p G (8D

y definiendo la generacién de entropia por unidad de longitud como:

Sy = /A Sy'dA (2.58)

donde el drea de integracién es la seccién transversal del reactor y sobre la cual las propiedades

se consideran uniformes; entonces la ec. (2.58) con ayuda de la ec. (2.57) se puede escribir como,

. oF.a.M, AoT A
I _ w (T — €cO0lcGcMwe gma  ay ) £ 9L A T ) 2.
Sq (h (1 T)+ g Vops (Z 1 ) E Gr (2.59)



El dltimo término del lado derecho es la generacién de entropia (ec. 2.59) debida a la reaccién
quimica que ocurre en el interior del reactor, que depende de la energia libre de Gibbs y de la
rapidez de reaccién de cada una de las especies, que en este caso son el metano, el hidrégeno y

el carbono, esto es,

3
Z Giri = Guryv + GayrH, + Gere . (2.60)
=1

La rapidez de reaccién de cada una de las componentes estd relacionada entre si por medio
del principio de reacciones relativas, el cual establece la rapidez de reaccion y el coeficiente virial
de cada uno de los pruductos puede conocerse a partir de la velocidad con que se consume el
reactivo (rapidez de reaccién) asi como de la cantidad del mismo (coeficiente virial) esto es,

Fogler, [45]:

Treactivoi _ Tproducto i (2 61)
reactivo v Vproducto [

donde v representa el coeficiente virial. Entonces para la mezcla reactiva, se tiene que,

M TH T
I _TH, _Te (2.62)
VM VH, Ve

y a partir de esta relacién se pueden conocer las rapideces de reaccién del hidrégeno y del
carbono en funcién de la rapidez del metano. Recordando que la reaccién ocurre en un solo
paso segun la ec. (2.19) entonces los coeficientes viriales son: vy =1, vy, =2y v, = 1, Fogler
[45]. Consecuentemente, la rapidez de reaccién de los productos en términos de la rapidez de

consumo de metano resultan en,

TH, = —2ry (2.63)

re = —TM (2.64)

de esta manera y sustituyendo los coeficientes anteriores en el término de generacién de

entropia debida a la reaccién, ec. (2.60) se tiene entonces que,
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3
> Giri =[Gy —2Gu, — Gty (2.65)
i=1

Sin embargo, se debe recordar que en este caso el metano se estd consumiendo para gene-
rar hidrégeno y carbono, en vez de producirse; entonces la velocidad de reaccién debe estar
multiplicada por —1, ec. (2.50). Por lo tanto, la generacién de entropia debida a la reaccién

resulta:

3
i=1

La energia libre de Gibbs G;,puede ser expresada en términos de la entalpia y la entropia

por medio de la siguiente expresion:

Gi=H;-TS; (2.67)

reemplazando la expresién anterior en el término de generacién debida a la reaccién quimica
ec. (2.65) se tiene que,
3

ZGiTi:—[(HM—QHHQ—HC)—T(SM—QSHQ—SC)]T’M . (268)
=1

Por lo tanto, al sustituir esta iltima ecuacién, ec. (2.68) en la generacién de entropia ec.

(2.59), resulta:

ecoF.acMye i 8£

! = |hy (T —T T — 14 2.
5 ( ) wdvgVep,. (T ) T2 0z (2:69)
A
+T[(HM_2HH2_Hc)_T(SM_2SH2_Sc)]TM

El factor entre paréntesis dependiente de las entalpias de las especies, dentro del segundo
término del lado derecho puede ser escrito como funcién de la temperatura. Lo anterior puede
hacerse al escribir la entalpia de cada una de las especies presentes en el interior del reactor
como funcioén de la entalpia de formacién y del cambio en la entalpia sensible; que depende de

la temperatura de la mezcla y de la temperatura de referencia a la cual ocurre la formacion de
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la especie. Proceso similar al expuesto en la derivacién de la energia en el interior del reactor,

ver ecs. (2.32) - (2.34) ademsds de la ec. (2.76), esto es,

Hyp —2Hp, — He = hy — By (T — To) : (2.70)

Por otro lado, escribiendo la entropia de las especies presentes en el interior del reactor como

funcién de la temperatura y de la presién se tiene que, Wark [46]:

T P
o0 . _ P
S; =5; +Cp;ln (TO> Rln <nZP1> , (2.71)

donde S? representa la entropfa absoluta de la especie i evaluada a una temperatura y

presion de referencia. n; es la fraccién molar de la especie i y se define como:

Vi
Nip = ———— (2.72)
" Z Vi‘reactivos
y
iy v : (2.73)

B > Vi|pmductos

n; indica la fraccién molar de los reactivos, que en este caso corresponde sélo al metano,
por lo tanto su valor es uno, esto es nj; = 1. Ademads, n;, es la fraccién molar de los productos
donde el nimero total de moles de los productos es 3, dos aportados por el hidrégeno y uno
por el carbono, entonces la fraccién molar del hidrégeno es ny, = 2/3 mientras que para el
carbono no = 1/3. Por otro lado, P» es la presion total de la mezcla a la salida del reactor y P;
es la presion a la entrada, debido a que se considero que la diferencia de presiones es pequena

se tiene entonces que,
Py
— =1 2.74
P1 ? ( )
entonces el tercer factor del lado derecho de la ec. (2.71) depende principalmente de la

fraccién molar de la especie. Por tanto, las entropias de las especies dentro del reactor pueden

ser escritas como una funcién de la temperatura de la siguiente manera,
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Sy —2SH, — Se = SY —28%, — SY + Rln (nen3,) — Biln (g) , (2.75)
0

en la expresién anterior, By se define como,

By = Cp. — Cpy +2Cp, . (2.76)

Finalmente, la rapidez de reaccién del metano puede ser escrita como una funcién de la
temperatura y de la conversién, tal como se presenté en el andlisis de conservacién de especies.
Por lo tanto, la generacién de entropia en el reactor puede ser escrita como una funcién de la
conversion asi como de la temperatura sustituyendo las ecs. (2.28), (2.44), (2.70), (2.75), en la

generacién de entropia, ec. (2.69), lo anterior conduce a la siguiente expresion,

Sy = (Tw—T)

0 O T —TH A
th oT 5CUFC CLCch ( M > (wi) oT (277)

T2 0z wdvgVep, T2 a9z
AK, <F]?4> (W = By (T~ ) o <—E> 0 xy
7 \od) | Cr(aman(z)) |\ E
La ecuacién anterior (2.77) representa la generacién de entropia en el interior del reactor.
El primer factor del lado derecho representa contribuciones a la generacién debida a las transfe-
rencias de calor por conveccién y radiacién. El segundo término representa la generacién debida
a la reaccién quimica. El nuevo pardmetro introducido en la expresién anterior As, se define

Ccomao:

Ay =83, — 25y, — S + Rln(neny,) . (2.78)

La generacién de entropia en el interior del reactor , ec. (2.77), estd sujeta a las siguientes

condiciones inicial y de frontera:

Ent=0, V z2:8,=0 y en z =0, Vt>0:5=0
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2.4. Analisis adimensional

Con la finalidad de reducir el nimero de pardmetros necesarios para modelar el compor-
tamiento de la mezcla reactiva en el interior del reactor se propone adimensionalizar las ecua-

ciones de gobierno del mismo. Por lo anterior se definen las siguientes variables adimensionales.

(2.79)

donde T representa el tiempo escrito en forma adimensional, mientras que ¢y es un tiempo
de referencia el cual serd definido méds adelante. ( representa la posicién de la mezcla en el

interior del reactor y 6 es la temperatura adimensional.

2.4.1. Adimensionalizacién del balance de energia

Sustituyendo las variables adimensionales en el balance de energia, ec. (2.35), se obtiene la

siguiente expresion,

FYT, FY o0
1-X 2X . X

voto [( )Cpym +2XCpy, + Cp <F0 + ﬂ o

FY 0X
+—2L (=hGyr — Cpar (Twb — To) + Cpa, (Twbd — To) + Cpe (T — To)) -

’Ugto or

FO.T, FY a0

= M1 - X)Cpur +2XCpa, + Cpe | 5 + X
), ¢
_Fy 0X
A M (—h$pr — Cpar (Twb — To) + Cpay (Twb — To) + Cpe (Twb — Tp)) - ac
e.oFOMyca. T2 FY

hoTyrd (1 —0 e weCw (4 M 1-6 . 2.

FhoTumd(1=6)+—— T <+Fo )[ ] (2.80)

El factor que acompana al primer término del lado izquierdo, puede reescribirse de manera

compacta como,

FO
(1 = X)Cpat +2XCpa, + Cpe (FO ; X) CANaX] (2.81)
M

donde Aj, y B, se definen mediante las relaciones,
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0

F
A1 = Cpyr + Cpe—-

c , (2.82)
Fyy

By = A, (2.83)

El factor que involucra las entalpias de formacién de las especies (segundo término del lado
izquierdo y derecho) en la ec. (2.80), puede ser reescrito como una funcién de las variables

adimensionales, ec. (2.79), de la siguiente manera,

—hSy — Cpar (Twb — To) + Cpp, (Twh — To) + Cpe (Twb — To) = A (850 — 1) (2.84)

donde los coeficientes Ay y (B, presentes en la expresién anterior se definen mediante las

siguientes relaciones,

Ay =h;+ BTy (2.85)
y
BT,
By = —tw 2.86
27 0+ BiTh (2:86)

Empleando los factores (2.81) y (2.84) en la ec. (2.80), se obtiene:

FOT,A1 (L 00 00
T o)+ 6, X 9.
7 (vgt087+a<>( +51X) (2:87)

FOQ Ay (L 0X 0X
— = 1-— wlw (1 -6
L <vgto ar+a<>( Pab) + mhu T (1 =)
eco FOMyea T2

w _p4
VgVep, (1+aoX) [1 ’ ] ’

donde el pardmetro adimensional «g se define como,

_ Py

g — FO
(&

(2.88)
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Este pardmetro representa la relacién entre el flujo de metano a la entrada F&, respecto al
flujo de particulas de carbono agregado, F°. Multiplicando el balance de energfa por el factor

FOLAz y reordenando, resulta la siguiente ecuacion:
M

0 ae) (289)

a1 (14 3,X) (04407_ + 87C

0X 0X
= (1 — /829) <O[48T + 8C>

tag (1 —0)+ a3 (1+apX) [1— 67

esta expresion es el balance de energia escrita en forma adimensional. Los nuevos pardmetros
adimensionales introducidos son definidos mas adelante. El término del lado izquierdo representa,
el cambio de energfa debido a los cambios de temperatura en la mezcla. El primer término del
lado derecho es el cambio de energia debido a la reaccién del metano. El segundo del mismo lado
es el cambio de energia debido a la transferencia de calor por conveccién entre la pared interna
del reactor y la fase gaseosa de la mezcla, el dltimo término es el cambio de energia debido
a la transferencia de calor por radiaciéon entre la pared interna del reactor y las particulas de
carbono presentes en la mezcla; tanto las agregadas asi como las generadas por la reaccién. Los

parametros adimensionales presentes en la expresién anterior se definen de la siguiente manera,

TwAq
_ 2.90
a1 A2 ’ ( )
wdhy Ty L
oy = ——
2 F]%AQ )
eco LM yeac T2
a3 = ———————
Vg Vep.Aaag
L
oy = —
4 ’Ugto

como se puede observar en el balance de energfa escrito en forma adimensional, ec. 2.89,
el término debido a la reaccién es de orden unidad (primer término del lado derecho); esto es
un indicativo de que los otros cambios de energia fueron comparados con el cambio de energia

asociado a la reaccién. Por lo tanto, el pardmetro c; compara los cambios de energia asociados
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la temperatura de la mezcla a los cambios de energia asociados a la reaccién. as compara los
cambios de energia debidos a la transferencia de calor por conveccion a la energia de la reaccién,
mientras que a3 compara los cambios de energia por radiacién a los cambios por la reaccién,
finalmente a4 relaciona el tiempo de residencia al tiempo de referencia. Es importante mencionar
que en la definicién de a se considero un valor representativo del coeficiente convectivo h,, que
refleje las condiciones tipicas que se pueden presentar en el reactor durante la descomposicién del
metano, lo cual se explica con mayor detalle en el apéndice C. Adem4s las condiciones iniciales
y de frontera que tiene que satisfacer el balance de energia escritas en forma adimensional son:

En 7 =0, V (:X=0 ) en 7 =0, YV (:0=10)

En ¢ =0, V7r>0:X=0 , en ( =0, vV 17>0:0=0

2.4.2. Conservacion de metano en forma adimensional

Con la finalidad de presentar el balance de moles de metano de una forma més compacta, es
decir con la menor cantidad de pardametros pero sin perder informacion fisica, se propone utilizar
las variables adimensionales definidas anteriormente ec. (2.79), de tal forma que el balance de
metano escrito en forma adimensional es:

0X X _ <_§w> 1-x) | (2.91)

donde se tienen los nuevos pardmetros adimensionales €, y €1. €, representa la energfa
de activacién adimensional, por otro lado €; compara el tiempo de residencia al tiempo de la

reaccién. Estos pardmetros son definidos de la siguiente manera,

E,
_ 2.92
“w = RT. (2.92)
y
LKy [ FO \*!
e =2 <M> (2.93)
Vg ng

ademas el balance de metano en el reactor se puede reescribir como:
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0X 0X ew(0—1)

Qag + ' Dexp <0> (1-Xx)" . (2.94)

Esta ecuacién representa la el balance de moles de metano escrito en forma adimensional;

donde el pardmetro D es:

b = ¢; exp(—ew) , (2.95)

y representa el nimero de Damkohler de la reaccién. Este niimero adimensional compara la
escala de tiempo debida al tiempo de residencia a la escala del tiempo requerido por la reaccién,
Williams [48]. Cuando el valor de dicho pardmetro es mucho mayor a la unidad se asegura que
tiene lugar la conversién de metano. El balance de metano escrito en forma adimensional, ec.

(2.94), estd sujeto a las siguientes condiciones inicial y de frontera,

En 7 =0, V (:X=0 y en ( =0, V7r>0:X=0
Por otro lado, si no hay reaccién quimica el estado del metano permanece inerte 6 congelado

y la ecuacién resultante es una ecuacién hiperbdlica,

0X 0X

que al resolverse por medio del método de las lineas caracteristicas, la solucién es:

1
X=r—-—( (2.97)
Qg

y al aplicar las condiciones inicial 7 = 0, y de frontera en ¢ = 0, produce que,

X=0 (2.98)

lo que indica que al no haber rapidez de reaccién no se produce la conversién de metano a

hidrégeno y carbono.

49



Conservacién de hidrégeno adimensional

Utilizando las variables adimensionales definidas en la ec. (2.79), asi como los pardmetros
definidos en las ecs. (2.92) y (2.93) en la ecuacién de conservacién de moles de hidrégeno ec.

(2.49) y simplificando se llega a la siguiente expresion:
0X 0X —€y

e ") (1 - x)e 2.99

a487+<9§ €1eXP( 0 )( ) ) (2.99)

la cual puede ser reescrita en términos del nimero de Damkohler, ver ec. (2.95), de la

siguiente manera,

a2 X peo <€w(99 1)> (1-x)" (2.100)

Conservacién de carbono adimensional

Aplicando un anslisis similar al presentado para expresar la conservacién de hidrégeno en

forma adimensional, al balance de moles de carbono se tiene que,

€w (0 —1)

; > 1-x)* (2.101)

044—7_ + —— = —€1exp(—€y) exp <

el cual también puede ser escrito como funcién del Damkohler, ec. (2.95), como,

0X 0X
47—+ 5

or oC

= —Dexp <€“’(%_1)> 1-x) (2.102)

2.4.3. Generacion de entropia adimensional

Los dos primeros términos del lado derecho de la generacién de entropia, ec. (2.77) represen-
tan la generacion debida a las transferencias de calor que tienen lugar en el interior del reactor.
El primer mecanismo es la conveccién entre la pared interna del reactor y la mezcla gaseosa que
corre dentro de él, primer término del lado derecho. El segundo mecanismo es la transferencia
de calor por radiacién entre las pared interna del reactor y las particulas de carbono, segun-
do término. Utilizando la definicién de la temperatura 6 y posicién adimensional (, expuestas

anteriormente, ec. (2.79) y con ayuda de un valor representativo del coeficiente convectivo, ec.
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(C.20); se propone ahora expresar la generacién de entropia debida a la transferencia de calor

por conveccién en términos de las variables adimensionales, con lo cual se obtiene,

Ahw(Tw—T)ag:Ahw(l—O)% (2.103)
T2 0z L2 oC

El segundo término del lado derecho de la ec. (2.77) representa la generacién de entropia
debida a la transferencia de calor por radiacién entre la pared interna del reactor y las particulas
de carbono que lleva la mezcla reactiva. Empleando las variables adimensionales, ec. (2.79),
asi como la definicién de «y, ec. (2.88), y expresando el flujo de carbono en términos de la
conversion ec. (2.28), para escribir la produccién de entropia debida a la transferencia de calor
por radiacién entre la pared del reactor y las particulas de carbono (tanto las agregadas, asi

como las generadas por la reaccién) resulta que dicha generacion se puede escribir de la siguiente

manera,

e.oF%.M, FY A oT
ZeteTeTwe [ Mx ) (T — T4 = == 2.104
wdvogVep,. ( * F) > (T )T2 0z (2.104)
o AM,a.FOT3 1—6% 90
€cO a cw (1 —|—OéoX) ( 5 )7 ,
wdLvgVep,. 0 a¢

aplicando las variables adimensionales, ec. (2.79), a la generacién de entropia debida a la

reaccion, tercer término del lado derecho de la ec. (2.77), se obtiene que,

(h(}M By (T — Tg))
T (A3 _ BiIn (Tlo))

. AKO (F}(\)/[>a (h(}M+BlT0 (1+Bw9)> eXp( €w
Twb \vyA | —Tw0 (A3 — BiIn(B,0))

AKy (Y
vgA

En la expresién anterior ec. (2.105) 3, es un pardmetro adimensional y se define como:

B,==2 . (2.106)
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Reordenando entonces el factor asociado a la entalpfa de formacién del metano presente en

la ec. (2.105), se obtiene que:

har = BiTo (1+ B,0) — Twb (A3 — Bi1n (3,,0)) (2.107)

= W%y — B1To — BiToB,0 — TyAsb + B1T,,01n (8,,) + BiT,,0In (6)
y sustituyendo en la generacién de entropia debida a la reaccién, ec. (2.105), resulta la

siguiente expresion,

€

exp (—?“f) (1-X)" (2.108)

AKy (onw) (1as + B1To (1 = 5,0))
T8 \vgA ~T0 (A3 — Bi1ln (B,0))

0
F]?J ‘ A (th B BlTO) Cw a
= K, <ng> Ag+ 7 + ABiIn(0) | exp (—?) (1-X)

en la expresion anterior A4 se define como,

AAsf,

A4:AB1 lnﬁw— T

—AAs (2.109)

factorizando respecto a Ay y reordenando, se obtiene que,

0N | (hY BiTo (1 — 3,0
AKo <FM> (W + BT (1= ,0)) exp (- 2) (1= X)° (2.110)
Twd \vgA) | _7.0(As — BiIn(8,0)) 0
FO . w 0 -1 a
= A4Kp (&) exp(—e€y) [1 + % +7In 9} exp <w> (1-X) ;

donde los nuevos pardmetros adimensionales definidos en la expresién anterior resultan ser:

_ AA,
AT, ’

Ya (2.111)
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_AB

S 2.112
=4, ( )

Por otro lado, definiendo la rapidez de produccién de entropia adimensional ® como:

.S
o=-= (2.113)
So
donde Sy es una generacién de entropfa de referencia, que se define mas adelante. De esta
manera, la produccién de entropia por unidad de longitud escrita en variables adimensionales

seria,

S/ o S[) 5(1)

v= 15 (2.114)

Empleando ahora las ecuaciones (2.103), (2.104), (2.110), (2.114) en la generacién de en-

tropfa por unidad de longitud, ec. (2.69) se obtiene que:

o 1-606 1-6%*00

i - 1 X — 2.11

8C Y1 02 8C- +72( + o ) 02 ac ( 5)
+ 1+%+7bln9] exp <6w(%_1)) (1-X)°

La expresion anterior (2.115) representa la generacién de entropia escrita en forma adimen-
sional. El primer término del lado derecho representa la contribucién de entropia debida a la
transferencia de calor por conveccién entre la pared del reactor y la fase gaseosa de la mezcla.
El segundo término representa la transferencia de calor por radiacién entre la pared interna del
reactor y las particulas de carbono presentes en la mezcla reactiva, tanto las agregadas asi como
las generadas por la reaccién. El dltimo término representa la generacién de entropia debida la
reaccién quimica.

En la derivacién de dicha ecuaciéon (2.115), se defini6 la generacién de entropia de referencia

CcOomao:

) FO N\ “
So = LA4Ky <M> exp(—€w) ; (2.116)
vgA
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la generacién de entropia de referencia corresponde a la produccién de entropia debida a la
reaccién, porque de la reaccién quimica depende la generacién de hidrégeno y carbono. De tal
suerte que la generacién de entropia debida a la reaccién es de orden unidad; tercer término de
la ec. (2.115). Complementariamente, los nuevos pardametros adimensionales introducidos en la

misma expresion se definen como:

Ahy,
_ w ’ 2.117
71 S ( )
y
073
o = SCO'chacA'F.’c Tw (2118)
wdvgVep,.So

Es importante notar que el orden de magnitud de las transferencias de calor estdn dados
por 7y, ¥ 7vo; para la conveccién por v, y la radiacién por v,. Estos pardmetros adimensionales
(71 ¥ 72) comparan las contribuciones de entropia por conveccién y radiacién a la produccién
de entropia debida a la reaccién, respectivamente.

de tal forma, que la generacién de entropia escrita en forma adimensional se encuentra sujeta

a las siguientes condiciones inicial y de frontera,

En 7 =0, V (:P=0 y en ¢ =0, V17>0:9=0

2.5. Anadlisis de orden de magnitud

Con el objetivo de estimar el orden de magnitud de los distintos pardmetros adimensionales
definidos hasta el momento es importante estimar el valor de los pardmetros fisicos de los cuales
dependen. Por ello, como primer paso se propone estimar el valor de estos tltimos tomando
como referencia informacién reportada en la literatura especializada. Posteriormente, se aplica
propiamente el andlisis de orden de magnitud a las ecuaciones de gobierno del reactor, con la

finalidad de identificar los fenémenos fisicos y quimicos de mayor relevancia.
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2.5.1. Dimensiones y propiedades

Para evaluar los distintos pardametros empleados es importante tener una nocién de las
condiciones de trabajo del reactor, como por ejemplo la velocidad de la mezcla o las temper-
aturas de operacion; para ello se tomardn en cuenta principalmente los datos reportados por
Dahl y otros [25] y Abanades y Flamant [27], y Hirsch y Steinfeld [21], debido a que estudian

reactores solares desde un enfoque similar al presentado en este estudio.

Condiciones de operacién

En esta seccién se da una descripcién de las dimensiones consideradas para el andlisis del
rector asi como de los flujos. Las dimensiones recabadas para evaluar las caracteristicas del

reactor asi como sus condiciones de operacién, se muestran en la Tabla I.

Tabla I. Dimensiones y condiciones de operacién del reactor solar.

Pardmetro Magnitud  Unidades
d 0,01 m

L 0,1 m

FY, 0,00148684 mol/s
FO 0,00263158 mol/s

Vg 0,461631 m/s

El flujo de metano y particulas de carbono fueron adaptados para un reactor con las dimen-

dM 0 FS;

siones escritas en la Tabla I con ayuda del nimero de Reynolds Re = Ajiy

, a partir de los

datos reportados por Dahl y otros [25], de la siguiente manera,

F.d A
FY =0,2% M‘ * = , (2.119)
A Dahl d Tabla I
y
Fod A
F9=02% ~¢ * = , (2.120)
A Dahl d Tabla I

donde la longitud del reactor utilizado por Dahl y colaboradores tiene una longitud de 91

cm y un didmetro de 7.9 cm. Los flujos de metano asf como de carbono fueron reducidos a un
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20 % con la finalidad de asegurar la conversiéon de metano a hidrégeno y carbono en el interior
del reactor. El flujo de metano asi como el flujo de particulas de carbono reportados por Dahl

y colaboradores son los siguientes:
F](‘)/[}Dahl = 0,0565; FCO‘Dahl =01 [mol/seg].

el flujo de metano representa el valor medio del intervalo reportado originalmente por los

autores que va de 0.019 a 0.094 mol/seg.

Propiedades termodindamicas

Para estimar los valores de propiedades como el calor especifico, la conductividad, o el
nimero de Prandtl, es necesario conocer las temperaturas en las que ocurre la disociacién del
metano. Dahl y otros [24] mencionan que termodindmicamente el metano se vuelve inestable
desde los 600K, y se requieren temperaturas alrededor de los 1500K para lograr conversiones casi
completas. Hirsch y Steinfeld [21] presentan la composicién de equilibrio del metano, hidrégeno
y carbono, como funcién de la temperatura, estimado mediante un paquete comercial. La ma-
yor parte de la descomposicién ocurre entre los 500 y los 1500K. Rodat et al. [12], reportan
temperaturas entre 1500 y 2300K. Si bien estos estudios presentan distintas temperaturas de
descomposiciéon del metano, estos datos permiten pensar en que una temperatura media a la
que se puede encontrar la mezcla cuando se presenta la reaccién es alrededor de los 1000K.

Abanades [27] y Flamant [29], para complementar su informacién experimental, desarro-
llaron estudios numéricos bidimensionales que les permitiera conocer los campos de temperatura
y conversién que ocurren en el interior del reactor. En dichos estudios se puede apreciar que una
temperatura media a la que se puede encontrar la mezcla reactiva es alrededor de los 1000K.
Abanades [27] hace hincapié en que la mayor parte de la conversién ocurre en las regiones del
reactor, donde las temperaturas del flujo y de la pared son muy similares.

Considerando una temperatura caracteristica de pelicula de 1000K, entonces los valores de
las distintas propiedades térmodindmicas evaluadas a dicha temperatura son mostradas en la
Tabla IT cuyos datos fueron estimados apartir de la informacién reportada por Stull [49]; ademés

la entalpia de formacién del metano asi como las entropias de referencia fueron obtenidos de
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los datos reportados por Wark [46] y Cengel [50].

Tabla II. Propiedades termodindmicas evaluadas a 1000K.

Pardmetro Magnitud Unidades Pardmetro Magnitud Unidades
Coumr 71,831760 L. Mypr 0,016 By
Cpm, 30,218734 gEI My, 0,002 Ko

Cpe 21,553714 i My 0,012 Ky

Ky 0,1675857 U W%y 74850 Al
K, 0,4279438 P S9, 186,2351  Ad
oy 2,7639 x 107> L S9. 130,6367 K-
[, 2,0592 x 107° KL S0 5,6888 b
Pry 0,7424366 - To 298 K

Pru, 0,7278934 - Pe 2270 Rg

Reaccién y Radiacion

Los pardmetros utilizados para describir la cinética de la reaccién de descomposiciéon de
metano a hidrégeno y carbono, fueron tomados del estudio desarrollado por Abanades et al.
[29]. Mientras que los pardmetros empleados en la transferencia de calor por radiacién fueron
tomados del trabajo elaborado por Dahl y colaboradores, [25]. Estos datos son mostrados en la

Tabla I1I,

Tabla III. Datos empleados en la reaccién y la radiacién

Pardmetro Magnitud Unidades Pardmetro Magnitud Unidades
a 1 — Ee 1

Eq 250 KJ o 5,67x 1078 Vg

Ky 8 x 1010 seg7t Qe 3,1x10°8 m?

R 8,314 —I V. 52 x 10713 m3

2.6. Anadlisis de orden de magnitud del modelo del reactor

En esta seccién se identificara el orden de magnitud de los distintos pardmetros adimen-
sionales con el objetivo de identificar los efectos fisicos y quimicos de mayor relevancia en la

generacion de entropia en el reactor solar.
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En virtud del proceso de adimensionalizacién sobre las ecuaciones de gobierno y la generacién
de entropia, ecs. (2.89), (2.94) y (2.115), a continuacién se analizard el orden de magnitud de los
distintos términos que intervienen en las ecuaciones; lo anterior, con la finalidad de identificar
los fenémenos fisicos de mayor relevancia que ocurren en el interior del reactor. El procedimiento
anterior tiene la ventaja de retener los términos mds dominantes de las ecuaciones de gobierno.

De esta manera se puede analizar, como primer paso el orden de magnitud de los distintos
términos que intervienen en el balance de energia adimensional dado por la ec. (2.89).

Es importante recordar que en dicha ecuacién, el término del lado izquierdo representa el
cambio total de la temperatura en el reactor, mientras que el primer termino del lado dere-
cho representa la conversién total de metano dentro del reactor, los siguientes dos términos
representan la transferencia de calor por conveccién y por radiacién respectivamente.

Teniendo presente que la disociacién del metano tiene lugar debido al incremento de tempe-
ratura y que de los dos mecanismos de transferencia de calor el principal es la radiacién debido a
que el disefio del reactor depende fuertemente del receptor de la energia solar el cual debe tener
la capacidad de absorber y emitir de manera eficiente la irradiacién solar que recibe, Hirsch
y Steinfeld [21]. Por lo tanto, la conversién del metano depende fuertemente de la capacidad
del reactor de emitir la radiacién solar que recibe la mezcla reactiva formada por el metano,
hidrégeno y particulas de carbono. Entonces la conversion de metano tiene lugar cuando la
transferencia de calor por radiacién tiene la misma magnitud que la energia requerida por la
reacciéon quimica. Lo anterior se traduce desde el punto de vista del balance de energia del
reactor, ec. (2.89), en que el orden de magnitud de la conversién de metano a hidrégeno y
carbono, primer término del lado derecho, debe ser igual a la magnitud de la transferencia
de calor por radiacién, iltimo término del mismo lado. Entonces al comparar los ordenes de
magnitud de ambos términos, se puede obtener un valor representativo de la magnitud de la

temperatura en la pared del reactor, lo que resulta en,
Vg Vep.Asag 1/4
Ty~ | L = 1836 [K] (2.121)
ecoMycacL
La temperatura de la pared es la fuente de energia del flujo reactivo, por lo tanto es la

mdaxima temperatura que puede lograr la mezcla. Empleando los valores de los pardmetros

fisicos presentados en la seccién anterior, junto con el valor caracteristico de la temperatura de
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pared, ec. (2.121), se puede calcular el orden de magnitud de los pardmetros adimensionales

empleados en el balance de energia y que a continuacién se presentan:

ap=0,5650 , a1 =2593081 ,  ap=1848874 , as=1,0
g =3,01731 x 1075 , 3, =0,092375 , By =0,239536

En estos pardmetros, se puede observar que el valor de aq es ligeramente menor a la unidad,
lo que indica que el flujo molar de particulas de carbono agregadas es casi dos veces el flujo
de metano introducido al reactor. La magnitud de a7 y a9 indica que la energfa asociada a los
cambios de temperatura de la mezcla y la energia asociada a la conveccién son mayores a la
energfa requerida por la reaccién, respectivamente. La magnitud de a3 es la unidad indicando
que la energfa asociada a la reaccion estd ligada directamente a la energfa entregada al reactor
por radiacién, por la pared interna del reactor.

Se puede notar que 3, es un factor que regula la importancia de la conversién en los cambios
totales de temperatura, mientras que (5 regula la influencia de la temperatura en la conversién,
ver ec. (2.89). Ambos valores son relativamente cercanos a cero lo que podria permitir, en una
primera aproximacién, despreciar al menos uno de los términos de las ecuaciones gobernantes,
sin una pérdida importante de informacién fisica; simplificando asi los factores que convierten

las variaciones de las variables en términos cruzados, esto es,

1+8X)~1 (2.122)

(I-B0)~1 . (2.123)

En contraste, es de mayor relevancia el hecho de que el valor de a4 sea muy pequeno
comparado con la unidad. Esto indica que los cambios con respecto al tiempo de la temperatura
y de la conversién son muy pequenos comparados con los cambios con respecto a la posicién; lo
que permite hacer la consideracion de que el reactor se comporta de manera cuasi-estacionaria.
En el problema se pueden identificar tres escalas de tiempo: la primera estd en relacién al
tiempo de referencia del reactor, que es el tiempo de operacién en el que se puede considerar

que la temperatura de la pared puede permanecer a una temperatura uniforme, que puede ser
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del orden de una hora. La segunda escala de tiempo corresponde al tiempo de residencia el cual
estd determinado por la velocidad de la mezcla y de la longitud del reactor, los valores son del
orden de segundos. Por 1ltimo, se encuentra la escala que corresponde al tiempo requerido por
la reaccién, que depende del factor de frecuencia de la reaccién Ky, cuyos valores tipicos se
encuentran en el orden de 1078 — 107! seg™!. El hecho de que el valor de oy sea tan pequefio
obedece a que se compara la escala de tiempo dada por el tiempo de residencia de la mezcla
en el interior del reactor a la escala de tiempo dada por el tiempo de operacién. Por lo tanto,
se pueden eliminar los cambios con respecto al tiempo de la temperatura y la conversién y con

ello el balance de energfa adimensional se puede simplificar a la siguiente expresion,

do dX
ac - (1= Ba0) e

“+ao (1 - 9) + a3 (1 —I—OtoX) [1 - 94]

o1 (1+5,X) (2.124)

Esta iltima ecuacién cuasi-estacionaria representa entonces el balance de energia escrito
en forma adimensional. La ec. (2.124) indica que los fenémenos fisicos y quimicos que tienen
lugar en el interior del reactor pueden ser descritos con suficientemente exactitud sélo con las
variaciones con respecto a la posicion ¢, de las variables del sistema (conversién X y temperatura
0) descartando asf las variaciones con respecto al tiempo.

Por otro lado, los valores representativos de los pardmetros adimensionales que intervienen

en el balance de conservaciéon de metano escrito de forma adimensional, ec. (2.101) son:

€w = 16,376283 €1 = 1,732986 x 10'°

estos valores por si mismos no permiten lograr una simplificacién en el balance de masa; sin
embargo, del anilisis del balance de energia se identifica nuevamente a ay4. Lo anterior permite
despreciar también en esta expresién, los cambios respecto al tiempo conduciendo a la siguiente

ecuacion,

X bexp (W(@—l)) 1-x) (2.125)
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Por ultimo, para el caso de la generacién de entropia ec. (2.115), a continuacién se presentan
los valores representativos de los pardmetros adimensionales que aparecen en dicha expresion.
Estos valores fueron calculados a partir de la informacién proporcionada en la seccién dedicada
a los pardmetros fisicos. Con ello, se tiene entonces,

v =1,395833 x 107° | 7y = 7,549639 x 1076 | S, =208,8219 W/K |,
v, = 0,096833 v, = 0,404252

Se puede observar que el orden de magnitud de la entropia de referencia es S, = 208,8219

En una primera mirada a los pardmetros adimensionales presentes en la generacién de
entropia resalta el hecho de que las contribuciones a la generacién debidas a la conveccién 74, y
la radiacién 74, son muy pequenas, comparadas con la contribucién debida a la reaccién que por
cierto es de orden unidad, ver ec. (2.115). La conclusién anterior fue previamente observada por
De Groot y Mazur [51], quienes indican que las reacciones quimicas son una importante fuente
de irreversibilidad incluso sobre otros efectos claramente disipativos como son los mecanismos
de transferencia de calor. Por lo tanto, en una primera aproximacién las contribuciones a la
generacién de entropia debidas a las transferencias de calor por conveccién y radiacién, de orden
~1075, pueden ser despreciadas comparadas con la irreversibilidad que representa la reaccién

quimica, de orden unidad, de esta manera la ec. (2.115) se transforma en:

dd v €w (0 —1)
o142 19] W) a-x)* 2.126
o= [+ 2 v ume] e (=) (- ) (2.126)
La expresion anterior representa la generacién de entropia simplificada en el reactor escrita

en términos de las variables y pardmetros adimensionales.

2.7. Perfiles de Temperatura y Conversién

En esta seccién se presenta una simulacién numérica de las ecuaciones de gobierno con la
finalidad de observar el comportamiento de las principales variables del reactor solar como son

la temperatura, la conversién y la generacién de entropia.
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Por lo anterior, se propone resolver el sistema de ecuaciones adimensionales simplificado que

modelan el sistema, ecs. (2.124), (2.125) y (2.126). A continuacién se presenta el modelo cuasi-

estacionario del reactor a manera de resumen, junto con las condiciones de frontera requeridas.

Balance de energia

db dX
=m0 S

taz (1 —0)+ a3 (1+aoX) [1— 67

ar (14 5,X)

con las siguientes condiciones de frontera,

En (=0,V7>0: X=0 ,

En (=0, V7>0: 60=46

Conservacion de especies: Metano

Ciz)g( — Pexp <6“’ (90 1)) (1-X)°

donde la condicién de frontera para la conversiéon X es,
En(=0,V7>0: X=0 ,
Generacion de entropia

dd Ya

w(0—1

i 0 +’ybln9] exp<9) (1-Xx)* ,

la condicién de frontera en la generacién de entropia es:

En¢=0,V7>0: &=0,

(2.127)

(2.128)

(2.129)

(2.130)

(2.131)

(2.132)

resolviendo el sistema anterior de ecuaciones (2.127)-(2.132) con ayuda de la técnica numéri-
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Figura 2-2: Temperatura 8 — posicién ¢, adimensionales.

ca Runge-Kutta de cuarto orden. La solucién del sistema presentado da como resultado el perfil
de temperatura, conversién y generacién de entropfa como funcién de la posicién, empleando
para ello los valores de los pardmetros adimensionales presentados en la seccién de andlisis de

orden de magnitud.

Temperatura adimensional

La Fig. 2-2 muestra el comportamiento de la temperatura adimensional a lo largo del reactor.
La curva muestra como la temperatura se incrementa como consecuencia de los mecanismos de
transferencia de calor (conveccién y radiacién). El pequeno salto en la parte final de la curva
es el resultado de los fuertes cambios producidos por la reaccién endotérmica.

Este comportamiento creciente de la temperatura como funcién de la posicién concuerda
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bien con lo expuesto previamente por Dahl y colaboradores [25], quienes explican que la mayor
parte del calentamiento (de 300 a 1000K, aproximadamente) de la mezcla reactiva ocurre en
los primeros diez centimetros de su reactor que tiene una longitud total de 91 cm. En este caso
el reactor propuesto tiene una longitud total de 10 c¢m, en el que tanto particulas de carbono
como la fase gaseosa de la mezcla se encuentran a la misma temperatura, lo que conduce a
temperaturas de salida ligeramente superiores a lo reportado por Dahl y otros, dentro de la

longitud considerada para el presente andlisis.

Conversion

En la Fig. 2-3 resalta el hecho de que la reaccién tiene lugar en una pequena fraccién

del reactor cercana al final de éste. Esto indica que el metano se descompone en hidrégeno y
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carbono hasta que se encuentra en las condiciones adecuadas para que suceda la reaccién, entre
estas condiciones estd indudablemente la temperatura. Una vez alcanzadas las condiciones de
reaccion, la mayor parte sucede de manera sibita en el intervalo comprendido en 0,7 < ¢ < 0,9.

Previo a esta regién reactiva se observa que el gas es préicticamente inerte, lo que permite
pensar en que el metano no reacciona hasta que no alcanza una temperatura lo suficientemente
alta como para iniciar la disociacién del metano; especialmente cuando se observa en la Fig. 2-2
que el salto en la temperatura tiene lugar en la misma zona en la que ocurre la reaccién. Una
vez que el gas tiene las condiciones de reaccién; esta consume practicamente todo el metano,
alcanzando asf la mdxima conversién posible a hidrégeno y carbono esto es, X = 1.

Este resultado tiene un comportamiento similar al expuesto en estudios previos como los
desarrollados por Dahl y colaboradores [25] 6 Abanades y Flamant [27]; en este ultimo trabajo
los autores andlizan la conversién de metano para una temperatura de pared de 1644K para
distintas velocidades de flujo de metano. La Fig. 2-3, tiene un comportamiento muy similar a la
condicién de menor flujo del estudio desarrollado por Dahl: Fj; = 0,019 mol/s. Lo que indica
que la temperatura de pared, T,, = 1836 K, considerada en el andlisis de orden de magnitud esta
ligeramente elevada para la cantidad de metano de entrada empleada: Fj; ~ 0,0015 mol/s, ver
Tabla I, lo que da como resultado que todo el gas introducido sea consumido por la reaccién, a
diferencia de la conversién final alcanzada por el estudio mencionado la cual fue de X ~ 0,95.

Sin embargo, no hay que olvidar que la longitud del reactor considerado por Dahl y Weimer
entre otros [25], es practicamente un orden de magnitud superior al considerado en este estudio;
lo que se traduce en un incremento significativo del drea disponible para transferir energia;
teniendo un impacto directo en la cantidad de metano que puede ser procesado por un reactor

y otro.

Conversion — temperatura

En la Fig. 2-4 se observa claramente como la temperatura juega un papel determinante en
la disociacién del metano en hidrégeno y carbono. La curva ilustra como el metano no reacciona
hasta que alcanza una temperatura lo suficientemente alta como para iniciar la reaccién. La
reaccion tiene lugar practicamente en el intervalo 0,6 < 6 < 0,9; este rango de temperaturas

adimensionales corresponde a temperaturas del orden de 1101 < 7" < 1652 K, ver ec. (2.79), con
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Figura 2-4: Conversiéon X - temperatura 6, adimensionales.

T, = 1836 K. El orden de magnitud de estas temperaturas coincide bien con las temperaturas
de reaccién reportadas por la literatura especializada [21], [25], [27].

El comportamiento de la conversién como funcién de la temperatura coincide muy bien con
lo expuesto en el estudio desarrollado por Hirsch y Steinfeld [21], quienes también contemplan
el empleo de un flujo de particulas de carbono para mejorar la transferencia de calor hacia la

mezcla reactiva.

Generacion de entropia

La Fig. 2-5 muestra el comportamiento de la generacién de entropfa a lo largo del reactor.
Como se puede observar la generacién responde directamente a la disociacién del metano Fig.

2-3. Como se mencioné en la seccién anterior, este es un resultado esperado debido a que la
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reaccién quimica representa la mayor fuente de irreversibilidad en el sistema.

En esta simulacion se puede apreciar que la generacién de entropia aumenta conforme reac-
ciona el metano. Durante la etapa de calentamiento del gas, este practicamente no genera
entropia; sin embargo, conforme tiene lugar la reaccién la produccién de entropia crece de una
manera importante, teniendo lugar en una delgada regién del reactor; la misma regién en la que
tiene lugar la reaccién, ver Fig 2-3. La méxima generacién de entropia se alcanza una vez que
todo el metano se ha consumido para formar hidrégeno y carbono. El méximo valor alcanzado

por la generacién de entropia en la simulacién fue: $ = 0,00111.
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Capitulo 3

Optimizacion del reactor solar

La finalidad del presente trabajo es minimizar la produccién de entropia que tiene lugar
en el interior de un reactor solar empleado para producir hidrégeno y carbono a partir de la
descomposicién térmica del metano. En este sentido, es necesario reconocer cual es la funcién
a minimizar; es decir, la funcién objetivo del presente problema de optimizacién, junto con las
condiciones o restricciones que tiene que cumplir dicha funcién. Asi como identificar la técnica

de optimizacién méds adecuada para resolver el presente problema, no lineal, multi-paramétrico.

3.1. Funcién objetivo

Hasta el momento se ha derivado un modelo fisico adimensional simplificado capaz de
describir el comportamiento fisico y quimico de las principales variables de interés como son
la temperatura, la conversién y desde luego la generacién de entropia, ecs. (2.127) - (2.132).
La tltima ecuacién ec. (2.132) permite medir la irreversibilidad de manera local en el interior
del reactor. Sin embargo, lo que se desea reducir es la produccion de entropia total debido a la
reaccion en el interior del reactor solar; es decir, la entropfa generada por el proceso de conver-
sién desde la entrada del metano hasta la salida de los productos del mismo, lo que indica que

el proceso de produccién de entropia total viene dado por la siguiente funcién,
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Es importante tener presente que la expresiéon anterior depende de las variables del sistema
como son la temperatura y la conversién, que son descritas por los principios de conservacién de
energia y especies. Por otro lado, se impuso una restriccién adicional para obtener una minima
conversién de metano del 70 %, esto es, X = 0,7, Spath y Amos [52]. Cuando la restriccién no
se satisfase, entonces a la generacion de entropia total, de la solucién encontrada, se le asigna
un valor de & = 1, que representa una generacién de entropia alta de acuerdo a la méxima
entropfa alcanzada en la Fig. 2-5, que es de ® = 0,00111.

Por lo tanto, el proceso de optimizacién conduce a encontrar los valores de los pardmetros

adimensionales mds apropiados tal que la generacién de entropfa sea reducida al minimo.

3.1.1. Meétodos de minimizacién de entropia

La optimizacién del presente problema puede realizarse desde diferentes enfoques. Entre
ellos se encuentran las técnicas tradicionales que consisten bdsicamente en la bisqueda del
punto éptimo por medio del estudio de los cambios en la pendiente de la funcién objetivo;
esto es emplear la primera y/o la segunda derivada de dicha funcién. Esta técnica se encuentra
explicada de manera apropiada en la teoria de control y optimizacién, Rao [53], la cual consiste
principalmente, de manera breve, en deducir y resolver una funcién llamada “hamiltoniana”.
Es importante resaltar que la complejidad de resolver la hamiltoniana de cualquier problema
de optimizacién, aumenta de acuerdo al nimero de pardmetros a optimizar, ademds no hay
que perder de vista que dicha funcién al depender de las derivadas de la funcién objetivo,
implicitamente se requiere que la funcién sea continua y derivable.

Johannessen [34] y Kjelstrup [35] presentan un par de estudios en los que reducen la
generacién de entropia en reactores quimicos empleando la teoria antes mencionada; sin em-
bargo, durante el proceso de optimizacién proponen distintas consideraciones respecto al com-
portamiento de los fenémenos fisicos y quimicos que tienen lugar en el interior del reactor de
tal forma, que las derivadas del hamiltoniano resultante es uniforme a lo largo de la coorde-
nada longitudinal, [34]. Posteriormente, aplican el teorema de equiparticién de fuerzas el cual
contempla que los efectos que producen las irreversibilidades del sistema tienen un compor-
tamiento uniforme a lo largo del reactor. Esta ultima consideraciéon conduce a evaluar si es lo

més adecuado 6 posible aplicar este tipo de técnicas para resolver el problema de minimizacién
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de entropia en el reactor solar presentado en este trabajo, en virtud de que la conversién de
metano a hidrégeno y carbono ocurre de manera siibita en una estrecha regién del reactor, ver
Figs. 2-2, 2-3.

Por otro lado, los métodos heuristicos, dentro de los cuales se encuentran las técnicas com-
putacionales evolutivas, pueden ser aplicados a una gran variedad de problemas. En general,
los métodos no garantizan encontrar la solucién 6ptima del problema; sin embargo, lo que si
pueden lograr es encontrar una muy buena solucién, la cual puede ser muy cercana e incluso
igual a la solucién éptima, sabiendo por otros métodos que es la 6ptima; sin necesidad de un
gran esfuerzo de computo y/o matemdtico como el requerido por las técnicas tradicionales.
Algunas de las observaciones méds relevantes encontradas tras la revisién de estos métodos es
que pueden ser aplicados a la optimizacién de funciones no lineales de una o varias variables,
con una o varias funciones objetivo de manera simultdnea, siempre y cuando las variables se
encuentren codificadas, Sarker [36].

Quizds la ventaja méas importante que tienen estos métodos sobre las técnicas convencionales
(como por ejemplo el cdlculo variacional) es que la funcién objetivo puede ser discontinua, puede
o no ser derivable, puede ser multi-variable, no lineal o incluso que no exista de manera explicita
la funcién. Sin embargo, la aplicacién de estas técnicas a algiin problema en especifico requiere
de que las posibles soluciones éptimas se encuentren codificadas de una manera adecuada.

Algunos de los diferentes métodos heuristicos que existen son: GRASP (algoritmo de biusque-
da genérica para la solucién de problemas) busqueda tabu, recocido simulado, bisqueda dispersa
y algoritmos genéticos.

GRASP es una meta-heuristica aplicada cominmente a problemas de optimizacién combi-
natoria; como por ejemplo, el problema del agente viajero o el problema de la mochila, Lee et
al. [39]. GRASP consiste en la construccién de iteraciones sucesivas con el objetivo de lograr la
mejor solucién cerca de un punto inicial de bisqueda. Los puntos aleatorios de busqueda son
generados agregando nuevos elementos de bisqueda a partir de una lista de candidatos orde-
nados por la calidad de soluciones que ofrecen. Para dar variabilidad a la bisqueda las mejores
soluciones son conservadas en una lista restringida de candidatos, de la cual son llamados de
manera aleatoria.

Bisqueda Tabu pertenece a los algoritmos de bisqueda local; es decir, pueden encontrar un
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méaximo o minimo global a partir de un punto inicial de bisqueda. Busqueda tabid mejora el
desempeno de la biisqueda empleando estructuras de memoria, esto es, una vez que se encuentra
una solucién con potencial de ser el 6ptimo, esta se marca como solucién tabu, asi que el
algoritmo no vuelve a investigar sobre ese punto.

Recocido simulado es una meta-heuristica probabilistica para optimizacién global que puede
ser aplicada a un gran espacio de busqueda. Esta heuristica se emplea frecuentemente cuando
el espacio de bisqueda es discreto. Recocido simulado es especialmente 1itil cuando se buscan
solamente “aceptablemente buenas soluciones” dentro de un periodo de tiempo acotado.

Bisqueda dispersa es un ejemplo de lo que se conoce como métodos evolutivos. Sin embargo,
a diferencia de los métodos evolutivos tradicionales no utiliza la aleatoriedad para generar las
nuevas soluciones. Busqueda dispersa se caracteriza por emplear un “conjunto de referencia” de
soluciones. Conjunto que esta formado por dos subconjuntos, el de calidad (mejores soluciones) y
el de diversidad, soluciones distintas a las anteriores. En cada paso se generan nuevas soluciones
a partir del conjunto de referencia, Mart{ [54].

Algoritmos genéticos es una técnica heuristica de busqueda global que mimetiza el proceso
natural de evolucién. Esta técnica es rutinariamente empleada para generar buenas soluciones a
problemas de optimizacién y busqueda. AG pertenecen a la larga clase de algoritmos evolutivos
los cuales generan soluciones a problemas de optimizacién empleando técnicas inspiradas en la
evolucién natural, tal como herencia, mutacion, seleccién y cruza, Goldberg [38].

Dentro de las técnicas heurfsticas resaltan algoritmos genéticos y recocido simulado debido
a su gran robustez para tratar diferentes tipos de problemas, ambos algoritmos incorporan los

siguientes mecanismos en su bisqueda:

= Bisqueda sin almacenamiento importante de datos previos; esto es biisqueda sin memoria.
= Kl tipo de exploracién en una regién de bisqueda es aleatoria.

= Kl nimero de soluciones tomadas de una iteracién a la siguiente. Algoritmos genéticos a

diferencia de recocido simulado, toma muiiltiples soluciones para la siguiente iteracion.

La combinacién de estos mecanismos brinda al proceso de optimizacién, dentro de un do-

minio de busqueda, diversificacién (exploracién global) e intensificacién (exploracién local).
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En este sentido, recocido simulado es un algoritmo notablemente eficiente en intensificacién,
mientras que algoritmos genéticos es fuerte en diversificacion, Lee [39].

Recocido simulado resulta sumamente 1itil cuando la funcién objetivo tiene muchos minimos
locales similares, ya que intensifica la bisqueda en dicha regién con el objetivo de identificar el
minimo global. Por otro lado, si la funcién objetivo tiene un minimo global que se encuentra
lejos de la zona de minimos locales entonces se requiere de una busqueda diversificada capaz
de detectar la zona donde se encuentra el minimo global y el que hace mejor esta tarea es
algoritmos genéticos, Lee [39].

Si bien algoritmos genéticos no intensifica la bisqueda en una regién, si tiene la ventaja de
ampliar la bisqueda por distintas regiones del espacio de anélisis, que lo hace especialmente
adecuado para funciones que tienen una gran cantidad de maximos y minimos locales, Lee [39].
Esta caracteristica lo hace especialmente adecuado para minimizar la produccién de entropia
en el reactor solar propuesto debido a la importante no linealidad de la generacién de entropfia,
ec. (2.126), que ademds debe satisfacer la conservacion de energia, ec. (2.124), conservacién de
especies, ec. (2.125) y la restriccién de una minima conversién del 70 %, como funcién de los
pardmetros a optimizar, de los cuales se hablard mds adelante. Por lo tanto se requiere de una
técnica heurfstica que sea capaz de explorar la mayor parte del espacio de bisqueda dentro de
un tiempo de computo razonable, requerimientos que son cumplidos de mejor manera por algo-
rtimos genéticos que recocido simulado. Ademés esta técnica ya ha sido utilizada previamente
en el disefio de reactores quimicos, Rezende [55], asf como en problemas de minimizacién de
entropia Arikoglu [1], Jian [2].

Algoritmos genéticos difieren de las técnicas tradicionales bédsicamente en cuatro aspectos
fundamentales, Goldberg [38]: a) los AG trabajan con los pardmetros del problema en forma
codificada; por ejemplo, un pardametro definido como un nimero real puede ser codificado en
una cadena binaria, b) los AG elaboran una bisqueda de la solucién a partir de un conjunto de
soluciones, c) los AG utilizan directamente la funcién objetivo para evaluar las soluciones y d)
los AG utilizan reglas de transicién basadas en la probabilidad en vez de reglas deterministas
(gradientes de la funcién objetivo) en la bisqueda de la solucién éptima.

Los algoritmos genéticos estdn inspirados en el proceso de evolucién de las especies encon-

trado en la naturaleza, y como una técnica de buisqueda global, son especialmente ttiles cuando
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Definicién de la

poblacion inicial.

Evaluacion:
Ajuste.

’
Mejores Reproduccion.
individuos

Nueva Findela
Generacién. busqueda.

Figura 3-1: Pseudocédigo del algoritmo genético empleado.

la funcién tiene diversos maximos ¢ minimos locales o discontinuidades; emplean informacién
directamente de la funcién objetivo, trabajan con los pardmetros codificados, lo cual les brin-
da cierta independencia o robustez del problema a resolver. El pseudo - cédigo del algoritmo
genético se muestra en la Fig. 3-1, el cual representa esqueméticamente el proceso de bisqueda
llevado a cabo por el algoritmo genético.

El algoritmo genético empleado en este estudio fue desarrollado por Carroll [56]. La sub-
rutina inicializa una muestra aleatoria de individuos codificados (poblacién) a ser optimizados.
Los principales operadores que constituyen el algoritmo genético son evaluacion, seleccién, re-
produccién, cruzamiento (crossover) y mutaciéon. Los individuos propuestos son decodificados y
con ayuda de la funcién objetivo son evaluados para conocer su ajuste o tendencia para poder
optimizar el problema y a este procedimiento se le llama evaluacidon.

El proceso de seleccion se encarga de escoger los candidatos a reproduccién. Los individuos
o padres con un mejor ajuste tienen una mayor probabilidad de ser seleccionados a reproduccién

que otros; es por ello que individuos con un muy buen ajuste pueden ser seleccionados mas de
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Figura 3-2: Esquema del proceso de reproduccién uniforme.

una vez como candidatos a padres. El operador reproduccion se encarga de formar las parejas,
asi como de evaluar la probabilidad de que dichas parejas intercambien la informacién contenida
en sus cadenas binarias.

El operador cruzamiento & crossover intercambia la informacién contenida en las cadenas
binarias que forman los padres. El operador selecciona un punto a partir del cual la informacién
de las cadenas es intercambiada y a este tipo de esquema de reproduccién se le llama método
uniforme de un sélo punto, tal como se muestra en la Fig. 3-2.

El operador mutacidn es un operador que ocasionalmente cambia el valor de un punto en
la cadena binaria; es decir, si en punto de la cadena binaria el valor es cero, este valor cambia
a uno o vice versa; a este esquema se le llama mutacion de salto (Jump mutation). Adem4s,
otro tipo de mutacién es la de arrastre 6 Creep mutation, que consiste en cambiar el valor
del pardmetro codificado; por ejemplo, en un pardmetro codificado en una cadena binaria la
mutacién de arrastre consistirfa en que a dicha cadena se le sumaria un uno binario. El objetivo
de este operador es dar variedad a la busqueda y evitar que el algoritmo genético concentre
la exploracién en el primer punto de inflexién que encuentre; el cual puede representar tan
sé6lo un 6ptimo local, por lo anterior este operador es clave para dar diversificacién al proceso
de busqueda. Las probabilidades de aplicacién de este operador suelen ser bajas del orden de
< 5%, Rezende et al. [55].

Las cadenas binarias resultantes tras la aplicacién de los operadores anteriores son desig-

nados como la nueva generacién, reemplazando asi a la anterior. Esta “nueva generacién” es
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evaluada por medio de la funcién objetivo, aplicando el operador evaluacién. De esta forma el
ciclo comienza de nuevo y se repite el nimero de veces o nimero de generaciones necesarias

hasta no observar un cambio apreciable en el valor optimizado.

Codificacién de los parametros.

Cada uno de los pardmetros a evaluar serdn codificados en cadenas binarias (individuos)
de 15 bits de longitud (alelos). El méximo valor entero que se puede obtener de este tipo de
cadenas es 32767; esto sucede cuando todos los bits de la cadena son unos. Los pardmetros son
discretizados siguiendo un esquema lineal; es decir, el valor real del individuo depende de los
limites superior e inferior del espacio de bisqueda, entonces el valor real del pardmetro estd
relacionado con su imagen en cadena binaria por medio de la siguiente relacién,

Declnt
Q; = O min + W (ai,ma'x - ai,min) ) (32)

aqui el dominio de buisqueda del pardmetro o, estd limitado por o; mm ¥ @4 max, Decint
representa el nimero entero obtenido al decodificar la cadena binaria de un individuo. Esto

significa que el intervalo de busqueda est4 dividido en 32767 secciones interiores.

3.2. Aplicacién de AG a la Funcién Objetivo: Minimizacién de

la Generaciéon de Entropia

En esta seccién se aplicara la técnica de algoritmos genéticos con la finalidad de reducir la
generacién de entropia en el reactor solar; para ello, se buscard la combinacién de pardmetros
adimensionales més adecuado que permita alcanzar la meta planteada.

Claramente se trata de un problema de optimizacién en el que la funcién objetivo es la
generacién de entropia, ec. (3.1), que estd ligada de manera directa a las ecuaciones de gobierno
del reactor ecs. (2.127)-(2.132), problema fisico que tiene que ser acoplado directamente al algo-
ritmo genético. La funcién objetivo se designa también como la funcién de ajuste o evaluacién
de acuerdo al contexto ofrecido por la teoria de algoritmos genéticos, indicado en el presente
capitulo, Goldberg [38], Lee [39]. Esto significa que los pardmetros a optimizar serédn evaluados

directamente empleando la generacién de entropia total en el reactor, ec. (3.1).
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El proceso de optimizacién aplicando AG en el reactor solar propuesto, requiere de especificar
el tipo de codificacién empleada para representar los pardmetros adimensionales a optimizar,
que en este caso son cadenas binarias de 15 alelos de longitud (bits), que al aplicar un esquema
lineal de codificacién implica especificar el dominio de busqueda, ec. (3.2); que por ejemplo para
el caso de ayg, el dominio serfa 0,2825 < ag < 0,8475, el limite inferior corresponde al 50 % del
valor representativo reportado en el andlisis de orden de magnitud, g = 0,565, mientras que el
limite superior es 50 % mayor al valor de referencia, el esquema utilizado para definir el espacio
de busqueda fue propuesto previamente por Rezende y colaboradores, [55].

Debido a lo anterior, el primer paso para aplicar AG consiste en proponer varias cadenas
binarias que serdn designadas como poblacién inicial; por ejemplo para el caso de «g, implicaria
definir 50 cadenas binarias de 15 bits cada una de ellas. Cada una de estas cadenas o individuos
es decodificada a un valor en términos de nimeros reales por medio de la ec. (3.2); cada uno
de los valores de ay es empleado para resolver la funcién objetivo, ec. (3.1), donde el resto de
los pardmetros adimensionales tienen los valores indicados en el anédlisis de orden de magnitud;
de este proceso se obtienen 50 valores de la generacién de entropfa total, valores que designan
el ajuste o aptitud de cada uno de los individuos, los individuos que obtienen las menores
generaciones de entropia son los individuos con mejor aptitud o ajuste. El operador seleccién
escoge dos cadenas, para ser reproducidas, de manera aleatoria donde la probabilidad de ser
elegidas depende de su ajuste; es decir, cadenas que ofrecen soluciones con una menor produccién
de entropia (mejor ajuste) tendran una alta probabilidad de ser elegidas. Una vez formadas las
parejas para reproduccién (25 parejas) estas intercambian la informacién de sus cadenas binarias
a partir de un punto escogido de manera aleatoria. A los individuos obtenidos del proceso de
reproduccion se les aplican los operadores mutacién, tanto de salto (jump) como el de arrastre
(creep) explicados previamente. Las cincuenta cadenas binarias resultantes tras la aplicacién
de los operadores del AG, evaluacion, seleccién, reproduccién y mutacién son designadas como
la nueva generacién. Estas nuevas cadenas binarias o individuos son decodificados en valores
reales, empleando la ec. (3.2), y evaluados por medio de la funcién objetivo, ec. (3.1) con la

finalidad de obtener el ajuste de estos nuevos individuos, reiniciando asi el ciclo.
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3.3. Optimizacién de oy, a1, as, a3 y 3, de manera simultdnea

Los pardametros adimensionales a optimizar son mostrados en la Tabla IV, asi como el do-
minio de bisqueda de cada uno de ellos. Estos dominios fueron calculados a partir del valor
representativo de cada pardmetro mostrado en el capitulo dedicado al andlisis de orden de mag-
nitud. Los valores maximos y minimos permitidos para cada uno de los diferentes pardmetros
se obtuvieron al modificar el valor de referencia 50 % alrededor de este. Dicha consideracién en
la seleccién del dominio de bisqueda fue propuesta previamente por Rezende y colaboradores,
quienes optimizaron un reactor industrial [55]. Para el caso de (3,,, el mdximo valor corresponde
a un 20 % por arriba del valor de referencia, mientras que el minimo se encuentra un 80 % por
debajo de la referencia.

Este tratamiento diferenciado para (,, responde al hecho de que valores entre 1.2323 y 7.3940
de dicho pardmetro, y estimando una temperatura de entrada de Ty = 298K, corresponden a

temperaturas de pared en el intervalo de 370 a 2200K.

Tabla IV. Dominios de los pardmetros a optimizar.

Minimo  Pardametro Mdazimo
0.2825 o 0.8475
1.2965 o 3.8896
0.9244 % 2.7733

0.5 Qs 1.5
1.2323 B 7.3940

La minimizacién de la generacién de entropia en el reactor para los cinco pardmetros adi-
mensionales a optimizar mencionados anteriormente consistié en definir 50 cadenas binarias (o
individuos) de 75 bits (15 bits por pardmetro).

Cada una de estas cadenas es decodificada en sus valores equivalentes en términos de
nimeros reales, los cinco valores provenientes de una sola cadena son utilizados para resolver
la funcién objetivo, ec. (3.1), cuya solucién implica la solucién del modelo del reactor solar ecs.
(2.127)-(2.132), proceso que se repite 50 veces; el resto de los pardmetros adimensionales no
mencionados mantienen sus valores definidos en la seccién dedicada al anglisis del orden de

magnitud. Con ello, la funcién objetivo asigna un ajuste o aptitud a cada uno de los
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individuos. Durante la evaluacién de los pardmetros se aplica la restriccién de una minima con-
versién de metano del 70 % (X = 0,7), esto significa que individuos con una conversién menor
a ese valor se les asigna una generacién de entropfa total de uno, esto es ® = 1. Dependiendo
del ajuste de cada individuo se le asigna una probabilidad de ser seleccionado para el proceso
de reproduccién.

El proceso de seleccion forma 25 parejas de individuos de manera aleatoria para ser repro-
ducidos, donde la probabilidad de cada individuo de ser elegido va a depender de su ajuste; es
decir, las cadenas con los pardmetros que producen una menor generacién de entropfa tendran
un mejor ajuste y con ello una mayor probabilidad de ser elegidos. Una vez formadas las 25
parejas se tiene una probabilidad del 80 % de que estas parejas se reproduzcan; es decir, se tiene
una probabilidad del 80 % de que intercambien la informacién de sus cadenas, en caso contrario
ambos individuos pasan al siguiente operador del AG. Mutacién recibe a los 50 individuos re-
sultantes del proceso de reproduccién, la mutacién de salto cambia el valor de alguno de los
digitos de las cadenas binarias de un cero a un uno o viceversa, la probabilidad de que ocurra
la mutacién de salto es del 4 %; ademds, la mutacién de arrastre es capaz de sumar un uno
binario a los individuos, la probabilidad de que esto ocurra es del 5 %; las probabilidades de
que ocurran estas mutaciones asi como el nimero de individuos empleados fueron propuestos
en base al estudio desarrollado por Rezende et al. [55].

Las nuevas 50 cadenas binarias resultantes de la aplicacién de los operadores del AG, que
son evaluacién, seleccién, reproducciéon y mutacién, son designadas como la nueva generacién y
son decodificadas con el objetivo de evaluar los cinco pardmetros adimensionales que cada una
de ellas representa, por medio de la funcién objetivo, ec. (3.1). Con lo que el ciclo comienza
nuevamente, las veces que se repite el ciclo es el niimero de generaciones a evaluar que en este
caso fueron 50. En resumen, los pardmetros utilizados en la operacién del AG se presentan en

la Tabla V, valores basados en el estudio desarrollado por Rezende et al. [55].
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Tabla V. Pardmetros del algoritmo genético.

Pardametro Valor
Poblacién (individuos) 50
Generaciones 50

Probabilidad de reproduccién 0.8
Mutacién de arrastre (creep) — 0.04
Mutacién de salto (jump) 0.05

Numero aleatorio inicial -1000

El resultado final de la aplicacién del algoritmo genético para minimizar la generacién de
entropfa en el proceso de descomposicién térmica del metano, es mostrado en la Tabla VI. En
ella, se muestra la combinacién de pardmetros «g, a1, a2, a3 y 3, que hacen que la produccién
de entropia total en el reactor sea minima. Es importante mencionar que en la bisqueda de
estos pardmetros adimensionales no fue necesario realizar alguna consideracién respecto a los
fenémenos fisicos o quimicos que tienen lugar en el interior del reactor con la finalidad de
resolver el proceso de optimizacion, a diferencia de los métodos tradicionales, Johanessen [34],

[35].

Tabla VI. Conjunto de pardmetros adimensionales optimizados.

Pardmetro  Valor optimo
o 0.643274
o 3.720347
a2 2.302051
as 1.085620
Buw 5.857676

La minima generacién de entropfa encontrada fue de <i>opt = 0,79109321073, con una con-
versién del 70 %. Este valor es 28.7 % menor al presentado originalmente en la Fig. 2-5, el cual

fue de & = 0,00111.
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Figura 3-3: Conversién X — temperatura 6, utilizando el conjunto de pardmetros optimizado
(Tabla V).

3.4. Detalle de la solucién 6ptima

Utilizando el conjunto de pardmetros adimensionales optimizados (Tabla VI) junto con las
ecuaciones de gobierno del reactor ecs. (2.127)-(2.132) a continuacién se presentan los perfiles de
temperatura, conversién, y produccién de entropia empleando los valores obtenidos del proceso
de minimizacién de entropia por medio de AG. El valor de los otros pardametros adimensionales
requeridos para elaborar los perfiles mencionados son los mismos que los presentados en la
seccién andlisis de orden de magnitud.

En la Fig. 3-3 se puede observar nuevamente como la conversién procede de manera continua

conforme se incrementa la temperatura de la mezcla. En este caso la conversién alcanza el valor
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Figura 3-4: Generacion de entropia ® - posicién ¢, utilizando el conjunto de pardmetros opti-
mizados (Tabla V).

del 70 % minimo requerido a la salida del reactor. Exponiendo claramente la restriccién impuesta
de una minima conversién requerida.

Ademsds, la curva de la Fig. 3-4 muestra la evolucién de la generacién de entropia en el
interior del reactor. El méximo valor alcanzado por la generacién total se observa en la salida
del reactor. Esto indica que los pardmetros adimensionales optimizados fueron ajustados de tal
forma que la reaccion tiene lugar préacticamente a la salida del reactor.

Las Figs. 3-3 y 3-4 muestran que la solucién brindada por algoritmos genéticos consiste en
reducir la mayor fuente de irreversibilidad que en este caso es la reaccién quimica, tal como lo

mencionan De Groot y Mazur [51], y que fue corroborado en el anélisis de orden de magnitud.
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Por lo tanto, el conjunto de pardmetros optimizados ofrece una solucién fisica tal que se logra
una generacién de entropfa minima.

La generacién de entropia en el interior del reactor Fig. 3-4, muestra claramente como su
comportamiento depende fuertemente de la conversién en el interior del reactor. Lo anterior es
una consecuencia del andlisis de orden de magnitud, que mostré que las generaciones de entropia
debidas a las transferencias de calor por conveccién y radiacién (orden 7y y 74, respectivamente)
son pequenas comparadas con el orden de magnitud de la generacién de la reaccién (orden
unidad).

En una primera aproximacién se podria pensar en simplemente reducir la cantidad de
metano que reacciona como solucién optimizada. Sin embargo, los valores de los pardmetros
adimensionales optimizados presentados en la Tabla VI, muestran que la optimizacién ofrecida
por los algoritmos genéticos no sélo reducen la generacién de entropia en el reactor por medio de
limitar la reaccién; sino que ademds ofrecen la posibilidad de aumentar la cantidad de metano
que puede procesar el reactor al observar un incremento en el valor de ag respecto a su valor
reportando en la seccién de orden de magnitud, conjuntamente se puede reducir la temperatura

en el interior del reactor al observar una reduccién en el valor de 3.

3.4.1. Resultado utilizando las variables fisicas: Flujo de metano

Las definiciones de los pardmetros optimizados ecs. (2.88), (2.90) y (2.106) indican que
existen diferentes condiciones fisicas de operacién del reactor, tal que todas ellas satisfacen la
condicién de una minima entropia producida, como resultado de la solucién éptima.

Una combinacién de los pardmetros adimensionales 6ptimos encontrados asi como de sus
definiciones, puede ofrecer una expresién que relacione las variables fisicas m&s relevantes del
problema como son la longitud, didmetro del reactor, coeficiente convectivo, flujos de entrada
de metano y particulas de carbono o velocidad del flujo, con los valores éptimos encontrados,

Tabla VI. A partir de las definiciones de oy y aa, ec. (2.90), se obtiene:

TwA1 _ mdLh,T,
g N OQF](\)4

, (3.3)

y despejando los pardmetros optimizados se llega a la siguiente relacion:
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ag  wdLhy,
— = . 3.4
(03] AlF](\)/[ ( )

De manera similar, a partir de las definiciones de o y a3, ec. (2.90) se obtiene la siguiente

expresion:

wdLhyTy  occMycac LT,

- ) 3.5
OzQF](\)/[ UgVCpCAQOan3 ( )
despejando los pardmetros adimensionales optimizados, se obtiene que,
apas F][\)4 ULchachj (3.6)
gccta  \dLhy, g Vep, ’ '

el factor entre paréntesis de la ecuacién anterior puede ser ligado directamente a la ec. (3.4);

y por lo tanto resulta que,

(3.7)

apas (a1 aLchach
Ay

Ec Ay Vg Vepe
A partir de las definiciones de A; ec. (2.82) y (3, ec. (2.106) la ecuacién previa puede ser

reescrita como,

Cpc
e 7i[e %! (1 + Cp;;ao) B aLchach’ (3.9)
econ By, 0gVepCpm

Por otro lado, despejando los pardmetros conocidos de la definicién de aq, se tiene que,

Qs wdLhy, (3.9)
Buw h ’ '
w F](\}Bl 14+ Blle];
combinando las ecs. (3.8) y (3.9) conduce a que,
apagas (1 4+ Cpe 4
02¢k3 Cpamao . WdLhw <GCL> O-M'UJCTO . (3 10)
ccarfl F2,Conr \ Ve 7 '

vyp.B <T hg)””)
ng 1 0+ Bl

en la expresién anterior se puede apreciar que el término del lado izquierdo es conocido

debido a que sus valores dependen directamente del proceso de optimizacién. Despejando el
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Figura 3-5: Flujo de metano de entrada F](\)m como funcién de la temperatura de entrada Tp,
condicién de referencia.

flujo molar de metano a la entrada del reactor, se obtiene que,

g0 _ ALhy (aCL> oMy Ty ' (3.11)
M — N7 0 ) .
ogCoat \ Ve K*pcBy <To + hé?)
donde K* se define como:
Cope
o0 (1 + C pe )
K* = M~ 1,713258210 Kt (3.12)
TE1 By,

En la ec. (3.11) se pueden identificar tres factores de importancia. El primero relaciona los

efectos convectivos con la energia suministrada por el metano de entrada UdLCh‘I”M; el segundo
g~p

acL

relaciona la longitud del reactor con la geometrfa de las particulas de carbono %

y el tercero

la energia transferida por radiacién.

En la Fig. 3-5 se muestra la relacién entre la temperatura de entrada y la velocidad de la

dLh.,
vgCpns?

mezcla, para cinco diferentes condiciones del grupo que representa la cantidad de moles
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de metano por unidad de longitud que reciben energia por conveccién en el interior del reactor.
El valor del grupo % = 5961,54, se obtiene a partir de los valores de referencia reportados
en la seccién andlisis de orden de magnitud. Las curvas ilustran claramente como el flujo de
metano de entrada aumenta como consecuencia de un incremento en la temperatura de entrada
de la mezcla. Esta conclusién resulta obvia debido a que con una mayor temperatura la mezcla
logra las condiciones de reaccién de una manera més sencilla, lo cual permite que se incremente
el flujo que puede ser procesado.

Lo anterior indica que el factor % tiene un impacto directo en la temperatura de entrada
y en el flujo de metano que puede ser procesado por el reactor. Por lo tanto, cuando las condi-
ciones para la transferencia de calor por conveccién son aumentadas, el reactor puede procesar
una mayor cantidad de metano. Operacionalmente, las opciones para incrementar el flujo de
metano de entrada son incrementar el coeficiente convectivo y/o la geometria del reactor, lo
que se traduce en mejorar la transferencia de calor por conveccién hacia la mezcla. La segunda

opcién es reducir la velocidad de la mezcla, lo que da oportunidad de que una mayor cantidad

de metano alcance la temperatura de conversion.

Por otro lado, cuando la relacién entre la longitud del reactor y la geometria de las particulas
de carbono se incrementa el flujo de metano de entrada también puede ser incrementado, lo que
se puede apreciar al comparar la Fig. 3-5 con la Fig. 3-6. Este grupo se puede incrementar como
consecuencia de un aumento en la longitud del reactor o bien como una reduccién en el tamano
de las particulas de carbono. Lo tltimo indica que la reduccién en el tamano de las particulas de
carbono tiene un efecto benéfico en la transferencia de calor hacia la mezcla y en consecuencia
en el flujo de metano que se puede procesar. Esta experiencia fue observada previamente por Bo
Hyun Ryu y colaboradores [57]; quienes probaron diferentes particulas de carbono y reportaron
que las mayores conversiones de metano a hidrégeno y carbono se obtienen con particulas de

carbono pequenas.

Contrariamente, cuando la relacién entre la longitud del reactor y la geometria de las particu-
las de carbono es reducida (ver Fig. 3-7), el flujo de metano debe ser reducido también, como
consecuencia directa del aumento en el tamano de las particulas de carbono. Cuando las particu-

las crecen ofrecen una menor superficie por mol de carbono, lo que se traduce en una menor
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Figura 3-6: Flujo de metano de entrada F](\)m como funcién de latemperatura de entrada Tj,
cuando el grupo Lac/Ve es incrementado un orden de magnitud.

area para captar la radiacién emitida desde la pared interna del reactor; de tal suerte que se
tenga que reducir la cantidad de metano.

Con la finalidad de dimensionar los resultados mostrados en las tres graficas anteriores (Figs.
3-5 - 3-T), se propone comparar la velocidad que alcanza la mezcla reactiva dentro del reactor
con respecto a condiciones de operacién que se podrfan encontrar tipicamente en otros reac-
tores solares reportados en la literatura especializada. Es importante tener presente que dicha
comparacién sélo es con fines ilustrativos debido a que cada reactor presenta fenémenos fisicos
vy quimicos propios de sus condiciones de operacién, los cuales no son plenamente modelados a
partir de las ecuaciones de balance presentadas ecs. (2.127-2.132).

Para comparar las velocidades tipicas que se logran en cada reactor se presenta una variante
de la expresion (3.11) desarrollada anteriormente,

o ALhy (acL oMucTy
IR Con \ Vo

ho
K*pCB]_ <T0 + é/flf)

(3.13)
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Figura 3-7: Flujo de metano de entrada F](\}, temperatura de entrada Ty, cuando el grupo
Lac /Ve es reducido un orden de magnitud.

En la expresiéon anterior la variable dependiente es la velocidad de la mezcla en vez del
flujo de metano de entrada, al comprarla con la ec. (3.11). Las velocidades presentes en el
reactor fueron comparadas con velocidades calculadas a partir de informacién reportada por
otros autores como Hirsch y Steinfeld [21], Abanades y Flamant [27], Dahl y colaboradores [25].
Las curvas construidas a partir de la informacién reportada en la literatura especializada son
indicadas por medio de subindices (ver Fig. 3-8); por ejemplo, para el caso de la curva elaborada
empleando los datos reportados por Hirsch y Steinfeld estd indicada en la gréfica por medio del
subindice " Steinfeld"; para el caso de Abanades y Flamant por medio del subindice .4banades”;
mientras que las curvas desarrolladas con la informacién de Dahl y colaboradores se empleo
el subindice "Dahl". Los valores de los pardmetros empleados para calcular las velocidades se

presentan en la Tabla VII.
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Figura 3-8: Comparacién entre las condiciones de referencia y la informacién aportada por otros
autores.

Tabla VII. Pardametros obtenidos de referencias.

Pardmetro Presente estudio  Steinfeld [21] ~ Abanades [27] Dahl [25] Unidades
d 0,01 0,1 0,01 0,076 m
L 0,1 0,2 0,061 0,914 m

FY, 1,4868422x1073  2,0504542103 7442107 0,057 mol /seg

La Fig. 3-8 compara las velocidades presentes en el reactor, con respecto a los autores
ya mencionados. La gréafica ilustra la magnitud de las velocidades calculadas por medio de la
minimizacién de entropia, respecto a la informacién aportada de manera experimentalmente. A
partir de dicha comparacién se observa que en general las velocidades 6ptimas tienen un orden
de magnitud similar al empleado por las referencias, llegando a ser la curva desarrollada con la

informacién de Hirsch y Steinfeld y una de las curvas de Dahl, las gréficas con las que se tiene
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una mayor diferencia. Esto indica que en esos dos casos la velocidad de la mezcla reactiva se

encuentra sobrada para lograr la condicién de minima generacién de entropfa.

3.5. Reduccién de entropia, segundo analisis

Este segundo andlisis en la minimizacién de la generacién de entropfa estd orientado a
revisar las condiciones cuando los valores de ag y 3, son propuestos de manera arbitraria. Esta
optimizacién responde a condiciones de diseno u operacién en las cuales los valores 6ptimos de
estos pardmetros no pueden ser cumplidos plenamente.

Por ello, este andlisis estd enfocado operativamente a encontrar las combinaciones éptimas
de los pardmetros adimensionales: oy, ag, a3; cuando los valores de los pardmetros ag y 3, son
definidos de manera arbitraria; tal que la generacién de entropia se mantenga reducida incluso
para dichas condiciones.

En una primera etapa para esta nueva bisqueda, definimos el valor de o de acuerdo a su
valor representativo presentado en el andlisis de orden de magnitud; mientras que el valor de
B, varia desde un 80 % por debajo de su valor de referencia hasta un 20 % por arriba de dicho

valor. El resultado de esta reduccién se muestra en la Fig. 3-9.

Las curvas en la figura muestran el comportamiento de los tres pardmetros optimizados (o,
a9, ag) cuando ag = 0,565, para distintos valores de 3,,. Ademds, en la misma grafica se puede
apreciar el desempeno de la generacién de entropia normalizada ®p, la cual se define como:

P

dy =
q>opt

, (3.14)

donde, ®( representa la generacién de entropfa reducida para cada valor de B, propuesto;
mientras que ¢Opt = 0,79109321073 es la generacién de entropia 6ptima encontrada en el andlisis
anterior para el caso de la optimizacién simultdnea de g, a1, a2, ag v B,

La Fig. 3-9 muestra como los pardmetros optimizados tienen una fuerte influencia en el
desempenio de la generacién de entropia normalizada, especialmente en aquellos casos en los
que la relacién temperatura de pared a temperatura de entrada tiende a la unidad; es decir que

ambas temperaturas sean parecidas. Por ejemplo, para 8, ~ 2,5 observamos que la entropia
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Figura 3-9: Valor de referencia de ag, 3, variable.

normalizada alcanza un valor muy parecido al éptimo global encontrado @Opt; sin embargo,
alrededor de este punto, en su vecindad, observamos un par de desviaciones. Finalmente, para
valores f3,, 2 4,5, se observa que la entropia normalizada es cercana a la unidad, lo que significa
que esos valores son similares al valor éptimo.

Por otro lado, los pardmetros a1, ag, @3 muestran un comportamiento claramente no lineal,
lo que muestra la capacidad de los algoritmos genéticos de adaptarse a las condiciones impuestas
por o y B, v con ello ofrecer combinaciones adecuadas de los pardmetros a optimizar tal que

la produccién de entropia se mantenga reducida.

En la Fig. 3-10 se muestra el comportamiento de a1, ag, as, ® como funcién de ag. La
grifica ilustra que la relacién de flujos aq, no tiene un importante efecto en la produccién de
entropia, de tal suerte que las generaciones de entropia reducida encontradas para el valor de
B, propuesto y funcién de ap son muy parecidas a la éptima, esto es by ~ 1. Sin embargo,
este comportamiento controlado de las entropfas reducidas requiere de algunas variaciones en

los pardmetros a optimizar especialmente de a1 y ao.
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Figura 3-10: Valor de referencia de 3,,, ag variable.

La Fig. 3-11 ilustra el comportamiento de los pardmetros adimensionales oy, as, agy Py
como funcién de 3,,. La figura muestra como la entropfa normalizada es casi uniforme para
la mayoria de los valores de estudiados; sin embargo, dicho valor es superior en un 30 % al
alcanzado por el minimo global @opt; esto significa que P N R 1,3<i>0pt. Este comportamiento
estable en la generacién de entropia normalizada se alcanza gracias a fuertes variaciones en los

tres pardmetros adimensionales a optimizar.

En la Fig. 3-12 el comportamiento de la entropia normalizada es cercana a la unidad by~ 1;
lo que indica que las entropias reducidas son poco sensibles a las variaciones en la relacién de
flujo, esto es a . El comportamiento de los pardmetros estudiados es préacticamente constante
dentro del intervalo de 0,25 < ap < 0,6; sin embargo, para valores superiores al intervalo
mencionado los pardmetros sufren un ligero incremento de tal forma que la entropia normalizada

se sigue manteniendo controlada cercana de la unidad.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este estudio, se analizé y mejoré el desempeno de un reactor termosolar empleado para
producir hidrégeno y carbono a partir de la disociacién térmica del metano, empleando el
método de minimizacién de generacién de entropia.

Dicho proceso es una novedosa ruta empleada para producir hidrégeno, el cual tiene la
ventaja de no generar gases de efecto invernadero -especialmente cuando se emplea energia
solar concentrada como fuente de energia- a diferencia de otros métodos tradicionales, que
entre ellos se encuentra la reformacién de metano con vapor (Methane Steam Reforming).

El comportamiento de las principales variables del reactor, como son la temperatura, la
conversion y desde luego la generacion de entropia fue analizado por medio de los principios de
conservacion de especies y energia, ademds de la segunda ley de la termodindmica (andlisis de
generacion de entropia).

El modelo matemaético resultante fue adimensionalizado, con la finalidad de estudiar el orden
de magnitud de cada uno de los términos involucrados, asi como su influencia en el desempenio
de las variables del reactor. El andlisis de orden de magnitud revelé que el comportamiento del
reactor es cuasi - estacionario, especialmente cuando el tiempo de residencia es mayor que el
tiempo de operacién (tiempo de referencia). Ademsds, el andlisis pone en evidencia que la mayor
fuente de irreversibilidad en el reactor es la reaccién quimica, cuyo orden de magnitud es unidad,
pudiendo asi descartar las contribuciones a la generacién de entropia debidas a las transferencias
de calor por conveccion y radiacién de orden de magnitud 7y, y 79, respectivamente.

La simulacién del modelo adimensional simplificado ilustré claramente como la generacién
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de entropia depende fuertemente de la conversién Figs. 2-3 y 2-5. Asimismo, la temperatura de
la mezcla reactiva es el factor clave para iniciar la reaccién Fig. 2-4. Lo que conduce a que la
reaccién tome lugar en una pequena regién del reactor.

Posteriormente, la generacién de entropia fue minimizada empleando la técnica heuristica:
algoritmos genéticos. Para el proceso de optimizacién, la ecuacién de generacién de entropfa a lo
largo del reactor total, ec. (3.1) fue considerada la funcién de ajuste mientras que los pardmetros
a optimizar fueron: ayg, a1, a2, asz y 3, dentro de los intervalos establecidos en la Tabla IV.
Fueron elegidos estos pardmetros debido a que incluyen las caracteristicas méds representativas
del reactor, como son los flujos de entrada de metano y particulas de carbono «g, la energia
asociada a los cambios de temperatura a1, la energia asociada a la transferencia de calor por
conveccion s, la energia asociada a la transferencia de calor por radiacién ag, comparadas a
la energia asociada a la reaccién y las temperaturas de entrada de la mezcla a la temperatura
de la pared interna del reactor 3,,.

La combinacién 6ptima de pardmetros encontrada es reportada en la Tabla VI, mientras
que la minima generacién de entropia para dicho caso es: <i>opt = 0,791093210~3 con una con-
version del 70 %, lo cual representa un 28.7 % menor generacion respecto a la encontrada en la
simulacién, la cual fue & = 0,00111.

Entonces con el conjunto de pardmetros adimensionales 6ptimos, Tabla VI, y sus definiciones
ecs. (2.90) y (2.106) fueron desarrolladas varias graficas Figs. 3-5 - 3-7 que ilustran que existe
una gran cantidad de posibles soluciones en términos de las variables fisicas del problema, tal que
todas ellas cumplen con la condicién de generar una minima entropfia, i'opt = 0,79109321073.
Entre las principales conclusiones de dichas gréificas resalta el hecho de que el tamafio de las
particulas tiene un importante efecto en la cantidad de metano que puede ser procesado, ademas
de la geometria del reactor (didmetro y longitud) y el coeficiente convectivo, como lo muestran

. acL dLhy
los factores presentes en las figuras mencionadas que son Vo Y u,Cpar

respectivamente. Los
valores de los pardmetros fisicos pueden ser modificados de tal forma que se cumplan con los
valores indicados (ver Figs. 3-5 - 3-7) de tal manera que se obtenga la cantidad de metano que
se requiera procesar en funcién de la temperatura de entrada.

Posteriormente, con la finalidad de poner en perspectiva los resultados alcanzados se com-

pard la velocidad 6ptima de la mezcla reactiva (para tener una minima generacién) con respecto
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a condiciones de operacién que se encuentran tipicamente en otros reactores solares como los
andlizados por Abanades [27], Dahl [25], Hirsch [21], entre otros investigadores, los valores de
los pardmetros empleados para dicha comparacion estdn reportados en la Tabla VII.

El resultado de la comparacién se ilustra en la Fig. 3-8, la cual muestra que en general
las velocidades 6ptimas derivadas del proceso de minimizaciéon de entropia tienen un orden de
magnitud similar a las que se pudieron obtener a partir de los datos de la literatura especializada
en reactores solares empleados para producir hidrégeno a partir de la descomposicién térmica
del metano.

En este primer proceso de optimizacién, también se revelé que la generaciéon de entropia
tiene un impacto directo en los costos exergético-econémicos del reactor durante toda su vida
tutil. Por lo tanto, al reducirla se reducen los costos econémicos derivados de las irreversibilidades
propias del sistema. Un somero andlisis termo econémico aplicado al reactor mostré que el orden
de magnitud de los costos de la exergfa destruida son del orden de 107¢ ($/seg) como valor
maximo, resultado que se muestra con mayor detalle en el apéndice B.

Posteriormente, se realizé un segundo andlisis de minimizacién de entropfa orientado a
encontrar las condiciones de operacién por parte de los pardmetros: aq, as, ag cuando la relacién

de flujos agp, y la relacién de temperaturas 3,,, son impuestos de manera arbitraria, tal que

w?
aln bajo dichas condiciones de operacién se obtengan soluciones que mantengan reducida la
entropia generada. Este segundo anélisis fue pensado para aquellas situaciones en las que dichas
relaciones ag y B, no pueden ser completamente satisfechas bajo condiciones précticas de
operacion.

Para aquellos casos en los que g es variable, el comportamiento de la entropia normalizada
es més regular que el exhibido por 3,,. Esto revela que la relacién de temperaturas (3,,, tiene una
mayor influencia en las irreversibilidades el sistema, que la relacién de flujos ag. Asimismo, las
irreversibilidades bajo la influencia de 3, tienden a ser ligeramente mayores que las mostradas
por «g.

También f3,, tiene una fuerte influencia del cardcter transitorio de la radiacién solar. Por
ello, es importante tener presente que para ag = 0,565, las mejores condiciones de operacién

se observaron para (3, 2 4,0. Mientras que para ag ¢ = 0,643274, todos los valores de (3,

presentan un comportamiento regular y practicamente uniforme e igual a 1.3. Sin embargo, no
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se debe olvidar que dicha condicién se alcanza bajo fuertes variaciones de a1, as, as.

Por otro lado, los limites de los costos exergéticos son aproximadamente constantes cuando
g es variable, para ambos casos de 3,,. El orden de magnitud de dichos costos es 1076 ($/seg);
la diferencia entre los limites de los costos exergéticos superior e inferior es menor en un orden
de magnitud.

Complementariamente, los limites de los costos exergéticos cuando 3, es variable, son li-
geramente superiores a los observados en el caso anterior. En la Fig. B-2 es posible observar
que en el limite superior de ag = 0,565 existe una regién en la cual el costo es menor que el
limite superior calculado para o op; dicha regién corresponde a valores 3, 2 3,0.

Finalmente, mostramos que los costos exergéticos y econémicos debidos a las irreversibili-
dades del reactor pueden ser reducidas por medio del método de minimizacién de generacién
de entropia. Esto significa que al mejorar el desempeno del reactor, se logra reducir el costo de

operacion del reactor durante toda su vida 1til, lo que se muestra con mayor en el apéndice B.
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Apéndice A

Produccién de hidrégeno empleando

Zn0O y SnO9

Como complemento al estudio desarrollado, el M. en I. Federico Gutiérrez Coria realizd
una visita al laboratorio de procesos, materiales y energia solar PROMES, por sus siglas en
inglés, en Odeillo, Francia bajo la supervisién del profesor Dr. Stéphane Abanades. En el cual
se revisaron otros métodos de produccién de hidrégeno empleando energfa solar concentrada
como son los ciclos termoquimicos que emplean la oxido-reduccién de ZnO y SnOs.

La conversién de energia solar a combustibles quimicos o transportadores de energia es
una importante meta a largo plazo, con un importante impacto en la demanda energética y
economia mundial. La produccién de hidrégeno a partir de ciclos de descomposicién del agua
empleando la reaccién de 6xido-reduccién de un 6éximetal empleando energia solar concentrada,
es una ruta adecuada debido a que evita la generacion de gases de efecto invernadero. Este ciclo

termoquimico basado en el par ZnO/Zn consiste de dos reacciones, Schunk y Steinfeld [58],

1%" paso (disociacién del ZnO, solar) : ZnO — Zn + 0,509

29° paso (hidrolisis del Zn, no solar) : Zn + HoO — ZnO + Ho

La produccién de hidrégeno basado en el ciclo termoquimico empleando SnOs es un proceso
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novedoso, el cual tiene como objetivo la produccién de hidrégeno evitando la generacién de gases
de efecto invernadero, durante el proceso, al emplear energia solar concentrada como fuente de
alta temperatura. El ciclo consiste en la reduccién endotérmica del SnO5 en SnO y Oo, de la

siguiente forma, Abanades y colaboradores [6], [7], [59]:

1" paso (disociacién del SnO,, endotérmica) : SnOy — Sn + SnO + 0,50,

seguida de una reaccién de hidrélisis del SnO,

24° paso (hidrdlisis del SnO, exotérmica) : SnO + HoO — SnOz + Ho

La reaccién de reduccién ocurre a temperaturas del orden de 1600°C. mientras que la pro-
duccién de hidrégeno puede llevarse a cabo a temperaturas del orden de 500-600°C con una
productividad del 90 %.

La primer reaccién consiste en una reaccién endotérmica promovida con energia solar con-
centrada, mientras que la segunda reaccién es exotérmica no solar. De especial interés es la
primera reaccién debido a que se desarrolla a temperaturas que van del orden de los 1200 a los
2000K, dependiendo del tiempo de residencia y de la cantidad de ZnO.

Modelo de la reaccién de superficie que tiene lugar en un cilindro (pellet) de ZnO irradiado
con energia solar concentrada, la energia solar concentrada es transferida al interior del sélido
por conduccién, ver Fig. A-1. Sin duda la produccién de zinc y oxigeno depende fuertemente de la
temperatura en el interior del pellet de ZnO. Estudios anteriores han modelado la generacién de
dichos productos considerando que solo la superficie expuesta a la radiacién solar interviene en la
reaccién, despreciando la produccién que pueda haber en el interior. El modelo unidimensional

de la distribucion de energfa en el interior del sélido es,

—k——% + pvc— =10 , (A.1)
x x

donde v representa la velocidad con que se desplaza el frente reactivo con la finalidad de
estar siempre expuesto a la radiacién solar. Las condiciones de frontera empeladas para resolver

esta ecuacion fueron:
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Figura A-1: Modelo de la reaccién de superficie que tiene lugar en un cilindro (pellet) de ZnO
6 SnQOy irradiado con energia solar concentrada, que es transferida al interior del sélido por
conduccidn.

Ty = 1600°C, Ty = 300°C. (A.2)

Empleando los siguientes pardmetros para resolver la ec. (A.1)

longitud : 25(mm); velocidad : 2,77x107° (m/s) ;

densidad : 5600 (Kg/m?); Cp:750(J/KgK),

donde las propiedades termodindmicas corresponden al 6xido de zinc. La velocidad a la que
se desplaza el reactivo de 2,7721075 m/s, fue estimada experimentalmente al observar que 5mm

del cilindro son consumidos en un tiempo de 3 minutos. De acuerdo a lo anterior, se obtiene el
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Perfil de temperaturas en el reactivo
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Figura A-2: Perfil de temperaturas en el interior del cilindro reactivo.

perfil de temperaturas en el interior del reactor, mostrado en la Fig. A-2.

Considerando que la reaccién tiene lugar principalmente en el intervalo de temperaturas
entre 1400 y 1600°C como se ilustra en la Fig. A-1, se propone analizar la produccién de zinc
y oxigeno en intervalos de 20°C, esto significa que la longitud de cada segmento, asi como la
masa que interviene en la reaccién, depende del perfil de temperatura en el interior del cilindro
de 6xido de zinc lo que se ilustra en la Fig. A-2.

Considerando que la rapidez de produccién de oxigeno puede ser modelada mediante la

siguiente expresion:

Fo, = m/Koo, exp(—E.0,/RT) (A.3)

donde la masa es calculada a partir a partir de segmentos de ZnO donde el grosor esta

determinado por el perfil de temperaturas, Fig. A-3, para intervalos de 20°C, y las constantes
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Perfil de temperaturas de 1400 a 1600 °C
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Figura A-3: Perfil de temperaturas en el interior del reactivo.

cinéticas, que son la energfa de activacion E,p, y el factor de frecuencia Koo, son calculadas
a partir de informacién obtenida de dos experimentos desarrollados previamente por Stéphane
Abanades [6] y Marc Chambon [7] en el laboratorio de procesos, materiales y energia solar

(PROMES) en Francia, ilustrado en las Figs. A-4 y A-5,

El cilindro estd conformado por pellets de 0.9+1g de ZnO, de 4+1mm de grosor y 8mm
de didmetro, fue expuesto a energia solar concentrada, resultando en temperaturas del orden
de 1100 a 2500K. El esquema y fotografia del dispositivo se muestra en las Figs. A-6 y A-7,
respectivamente.

Empleando la informacién experimental antes mencionada se encontré que los valores de
las constantes cinéticas que mejor se ajustan a los datos, son Eg,o, = 384,6 KJ/molK y el

1

factor de frecuencia Koo, = 2,31210% seg™!, resultado que se muestra en la Fig. A-8. La curva

azul con puntos muestra los valores promedio de la produccién de oxigeno como funcién de la
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Figura A-4: Laboratorio PROMES mostrando en operacién el concentrador solar de 1IMW.

temperatura para los dos experimentos desarrollados previamente, mientras que la linea roja con
rombos muestra comportamiento del modelo, ec. (A.3), empleando los valores de la constantes
cinéticas mencionadas en este pérrafo.

Posteriormente, se desarrollé un tercer experimento con el que se recabé nueva informacién
que al ser comparada con lo presentado en la Fig. A-8, se observa que la nueva informacién es
similar tanto a lo observado previamente en los experimentos asi como con lo representado por
el modelo, por medio de la linea amarilla con tridngulos incluida en la Fig. A-9.

Al incluir la informacién aportada por este nuevo experimento al promedio de los datos
experimentales previos, los valores de las constantes cinéticas se modifican a los siguientes
valores, E,0, = 384,6 K.J/molK y el factor de frecuencia Koo, = 2,31210° seg !, lo que muestra
que los resultados obtenidos en este tercer experimento reproducen lo observado anteriormente,
reflejdndose en un minimo cambio en las variables cinéticas. Los nuevos valores experimentales
se muestran en la linea azul claro con puntos de la Fig. A-10, mientras que el modelo con las
nuevas variables cinéticas es ilustrado por medio de la linea roja con rombos de la misma figura.

La fotografia A-11 muestra el cilindro reactivo después del experimento.
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Figura A-5: Fachada sur del laboratorio mostrando los heliostatos para los concentradores de
disco de 1.5 y 2 m de didmetro.

Finalmente, recordando que la velocidad con la que avanza el cilindro en el interior fue de
2,772107° m/s, se puede realizar un ajuste modificando el tiempo de avance del cilindro con
el objetivo de observar que efecto tiene la velocidad en las variables cinéticas del reactor. Los
cambios de la energia de activacion se ilustran en la Fig. A-12, en ella se puede observar que
los valores de E,0, van de 386400 a 392700 J/molK, esto es una variacién menor al 1.7 %, lo
que indica que el tiempo de desplazamiento del cilindro en el reactor tiene una baja influencia
en la energia de activacion.

La influencia del tiempo de desplazamiento en el factor de frecuencia es mostrado en la
Fig. A-13, en ella se aprecia que dicho pardmetro tiene importantes cambios como funcién del
tiempo de desplazamiento; sin embargo, el pardmetro se encuentra acotado entre 2.10 y 2.31

seg™ !, lo que representa una diferencia del 10 % entre el méximo y minimo valor.
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Figura A-6: Esquema del reactor empleado en la descomposicién de ZnO y SnOs.

Figura A-7: Fotografia del reactor solar en operacion.
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Figura A-8: Datos experimentales y modelo desarrollado.
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Figura A-9: Comparacién del tercer experimento con lo desarrollado anteriormente.
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Figura A-10: Ajuste del modelo incluyendo los datos del tercer experimento al promedio exper-
imental.

Figura A-11: Fotografia del cilindro reactivo despues de ser expuesto a la enegia solar concen-
trada.
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Apéndice B
Costos de la destruccion de exergia

El método de minimizacién de generacién de entropfa es un técnica sumamente til que
permite identificar y reducir las imperfecciones de un sistema debido a sus irreversibilidades.
Si bien, esta metodologia permite optimizar el desempefio del reactor solar desde un punto
termodindmico; no es suficiente para estimar los costos econémicos implicados a las fuentes de
irreversibilidad del sistema.

En este sentido es necesario recurrir a la termo economia la cual es una rama de la ingenieria
que combina los andlisis de exergfa con los principios de la economfia, con el objetivo de proveer
informacién que no es disponible al aplicar estas metodologias por separado. En este apéndice se
analizan de manera elemental los costos econémicos asociados a las irreversibilidades generadas
por la descomposicién térmica del metano en el interior del reactor.

La destruccién de exergia estd relacionada directamente con el trabajo no aprovechado y la
generacién de entropia a través del teorema de Gouy-Stodola, ec. (1.1). La minima generacién
encontrada fue Cbopt = 0,79109321073, con una conversién del 70 %, empleando una entropia
de referencia de Sy = 208,8219 [W/K], con estos valores y la definicién de la generacién de
entropia adimensional ec. (2.113); la generacién de entropia ¢ptima escrita en términos de las

variables fisicas resulta,

Sgen = 0,1651975  [W/K] (B.1)

y empleando una temperatura de estado de referencia igual a la temperatura de entrada del
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metano, T; = Ty, respectivamente; entonces la exergia destruida calculada es, Bejan et al. [33]:

ép =45,92492  [W], (B.2)

esto indica que las irreversibilidades propias del sistema pueden tener un impacto econémico
en el tiempo de vida de operacién del reactor, tal como un anélisis de costos termoeconémicos
puede mostrar.

El costo econémico asociado a la destruccién de exergfa es un costo implicito al desempeiio
del reactor, que es revelado después de un andlisis termodindmico y econémico (termoeconémi-
co). Un anilisis termodindmico puede mostrar las principales fuentes de irreversibilidad de un
sistema; sin embargo, muchas veces es necesario saber también cual es el costo asociado a dichas
ineficiencias, de tal forma que los costos finales o a lo largo del tiempo de vida del equipo puedan
ser reducidos.

Al reactor solar propuesto entra sélo un reactivo: metano, considerando que las particulas
de carbono sélo intervienen para mejorar la absorcién de la radiacién. Mientras que existen dos
salidas de materia: hidrégeno y carbono. Ademss de estas entradas de materia, se encuentran
las transferencias de calor por conveccion y radiacién quienes transportan energia al sistema.
Como resultado del proceso de descomposicién térmica del metano se produce entropia y a su
vez destruccién de exergia causado por las irreversibilidades del sistema.

La exergfa es un técnica adecuada y empleada comtinmente para asignar costos econémicos
a las interacciones que el sistema experimenta con los alrededores y las fuentes de ineficiencia
propias del reactor, Bejan y colaboradores [32], [33]. La asignacién de costos econémicos se
realiza para cada flujo de exergia (materia y energfa),

Cy=ceéq - (B.4)

Aqui, ¢; y ¢4 denotan los costos econémicos por unidad de exergia ($/.J) asociados a los
flujos de materia y energia transferida al sistema, respectivamente; ¢; es la rapidez de exergia

de entrada, asociada a la exergfa del flujo 4; mientras que €, es la rapidez de exergfa asociada
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a las transferencias de calor ¢ [W]. Por lo tanto, un balance de costos exergéticos aplicado al

reactor se puede escribir como, Bejan et al. [33]:

cpitri = critri + Zi + Cp ; (B.5)

en esta ecuacion no se encuentran presentes los costos asociados a la exergia pérdida, debido
a que el reactor fue considerado adiabdtico. cp; y cr; denotan los costos exergéticos de los
productos (hidrégeno y carbono, cp;), ademds del costo del combustible (metano, cp;), Z;
representa los costos anuales asociados a la inversién, operacién y mantenimiento del reactor
[$/seg] durante la vida 1til del equipo y Cp; es la rapidez de destruccién de exergfa [$/seg].

Asociando la exergia destruida al costo exergético del combustible, entonces el costo de la

exergia destruida puede estimarse por medio de la siguiente relacién, Bejan et al. [33],

Cpi| = critp; (épi, fijo) ; (B.6)

I
inf

alternativamente al asociar la exergia destruida con el costo exergético de los productos se

tiene que el costo de la exergia destruida se puede estimar como, Bejan et al. [33],

Cpi| =cpitpi (€ry, fijo) . (B.7)

sup

Estas relaciones, ecs. (B.6) y (B.7), representan los limites inferior (C’D,i inf) y superior
(C’D,i . ) de los costos exergo — econémicos del reactor, donde el costo real de la exergia
destruidz se encuentra entre dichos limites. El costo del limite inferior estd asociado al costo
exergético del combustible, mientras que el costo del limite superior estd asociado al costo
exergético del producto. A partir de estas definiciones, es claro que la minimizacién de la
exergia destruida y a su vez de la generacién de entropia (ec. 1.1) se pueden reducir los costos

econémicos del reactor durante su vida ttil. El costo exergético del metano puede ser estimado

a partir del costo econémico del gas natural, Energy Information Administration (EIA) [60]:

ey =5.21297  ($/GJ) (B.8)

ademds, se estimd el costo exergético del producto de acuerdo a la siguiente expresion:
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cp; = 2cH, + cc . (B.Q)

El costo exergético del producto fue estimado a partir de las condiciones de mercado del

hidrégeno EIA [61], y del carbono EIA [62], dados por:

ch, = 10425947 ($/GJ) (B.10)

cc =1,952496  ($/GJ) | (B.11)

entonces, el costo exergético del producto es:

cpi =22,80439 ($/GJ) (B.12)

por lo tanto, los limites superior e inferior de los costos asociados a la exergia destruida se

pueden calcular a partir de los costos del producto y del combustible, esto es,

= 2,3940522107"7  ($/seq) : (B.13)

Cp,Fr

in

=1,0472902107%  ($/seg) . (B.14)

sup

Cp,p

Estos limites, superior ec. (B.14) e inferior ec. (B.13), en los costos de la exergia destruida
representan, los minimos costos de operacién debidos a las irreversibilidades del reactor. Esto
implica que el verdadero costo asociado a la exergia destruida tiene un orden de magnitud
méximo de 1075 ($/seg). Lo anterior muestra claramente que al reducir la generacién de entropfa
se reducen los costos econémicos del reactor derivados de las irreversibilidades presentes en el
proceso de descomposicién térmica del metano; fenémenos que se presentan durante toda la

vida 1til del reactor.
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B.1. Costos de la destruccion de exergia para el segundo andlisis

El costo de la destruccién de exergia es una técnica 1itil para asignar costos econémicos a
las irreversibilidades del sistema. La reduccién de dichos costos tiene un efecto directo en los
costos del reactor durante su tiempo de vida 1til. El costo de la destruccién de exergia se revela
después de un estudio termodindmico y econémico.

El andlisis termodindmico revela las principales fuentes de irreversibilidad del sistema; mien-
tras que el estudio econémico asigna costos a los combustibles, fuentes de energia y productos
del sistema.

La exergfa destruida estd relacionada directamente con la generacién de entropia por medio
del teorema de Gouy-Stodola [33]. La generacién de entropia fisica S’gen, puede ser calculada a

partir de la generacién de entropfa normalizada, por medio de la siguiente expresién,

Sgen = So®op®n (B.15)

aqui So y P,y son pardmetros conocidos, a partir del andlisis de orden de magnitud y de
la primera optimizacién (seccién: optimizacién de ay, a1, ag, as y [, simultdneamente) ¢y se
conoce a partir del andlisis anterior. Empleando una temperatura de estado muerto T}, igual a

la temperatura de entrada (T; = Tp), entonces la exergia destruida resulta Bejan at al. [33]:

ep = ToSo@op®n - (B.16)

En esta expresion resalta la dependencia directa que tiene la exergia destruida Ep, con la
generacién de entropfa normalizada, ® . Entonces, aplicando un andlisis de costos exergéticos
al reactor similar al presentado en el primer andlisis, se tiene que el limite superior del costo de

la exergia destruida es [33]:

CD,SUP = (2CH2 + CC) TUSOd)opt(i)N ; (B.17)

donde el factor entre paréntesis (2cp, + cc) representa el costo del combustible. Mientras

que el limite inferior del costo de la destruccién de exergia es:
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Figura B-1: Limites de los costos de la exergia destruida como funcién de «p.

CD,l'nf = cMTOSOq.)opiE(i)N ; (B18>

y a partir de estas definiciones, es claro que la minimizacién de generacién de entropia

tiene un impacto directo en la reduccién de los costos de operacién del reactor debido a sus

irreversibilidades, que estdn presentes a lo largo de la vida 1itil del reactor.

El comportamiento de los limites de los costos exergéticos son casi uniformes dentro del rango

de valores de « evaluado. Lo anterior revela que la relacién de flujos (metano a particulas de

carbono agregadas) tiene poco impacto en los costos de la exergfa destruida.

Los limites de los costos se encuentran entre los 0.25 y 1.20, lo que significa que existe menos

de un orden de magnitud de diferencia entre ellos. Por lo tanto, el verdadero costo debido a las
irreversibilidades del reactor es del orden de 107¢ $/seg, ver Fig. B-1. Pero, no se debe olvidar
que esos bajos limites en los costos de la exergfa son logrados a base de la adaptacién de los

pardametros estudiados (a1, ag, ag) con las condiciones de operacién impuestas por ag y 5,,-
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Por otro lado, los limites de los costos econémicos de la exergia destruida cuando es variable
son ilustrados en la Fig. B-2. Para este caso, los limites mds regulares los presenta el estudio
cuando ag opr = 0,64327, los cuales son ligeramente superiores a aquellos mostrados en la Fig.
B-1 cuando 3, = 5,857676. Sin embargo, los limites obtenidos para el valor de referencia de
agp = 0,565, tienen un comportamiento ligeramente irregular, especialmente cuando la relacién
de temperatura de pared a temperatura de entrada 3,,, se acerca a la unidad. Por el contrario,
cuando dicha relacién se aleja de la unidad, esto es cuando (3, 2 4,0 es més regular su com-

portamiento, incluso el limite superior es ligeramente inferior al presentado por el otro caso

estudiado g opt-
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Apéndice C

Coeficiente convectivo

El coeficiente convectivo entre la pared interna del reactor y la mezcla formada por el metano,
hidrégeno y carbono se evalia de acuerdo a lo reportado por Dahl y otros [25], mediante la

siguiente relacion:

oo (S420) [0 (1) D (e

Considerando que en el efecto convectivo sélo intervienen las especies en estado gaseoso,
esto es hidrégeno y metano, entonces la conductividad térmica media de la mezcla gaseosa se

calcula con:

Py Ky My + Frry K, My,

donde el flujo de la fase gaseosa F|, se define como:
FgIFM+FH2 , (0.3)
mientras que el peso molecular es:
My, = Fy Myn + Fr, My w, (C.4)

FM+FH2
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De igual forma el calor especifico medio de la mezcla gaseosa serfa:

FyCoyr + Fru,Cpw,

Cpy(Ty) = Fy ot Fr , (C.5)
2
y la viscosidad:
1/3 1/3
Th) — FMMMMwé\/[ + FHQMHQMw/HQ C6
/j’g( f)_ P M1/3 P M1/3 ( . )
Moy M + L', wHo>

Expresando los flujos molares en la conductividad de la mezcla, ec. (C.2) en términos de la

conversion, de acuerdo a las ecs. (2.22) y (2.25) se tiene:

(1— X) KM+ 2X Ky, MY o
M1/3 ( 1/3 1/3 ’ (C.7)
Wh X (20l - )

Kg(Tf) =
wHo wM

y factorizando con respecto a la conversién y posteriormente extrayendo como factor comin

Ky /My en la parte superior y M%S[ en el denominador, se obtiene que,

1/3 1/3
2KH2MwH2 —Ku M,y

Ky C8
2]\41/3 _M1/3 : ( : )
1+X w]}\?l/s wM

wM

1+ X

Kg(Tf) =Ky

Teniendo ahora en cuenta que los pesos moleculares del metano e hidrégeno en m—(‘)gl son,

My = 0,016 : My, = 0,002 [Kg/mol] .

entonces 2Mi}/§2 = Mi}ﬁ y con ello la ec. (C.8) se reduce a:

Kyg, — K
K, (Ty) = Ky (1 + XM) (C.9)
Kum
Expresando el flujo de la mezcla en términos de la conversién, se obtiene:
Fy=Fy(1+X) (C.10)

y el peso molecular de la mezcla en funcién de la conversién resulta:
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14 (2Mw]1\1/[2u;waM) X

14+ X

ng = wM (Cll)

Entonces se puede escribir la viscosidad de la mezcla como funcién de la conversion, apli-

cando 2 (M, H2)1/ 8 = (My)'/? y simplificando se obtiene que,

Pry — M
11y (TF) = iy <1 + H2MX> . (C.12)
1237}

Observando que el factor elevado a la 0.4 en la ec. (C.1) es el numero de Prandtl de la

mezcla y evaludndolo como:

FyrPryy +FH2PTH2

Pry(Ty) = Fy + Fr
2

: (C.13)

expresando los flujos molares como funcién de la conversién, empleando las ecs. (2.22) y
(2.26) y reordenando, se obtiene:

2P’!’H2—P7‘]\4X

Pru C.14
1+ X ' (C.14)

1+

Pry(Ty) = Pru

La relacién de temperaturas en términos de las variables adimensionales se puede expresar

COomao:

0,8

7\%8 2 ’
- - ~ 1 . C.15
<Tf> <1+é) (€19

En la expresién anterior se tiene en cuenta que el objetivo principal tanto de la radiacién
asi como de la conveccién es conseguir que T =~ T,,, entonces en una primera aproximacion
se podria considerar que el factor es de orden unidad. Ademds como lo mencionan Hirsch y
Steinfeld [21] y Dahl y colaboradores [25], el principal mecanismo de transferencia de calor
es la radiacién, entonces con la consideracién anterior tendria una tendencia a considerar un
efecto convectivo ligeramente superior al real (~30 %) para temperaturas menores a los 1000K,
tendiendo a reducirse el error conforme aumenta la temperatura. Empleando las expresiones

(C.9) - (C.15) en el coeficiente convectivo ec. (C.1), se tiene:
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Ky (L\™! o4 (AF My \"® |1+ —F—X
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0.034=5 (d) (Prar) Tdpiny 1+ X (C.16)

8

2My gy —Muwnr
KHz _KM> L+ 1V[2wM X

*<1+X

Se pueden hacer ciertas simplificaciones al evaluar el coeficiente convectivo al emplear los
valores de las propiedades presentadas anteriormente, por ejemplo al evaluar el factor con los

nimeros de Prandtl de la mezcla resulta (ver seccién: andlisis de orden de magnitud):

2P1ﬂH2 —Pryy

T+ =55 X 14+1,004X
1+ X 1+ X ’

(C.17)

indicando que dicho factor es practicamente la unidad. El factor (1 + KHK;]fMX )

2Moy oy =M 08
14 w2 MW 5
* + Mpgop

1+“H27“IM X

ilar a una pardbola Fig. C-1, cuyos valores se encuentran alrededor de la unidad y su valor

que aparece en el coeficiente convectivo se comporta de manera sim-

promedio es 1,254, adem4s el término dominante de la serie de Taylor de este factor alrededor
de X = 0,5 es 1,36 lo que es ligeramente superior; advirtiendo que el valor promedio y el término
dominante de la serie son muy parecidos, se escoge este ultimo para obtener un valor represen-
tativo del factor, debido a la sencillez de su evaluacién, comparado con el valor promedio, con

ello dicho factor puede ser evaluado de manera sencilla como:

IMoy b — Mt 0.8
Ky —Km L+ JI\{/IQMU, X
1+ X TP (C.18)
Ky 1 4 B THM
Har
2MyHy —Mprw 0.8
~ 1+KH_KMX 1+ JMQ]Ww X
Ky 1 4 M2 THM
2% X=0,5

Complementariamente, cuando la temperatura de pelicula es 1500K se presenta una condi-
ci6én similar Fig. C-2. Lo que muestra nuevamente que el valor del factor es de orden unidad

y el valor del término dominante de la serie de Taylor (de 1,21) alrededor de X = 0,5, sigue

118



13681 | I I T
1.3
facto(x) 1-2[
Promedio
facto(0.
©9 44
1
1 | | | |
09 0.2 0.4 0.6 038 1
0 X 1
1+2MwH2_MI\4w 08
. . — M sz
Figura C-1: Comportamiento del factor (1 + Zz=fa x —n como funcién de
Ky 14 BH THM o
3%

la conversion, X.

siendo muy parecido al valor promedio (de 1,126), conservando la ventaja de obtener un valor
representativo de manera sencilla. Por lo tanto, el coeficiente convectivo puede ser evaluado

Ccomao:

Ky (L\™ o [(AFO My \
he = 0,034=M (Z Pryy )04 (| 22w C.19
() e (F2 (C.19)

2My pry —Muns ] 08
1y o5 Kar) | 100
’ K HEy—HM
M 1+05———
Har

donde el valor de los pardmetros indicados en la expresién son los presentados en la seccién
pardmetros fisicos, lo que conduce a obtener el siguiente valor representativo del coeficiente

convectivo:

hy = 37,112462  [W/m?K] . (C.20)
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KM
la conversién, X, cuando la temperatura de pelicula es 1500K.

como funcion de
X
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