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Resumen

El objetivo de este trabajo experimental es planificar y preparar el equipo para realizar ensayos con
las piezas de 6xido de hierro. Los ensayos consisten en introducir agua y etanol en estado gaseoso en
un reactor a una elevada temperatura. Para ello se ha disefiado y montado un sistema de bombas de
jeringas a partir de una impresora 3D: el control numérico para la posicion del extrusor puede utilizarse
para controlar el movimiento lineal de los émbolos de las jeringas y el calentador del extrusor de
polimero es capaz de evaporar el caudal empleado en estos ensayos. Para la fabricacion de las piezas
se utiliza fabricacion aditiva de impresion 3D a partir de una tinta de canfeno y nanoparticulas de
hematies, en este proyecto se considera la mejora del proceso modificando la composicion de la tinta
de forma que la temperatura de fusion sea inferior a la temperatura ambiente, facilitando asi su
extrusion.

El proceso al que se someteran las piezas consiste en ciclos redox con etanol (reduccion) y agua
(oxidacion) para obtener hidrogeno, y es conocido como Chemical Looping Hydrogen y su eficacia
ha sido estudiada, pero no usando piezas porosas sino particulas de hierro.
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Abstract

This project aims to prepare the equipment for experiments with iron oxide porous samples. These
simples will be exposed to an atmosphere with etanol first and water later at high temperature. A
system of syringe pumps has been designed and assembled from a 3D printer: the CNC that makes
the lineal movements of the extruder can be also applied to the siringes and the heater can be used to
evaporate water and etanol. The samples are created by additive manufacture with a 3D printer that
uses an ink of camphene and hematite nanoparticles, this project improves the process modifying the
mixture composition. This improvement will lower the fusion temperatura beneath the ambient
temperatura.

The experiment is known as Chemical Looping Hydrogen and puts the samples in redox cycles to
obtain hydrogen. This process has been studied before with iron oxide particles, here the samples are
porous solid of iron oxide.

13



Indice

1 Intro
1.1
1.2
1.3

duccién
Alternativa
Chemical Looping para la obtencién de hidrégeno

Fabricacion de piezas

2 Marco tedrico

2.1
2.11
2.1.2
2.13
2.1.4
2.15

2.2 Aspectos generales de los métodos de fabricacién aditiva

3 Desa
31
3.11
3.1.2
3.1.3
3.1.4
3.1.5
3.1.6
3.1.6
3.2
321
3.2.2

Métodos de obtencién de hidrégeno
Mediante combustibles
Gasificacidon de biomasa
Hidrégeno bioldgico
Electrélisis

Chemical Looping Hydrogen

rrollo experimental
Instalacidn
Bomba de jeringa
Configuracion con control por peristaltica
Computer Numerical Control
Régimen de trabajo
Calibraciones de los motores
Horno y reactor
Campo de temperaturas del horno
Desarrollo de una pieza porosa mediante impresiéon 3D
Pasos para la elaboracién de tinta

Pruebas realizadas con la nueva tinta

3.3 Ensayos en el reactor

3.31
3.3.2
4 Conc

Primera pieza
Segunda pieza

lusiones

19
21
23
24
25
25
25
25
25
26
26
31
34
35
35
37
43
43
44
47
47
48
49
50
53
53
55
57

14



4.1 Resultados
4.2 Consideraciones para el futuro
Anexos
1  Cddigo para calculo de temperatura en el serpentin interno
2 Cddigo para calculo de temperatura en serpentin externo conectado a impresora
3 Cdodigo para bomba de jeringa, solucién 1
4 Cdédigo para bomba de jeringa, solucion 2

Referencias

57
57
59
59

62

65
70

15



INDICE DE TABLAS

Tabla 1: Capacidad de intercambio de O2 de diversos metales
Tabla 2: Comparativa entre diversos tipos de hornos

Tabla 3: Diversos materiales usados en la fabricacion aditiva
Tabla 4: Campo de temperaturas del horno

Tabla 5: Caracteristicas de los elementos del caudal del reactor

Tabla 6: Composicion de la tinta

16



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Emisiones de CO; por paises en Mt

Figura 2: Produccion de energia segtin su fuente

Figura 3: Consumo de hidrocarburos liquidos por sectores

Figura 4: Diversos tipos de hidrdgenos en funcion del origen de la fuente de energia

Figura 5: Concentracion de gas hidrogeno frente a otros dopantes

Figura 6: Produccion de hidrogeno frente a n° de ciclos

Figura 7: Esquema de lecho estatico

Figura 8: Esquema de lecho fluidizado

Figura 9: SLA

Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:
Figura 14:
Figura 16:
Figura 17:
Figura 18:
Figura 19:
Figura 20:
Figura 21:
Figura 22:
Figura 23:
Figura 24:
Figura 25:

Figura 26:

SLS

FDM

Esquema de disposicion final

Piezas de la impresora Ender 3 necesarias para fabricar la bomba de jeringa
Elementos necesarios segun la fuente [20]

Detalle de la union rotor- tornillo

Detalle de empujador del émbolo

Detalle de sujecion de jeringa

Peristaltica que se encargara de la admision de liquido

Detalle de colorante en jeringa

Configuracion prueba 1

Configuracion prueba 2

Configuracion final con el primer horno

Temperatura de fusion segun la proporcion de canfeno y HDDA
Pruebas 1.1.2;1.2.1;1.3.1

Pruebas 1.3.3;1.4.1

17



Figura 27:
Figura 28:
Figura 29:
Figura 30:

Figura 30:
Figura 32:
Figura 33:
Figura 34:

Pruebas 2.1.1;2.2.1; 2.3.1
Pruebas 2.4.1;2.5.1;2.6.1

La primera pieza originalmente
La primera pieza tras 20 ciclos

Detalle en la impresora al terminar
Detalle de la segunda pieza
Detalle de la segunda pieza tras 10 ciclos

Disposicion final con un horno Carbolite 1200

18



1 INTRODUCCION

Es ampliamente conocido el efecto perjudicial del CO, en la atmdsfera, ha sido pregonado por
politicos, activistas y multitud de aficionados e interesados en el tema. Sin embargo, no es sino
desde la investigacion y desde la experimentacién donde se podran obtener soluciones para
esta problematica actual. Actualmente las emisiones de dicho gas estan en niveles
inaceptables [1, 2].
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Figura 1: Emisiones de CO2 por paises en Mt

Esto es una muestra de lo que las politicas y acciones restrictivas son capaces de obtener. La
situacidn se mantiene lejos del deseado objetivo de 0 emisiones netas para 2050, y mucho mas
del objetivo de evitar el incremento de 2 2C de la temperatura global propuesto en Paris para
2025 [3]. Aparte de los incentivos y alicientes (o las multas y restricciones en caso contrario) han
de plantearse alternativas y soluciones.

La principal fuente de emisiones de gases actualmente es el uso de combustibles fosiles para la
obtencidn de energia. Esta fuente de energia lleva utilizandose y creciendo su consumo desde
la revolucidn industrial, inicialmente en forma de carbén y desde 1950 han prevalecido petrdleo
y gas natural. [4] Actualmente menos del 20% de la energia obtenida se puede considerar limpia
de emisiones.
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Figura 2: Produccion de energia seglin su fuente
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Figura 3: Consumo de hidrocarburos liquidos por sectores

Los métodos de obtencion de energia eléctrica son variados y aunque en su conjunto todavia no son
suficientes, los paises que han firmado estos convenios mencionados antes trabajan por sustituirlos
por otras fuentes mas sostenibles. Por otra parte, en los medios de transporte prevalecen los
motores de combustidn, o en el mejor de los casos, hibridos eléctricos y combustion. No solo son
una fuente constante y dificil de controlar por la multitud de usuarios, ademas seria dificil cambiar
esa forma de movilidad de la ciudadania por una menos perjudicial.
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1.1 Alternativa

Una alternativa en la que se esta estudiando hacer viable es el uso de hidrégeno como fuente
de energia. Este gas se puede utilizar en los PEM (Proton Exchange Membrane) para producir
energia eléctrica cuya Unica emisidn sea vapor de agua. Por tratarse de un gas se puede
transportar con relativa facilidad y comprimir para hacerlo mas denso energéticamente, por lo
gue se plantea no solo para la produccién de energia eléctrica sino también para relevar a
combustibles en los desplazamientos de vehiculos.

Se estima que en torno al 70% de la masa del universo es hidrégeno, pero en nuestro planeta
no suele encontrarse en estado gaseoso. Las fuentes mas comunes son el agua y los compuestos
organicos. Segun el método utilizado para la obtencién y el origen de la fuente de energia se
clasifica el hidrogeno como se puede apreciar en la Fig.4:

1- Hidrégeno gris: El principal método de obtencidn de hidrégeno es mediante la reaccion
entre vapor de agua y metano. Este proceso conlleva la produccién de CO, y CO al
reaccionar H,0 y CH, por lo que no se puede considerar un proceso carente de
emisiones. Lo mismo ocurre con otro método extendido, la hidrdlisis. En este método
se utiliza una diferencia de potencial eléctrica elevada en agua para producir la
disociacion de H,y O,. Si se utiliza una fuente de energia limpia para ello se podria
considerar que la huella de carbono es reducida, pero por lo general no es el caso.

2- Hidrégeno azul: Producido mediante transformaciones de gas natural con emisiones de
CO.. La diferencia con el anterior es que captura carbono en su proceso de obtencion,
por lo que en su conjunto es un proceso neutro en emisiones de gases de efecto
invernadero.

3- Hidrégeno negro: Se produce mediante la gasificacion de carbédn. Es un proceso con
muchas emisiones de CO, a la atmdsfera.

4- Hidrdgeno rosa: Se obtiene mediante electrélisis donde la energia eléctrica proviene de
energia nuclear. Es neutra en cuanto a emisiones de CO; a la atmdsfera, pero se
producen residuos nucleares.

5- Hidrégeno verde: a diferencia de los métodos anteriores se caracteriza por su carencia
de emisiones netas de gases contaminantes. El método ya comentado de hidrdlisis
puede ser considerado verde siempre que la fuente de la que obtenga la energia
eléctrica sea una fuente limpia. También existen métodos en los que mediante la
oxidaciéon y reduccién de elementos metdlicos se separa el hidrégeno de moléculas tales
como H,0 o CH..

Este ultimo es el objetivo del proceso que se trata en este trabajo. Si bien la forma mas sencilla
de obtener hidrégeno verde es a partir de la electrdlisis. Sabiendo que la mayor parte de la
energia eléctrica sigue proviniendo de combustibles fésiles, no es una opcién viable a largo
plazo, ya se requiere mas energia de la que se obtendrd con el PEM luego. La propuesta que se
estudia en esta investigacion es la generacidn de hidrégeno a través de procesos de oxidacién y
reduccién del hierro con agua.
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1.2 Chemical Looping para la obtencién de hidrégeno

Este proceso fue inicialmente descubierto por Howard Lane en 1903 y se conocia como Iron-
Steam process. Desde su proceso inicial que involucraba Unicamente agua, aire y hierro en un
reactor a 600-8002C hasta los procesos actuales con diversos reactores y aleaciones metalicas
se ha avanzado y obtenido diversas técnicas [5]:

1-

Chemical Looping Combustion: Utiliza un combustible en dos reactores independientes
con un oxido metalico en ambos. Es eficiente, barato comparado con otros métodos de
captura de CO2. Utiliza un reactor para la oxidacién y otro para la reduccién con gas
natural, por ejemplo. Este CO2 puede ser separado de la corriente con facilidad
condensando el vapor.

Chemical Looping Reforming Process: Utiliza un combustible en dos reactores por los
que se circula un éxido metalico, pero generalmente utiliza metano como combustible
en este proceso. Los dxidos que mejores resultados aportan son los de niquel y los de
hierro.

Syngas Chemical Looping: Utiliza CO+H, para producir hidrégeno y electricidad,
reduciendo y oxidando los portadores de oxigeno en un proceso ciclico. Se producen
dos corrientes, una de H2 y otra de CO2. Por ello no hay necesidad de un paso extra
separando el CO2 de la corriente de H2. Para este proceso se necesitan tres reactores:
un reactor con el “fuel”, otro con el vapor y un ultimo en el que se produce la
combustién.

Coal Direct Chemical Looping: Utiliza carbdn como combustible. Hay tres reactores
como en el método anterior. En el reductor se oxida el carbdn y se reduce el 6xido, las
particulas reducidas luego se oxidan para obtener una corriente rica en H2.

Chemical Looping Hydrogen Production (CLH): Utiliza H20 para obtener hidrégeno
oxidando Fe, el cual se obtiene reduciéndolo con alglin gas combustible previamente.

En esta investigacion se utiliza Chemical looping hydrogen, donde el dxido de hierro se reduce
al estar en contacto con etanol para luego volver a formarse al reaccionar con el oxigeno del
agua. Este proceso actualmente se realiza con particulas de hierro, la novedad seria utilizar
aleaciones de 6xidos de hierro y aluminio formando piezas porosas. Estas piezas permitirian el
paso del gas en su interior para la reaccién de reduccién.
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1.3  Fabricacion de piezas

La formacién de estas piezas en el departamento se ha realizado primero mediante solidificacién
direccional [6]. Esta consiste en depositar el material en estado liquido sobre una placa a una
temperatura controlada y suficiente para causar la solidificacidn. Al entrar en contacto liquido y
placa, se forma lo que se conoce como dendritas: estructuras sdlidas de crecimiento
perpendicular a la superficie. Modificando la temperatura y la superficie de contacto se puede
controlar el tamafio de los poros en la pieza una vez solidificada.

Este procedimiento tiene un inconveniente: no se conoce la disposicidn ni la forma de los poros
gue se formaran. Es por esto que, aunque las porosidades sean del tamafio apropiado, puede
ocurrir que ninguna sea pasante y el gas que reacciona quede encerrado. Si eso ocurre, durante
la oxidacion del hierro a Fe,0; con etanol, el carbono puede quedar encerrado y depositarse en
la superficie de la pieza. Esa pieza, en los préximos ciclos de reduccion, se desprendera del
carbono depositado formando CO y CO.. El objetivo final es que el hidrégeno pueda usarse en
procesos PEM, y para ello necesita que la concentracién de CO sea inferior a 5 ppm [7],
concentraciones mayores de CO provocan pérdidas considerables de voltaje en las baterias.

Existen otras complicaciones asociadas a la formacidn imprecisa de las porosidades, como es la
falta de uniformidad en las piezas, el incremento de caida de presién en el interior de la pieza o
la falta de homogeneidad de la aleacién. Aunque la mas grave es la posibilidad de tener que
descartar el gas producido por la presencia de CO.

Es por todo ello que se ha optado por la fabricacién aditiva de piezas [8, 9, 10] utilizando
hardware y software de impresoras 3D. Gracias a esta metodologia se puede determinar con
precision y anterioridad la forma y tamafio de las porosidades, evitando uno de los problemas
mencionados anteriormente. Sin embargo, también requiere el reacondicionamiento de
impresoras y cambios en las tintas.

Una vez se obtengan piezas adecuadas, estas se someteran al proceso CLH comentado
anteriormente. Seran sometidas a una atmésfera reductora con etanol en un reactor. Puesto
que estardan compuestas principalmente de hematita Fe203, pasaran a ser piezas con Fe.
Entonces la atmédsfera se cambiara a una oxidante con H20, de forma que se libere el H2 y pueda
ser almacenado.
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2 MARCO TEORICO

2.1 Métodos de obtencion de hidrégeno

Es conveniente enmarcar la situacion actual de produccidon de hidrégeno con los diversos
métodos usados y estudiados en la actualidad.

2.1.1 Mediante combustibles

Estas tecnologias convierten un material que contiene hidrégeno en un caudal de gas rico en
hidrégeno. Por lo general requiere un catalizador que varia seglin el método utilizado. El método
mas extendido comercialmente es el que usa metano. Hay diversos métodos:

-Reforma de vapor.
CmHn+ mH,0 =mCO + (m + 1/2n) H,

-Oxidacion parcial.
CmHn+ 1/2m0O;=mCO + 1/2H,

-Reforma autotérmica.
CHn+ 1/2mH;0 + 1/4m0; = mCO + (1/2m+1/2n) H,
[11]

De estas, la mas extendida y con mayor uso en la industria es la primera, también es la que
mayores emisiones de CO2 produce, para su funcionamiento opera a temperaturas superiores
a 5009C en general, y >1802C para el metano. El gas natural es el hidrocarburo mds utilizado, el
hidrégeno seria mas dificil de transportar y almacenar que el propio metano por lo que este
proceso conlleva pocos beneficios, es mejor transportar el metano y luego obtener hidrégeno.
Ademas, para que se pudiese considerar apropiado medioambientalmente, requeriria aplicar un
proceso de captura de CO2. Actualmente el 85% de las aplicaciones que requieren H2 de alta
pureza (>99.99%) utilizan H2 proveniente de este método. [12]

2.1.2 Gasificacion de biomasa

Utiliza biomasa y carbdn. Se basa en la oxidacidn parcial de los materiales para obtener una
mezcla de hidrégeno, metano, mondxido de carbono, diéxido de carbono y nitrégeno. No
requiere un catalizador, pero su eficiencia térmica es menor principalmente debido a la pérdida
de la humedad de la biomasa.

21.3 Hidrégeno bioldgico

Surge por la creciente necesidad de reducir emisiones. Este biohidrogeno puede obtenerse
principalmente de dos formas:

-Procesos dependientes de luz (Produccién fotolitica mediante algas o cyanobacterias y
procesos fotofermentables): Se aprovecha la capacidad de las algas y cianobacterias de separar
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el agua en hidrégeno y oxigeno de forma directa, cuando se encuentran en condiciones
anaerobias y con exceso de energia. Requieren una gran superficie para operar.
- Procesos independientes de luz (produccién durante la fase acidogénica de digestidon
anaerobica): El hidrogeno se produce como elemento intermedio en metabolismos anaerobios
en aguas residuales con abundantes sustratos organicos. Actualmente se encuentra en
desarrollo. [13]

2.1.4 Electrolisis

Se utiliza una elevada diferencia de potencial para causar la digregacion de las moléculas de
agua en H2 y O2. Presenta ventajas tales como alta pureza, proceso sencillo, carencia de
emisiones, multitud de fuentes y evita la aparicidn de CO en el H2 generado. Este proceso no se
considerd un sustituto de las fuentes dependientes de hidrocarburos, sélo se usaba para
situaciones que requiriesen alta pureza. Actualmente se plantea su uso como almacenamiento
del excedente de las fuentes de energia renovable. [14]

21.5 Chemical Looping Hydrogen

Este es el método ya introducido en la primera parte de este trabajo y el que se investiga [15].
CLH también conocido como Chemical Looping Water Splitting consiste en obtener hidrégeno
mediante procesos de reduccion oxidacion. Primero, un 6xido metalico es reducido por un
combustible para posteriormente ser oxidado de nuevo con agua, ésta al aportar oxigeno
desprende el hidrégeno que se desea obtener y restaura el metal a su estado oxidado para
comenzar de nuevo el ciclo.

La actual demanda de hidréogeno puro ha generado la apariciéon de diversas nuevas
configuraciones para los procesos CLH, incluyendo diversas variaciones de combustibles,
reactores y portadores de oxigeno.

2151 Portadores de oxigeno

Su funcidn es actuar como transporte de oxigeno puro entre el agua y el combustible. Es uno de
los factores mas influyentes en la eficacia del proceso y dependiendo del mismo se alcanzaran
diversos niveles de produccidn de hidrégeno con caudales y temperaturas idénticas. La eleccion
del portador de oxigeno debe hacerse en funcidn de los siguientes requisitos para optimizar su
eficacia en procesos industriales:

— Capacidad de intercambiar 02

—Termodinamica y reactividad favorables respecto al combustible
— Bajo riesgo de formacidn de carbono

— Estabilidad estructural frene a ciclos

— Alta reactividad de reacciones oxidacion

— Material realizable y coste reducido

— Caracteristicas medioambientables aceptables

— Buena fluidizacidn (solo para hornos de lecho fluidizado).

Se ha probado con diversos metales tales como Fe, Zn, Ni, Mn y Cu [29]. Para compararlos se

define un parametro para medir la capacidad de intercambiar oxigeno de los diversos
portadores en un ciclo, al que se denomina Ro.
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Mox — Myed
Ro = —
Myeq

Donde mox es el peso del portador de oxigeno completamente oxidado y mqs €l peso del
portador de oxigeno completamente reducido. A continuacidon se muestra una tabla con los Ro
de diversos metales.

Tabla 1: Capacidad de intercambio de O2 de diversos metales

ocC Ro
Fe,03/Fes;04 0.03
Fe,03/FeO 0.1
Fe,03/FeO 0.43
FE304/FE 0.38
CuO/Cu20 0.1
CuO/Cu 0.2
NiO/Ni 0.21
Co304/Co 0.27
CoO/Co 0.21
Mn304/MnO 0.07
CaS04/CaS 0.47

Es destacable como la Ro del hierro aumenta con el grado de reduccion de Fe203, cuando se
reduce a Fe304 se obtiene el Ro mas bajo de la lista, sin embargo, al reducirse hasta Fe se
obtiene el segundo valor mas alto. Por ello y por su afinidad con diversos elementos que se
pueden utilizar como dopantes, el hierro es el portador de oxigeno mas utilizado en estudios y
en industria. Para mejorar sus capacidades se utilizan diversos dopantes [23] [24]:

1-

Zr0O;: puede formar un compuesto inerte Fe-O-Zr para elevado porcentaje en masa (30%
Zr0, 70% Fe,03), pero mantiene a la perfeccién la estructura fisica. Si se disminuye hasta
20% ZrO, se evita la formacion de inerte a bajos ciclos y se consigue que las particulas de
hierro se homogeinicen, sin embargo, la reduccién del hierro se detiene en la wuestita
disminuyendo la capacidad de obtener H,. [23]

CeO0;: El efecto estabilizador del ZrO, junto con CeO puede hacer que se alcance una
conversion del combustible del 46-50% y un ratio H,/CO cercano al valor
estequiométrico. Sin embargo, la produccién de H; se reduce al repetir ciclos por lo que
se deduce que la presencia de CeZrO; afecta notablemente a la movilidad del O,. Por otra
parte, en muestras Unicamente con Fe,0s, la fase Ce-Fe-O se mantiene constante a lo
largo de los diversos ciclos. Aunque también se reduce la produccién de H; a lo largo de
los ciclos (de un 63% a un 56%). El aumento de Ce mejora la superficie especifica hasta
el 20%, a partir del cual disminuye. La estabilidad de los dxidos de hierro al afadir Ce se
comprueba al utilizarlo en pequefias cantidades en dxidos con Al,03 (Fe;03/Al,03/Ce0,
98/1.75/0.25%) y no reduce su productividad en 17 ciclos a 5002C [23, 25].

MoOs: Se plantea el molibdeno como alternativa al cerio, y se comprueba que es capaz
de producir de un 67% de conversién de metano en hidrégeno de alta pureza. Ademas,
no se produce carbono superficial y es un buen sustituto para el cesio tenga una actividad
algo inferior al inicio [26].
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4- Ky C:seinvestigd en el efecto conjunto de ambos y se puede apreciar que a medida que
aumenta la concentracién de K, se reduce la cantidad de carbono depositado en la
superficie durante la reduccién. En el caso mas favorable (mas K) tras 6 minutos a 8502C
en la atmdsfera reductora, deja de producirse gases carbonosos. Por otra parte,
disminuye la produccién de H; aunque mejore su pureza tal y como muestra la Fig. 5 [27].

100.0
/\Aﬁ ]
o3 " 2 \
< —= Y. A 4999
c
L .
B
g 0.2 |
5 - 99.8
o
=
o 4
(&)
()
0.1 n
S “ / 4 99.7
Y. — S
c d—\ 1
./
0.0 1 1 L : L L 99.6

Ironore Fel0Cu3K1 Fe10Cu5K1 Fe10Cu8K1 Fe10Cu5K0.5 Fe10Cu5K0
Samples

Figura 5: Concentracion gas hidrogeno frente a diferentes dopantes

5- Al,Os: es el principal aditivo que se utiliza en esta linea de investigacidn y es el portador
capaz de mayor generacién de H, si se combina con magnesio. Sin este afadido, es
menos eficiente que el ZrO; o el CeO; y ademas disminuye su productividad alrededor de
un 20% desde el 3er hasta el 109 ciclo Fig. 6. En cuanto a deposicion de carbono en la
superficie, presenta como el CeO; una casi inapreciable cantidad de carbono en el flujo
de salida de gases [28].

—0—Fe,0,/CeO,
—0—F¢,0,/Zr0,
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Figura 6: Produccion de hidrogeno frente a n° de ciclos
2152 Termodinamica

Otro punto clave es la temperatura del reactor, lo cual depende de la termodinamica de los
procesos redox. Si se reacciona un éxido de hierro (hematita, magnetita, wuestita) con un gas
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de forma que se obtenga una forma reducida de este hierro, hasta, idealmente, alcanzar Fe
puro, se conoce la entalpia de las diversas reacciones como sigue:

3F€‘203 + Hz <-> 2F83O4 + Hzo Hgooec:-7.175k.]/m0| (1)
3F62O3 + CO <-> 2F83O4 + COZ H9009c=-42.09kJ/mO| (2)
3203+ C <->2Fe304+ CO Hgoogc=+50.09kJ/m0| (3)
Fe;O4 + Hz <->3FeO + Hzo H9009c=+50.61k.]/m0| (4)
Fes04 + CO <->3FeO + CO, Hoooec=+15.70kJ/mol  (5)
Fe304 +C <->3FeO + CO H9009c=+40.61kJ/m0| (6)
FeO + H2 <->Fe + H,0 Hoooec=+15.03kl/mol  (7)
FeO + CO <->Fe + COz Hgooec:-lg.SSkJ/md (8)
FeO+C <->Fe+CO Hoo0ec=+30.61kJ/mol  (9)

Una vez se ha reducido el hierro, se pone en contacto con vapor para obtener magnetita (Fe;0.)
y H,puro.

Fe + H,0 <->FeO + H, Haooec=-95.6kJ/mol (10)
3FeO + H,0 <->Fe30, + 4H; Haooec=-55.6kJ/mol (11)
*4Fe304+0,  <->6Fe03 Hoooec=-485.2kJ/mol (12)
[15]

El paso al oxidar Fe;O, para obtener el éxido inicial (Fe,0s) no ocurre en el reactor en las
condiciones de los ensayos, seria necesario enviar la pieza a otro reactor para conseguir
recuperarla y poder realizar pruebas con la pieza reconstruida.

Todas las entalpias estan determinadas para 9002C, sin embargo, no es necesario alcanzar esas
temperaturas para que los procesos sean espontaneos y lo suficientemente rdpidos. La mayoria
de los estudios se realizan en el rango entre 600 y 9002C, aumentar la temperatura mejora la
produccidn de H; al favorecer la reduccidn del hierro, aunque puede afectar a la deposicion de
carbono en la superficie [19].

Existen dos posibles configuraciones para realizar este proceso: reactor de lecho estatico y de
lecho fluidizado.

El lecho estatico consiste en un reactor Unico en el que se realiza tanto la reducciéon como la
oxidacion de las piezas, se denomina asi porque los portadores no han de desplazarse lo que
hace sencilla su recuperacion y reutilizacién. Por esta razén, lo habitual es usar hornos abiertos
que permitan la extraccién de las piezas tal y como se aprecia en la Fig. 7 En este se tiene que
inyectar diversos caudales de gas en tiempo suficiente para cada reaccién.

El lecho fluidizado consta de dos o mas reactores para las diversas partes del ciclo a las que se
someten los portadores de oxigeno. Una vez se considera que ha pasado el tiempo suficiente
para que dichos portadores reaccionen por completo se llevan al siguiente reactor para que
sufran la siguiente transformacion. Suele ser el mas utilizado ya que permite una produccién
continua de gas, aunque requiera mas equipos para el movimiento de los portadores y su
recuperacion, asi como un sistema mas completo para separar los gases a la salida de los
reactores. En la Fig. 8 se muestra la parte correspondiente al reactor encargado de la reduccion,
cabe destacar como los sdlidos se aportan directamente al reactor, habitualmente en forma de
particulas.

A diferencia de lo habitual, se ensayara en un reactor de lecho estatico para controlar mejor la
purezay la efectividad de los procesos con las nuevas propuestas de portadores de oxigeno.
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Tabla 2: Comparativa entre diversos tipos de hornos

Ventajas Desventajas
Mayor pureza de elementos finales Mezcla de gases a la salida
Menos requerimiento de equipos Peor eficiencia a larga escala
Soporta mayor presion Mayor concentracion de CO2 acumulado
Mayor reciclabilidad de hierro Menor superficie reactiva
(17]
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Figura 7: Esquema de lecho estatico [18]
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Figura 8: Esquema de lecho fluidizado [19]

El objetivo de esta investigacidn es estudiar la viabilidad de los procesos de Chemical Looping
Hydrogen con piezas porosas, que en la actualidad todos los estudios consultados utilizan
particulas en suspensidn en los procesos. Ya se ha estudiado su reproducibilidad [15] y ahora la
situacion es conocer el numero de ciclos que puede soportar las piezas, la eficiencia de las
mismas en cada ciclo y el estado de las mismas al finalizar.
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2.2 Aspectos generales de los métodos de fabricacion aditiva

La fabricacion aditiva consiste en la generacién de piezas mediante la deposicidn, curacién o
activacion del material de aporte para obtener la forma deseada. Una ventaja fundamental de
este sistema es que tiene muchas menos pérdidas de material que otros métodos. [10]

Desde el inicio de este tipo de fabricaciones en 1951, se han utilizado muy diversos métodos
para colocar y solidificar adecuadamente los diversos materiales:

- Estereolitografia (SLA): Fue el
primer proceso empleado para la
fabricacion aditiva. Estd formado
por un seno de liquido polimérico

X-Y SCANNING
MIRROR

'LASER SOURCE '

[

fotocurable, al que se le hace itk gy,

incidir luz UV para inducir la Qo sy

SOIidifiCaCiO'n' Flg 9. .CURED LAYERS ELEVATOR
‘MOVABLE BUILD PLATFORM

Figura 9: Estereolitografia

- Sinterizado laser selectivo (SLS): Se realiza s
Laser ({/ ‘)/ XY scanning mirror

la solidificacion sucesiva de capas a partir
de material en polvo, la fusién se realiza /:
gracias a un haz lasery puede utilizarse con
metales, polimeros y ceramicos, Fig. 10.

supply

Powder
dispanser

platiorm

Powder dispenser piston

Build platform
Buid piston

Figura 10: Sinterizado laser selectivo

- Fusién por haz de electrones (EBM): idem al anterior, salvo por el uso de un haz de
electrones en lugar de uno laser.

- Superposicion de objetos laminados: El material se forma al unir [dminas aplicandoles
presidon y temperatura. El material sobrante de las ldaminas se corta con un laser y se
utiliza como soporte de las partes voladizas.

- Polyjet: Se deposita material fotocurable y se cura capa a capa con una fuente de luz
uv.
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- Modelado por deposicién fundida
(FDM): Se basa en la extrusion de
material fundido y su solidificacién
en una superficie a temperatura
controlada, Fig. 11 [8, 10].
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Figura 11: Modelado por deposicion fundida

Este Ultimo método es posiblemente el que mas se ha extendido los ultimos afos con la
popularizacion de las impresoras 3D. Estas son equipos sencillos que con cierto conocimiento
de modelado CAD (Computer Asisted Design) y algin programa que convierta dicho modelo a
CNC (Computer Numerical Control) se pueden obtener multitud de piezas. Los materiales
utilizados dependen de la aplicacion y el método empleado. A continuacién, hay una tabla con
los materiales mas usados y utiles para este tipo de fabricacién.

Tabla 3: Diversos materiales usados en la fabricacion aditiva

MATERIAL

CARACTERISTICAS

APLICACIONES

Acido Polilactico (PLA)

Facil de imprimir,
biodegradable, no toxico,
rigido, fragil, poco resistente
a calor o productos quimicos

Industria alimentaria,
modelos y piezas
conceptuales

Acrilonitrilo butadieno
estireno (ABS)

Tenaz, duradero, flexible,
resistente a calor e impacto,
mas dificil de imprimir

Prototipos, carcasas de
electrodomésticos,
componentes automocion

Tereftalato de polietileno
glicolizado (PETG)

Duro, resistente a abrasiény
cortes, flexible, resistencia a
guimicos y a humedad,
transparente, no requiere
alta temperatura para
imprimir

Piezas de exterior, industria
alimentaria, hosteleria.

Nailon

Resistente, duradero,
flexible, duro, resistente a
impactos y a temperatura,

no téxico

Herramientas industriales,
engranajes, carcasas,
conectores para sistemas
neumaticos, piezas
resistentes a desgaste

Poliuretano termoplastico
(TPU)

Flexible, resistente a
impactos, ligeramente
eldstico, buen amortiguador
de vibraciones

Prototipos flexibles, calzado
deportivo, industria
aeroespacial y de
automocion

Poliestireno de alto impacto
(HIPS)

Resistente a impactos,
soluble en limoneno

Material de soporte
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Alcohol polivinilico (PVA) Propiedades adhesivas, Material de soporte
soluble en agua,
biodegradable
Poliamida Duradero, flexible, resistente Industria alimentaria,
acalor, aimpactosy a herramientas industriales,
humedad, juguetes
Materiales compuestos Rigidos, extremadamente Prototipos funcionales,
(Fibra de carbono, Kevlar, resistentes, compatibilidad fijaciones, guias,
fibra de vidrio) limitada con algunas herramientas
impresoras 3D

En el caso particular de este trabajo se utiliza canfeno como material base para una tinta que
contiene oxido de hierro y de aluminio. En trabajos anteriores se estudid la viabilidad del
canfeno [8]. Se concluyd que la maxima concentracién de dopante rondaba el 20% para 6xido
de niquel, siendo este ademds uno de los que mejores resultados dimensionales conseguia. Por
otra parte, también se estudié la estructura mds adecuada para las porosidades asi como la
tolerancia dimensional del nuevo equipo con la tinta con Fe;03[10].

Concretamente se utiliza una impresora 3D Ender 3 Pro adaptada a las caracteristicas de la
materia prima: El extrusor es sustituido por un empujador y una jeringa; la cama caliente se
sustituye por una placa refrigerante con una placa Peltier. Estas modificaciones son para
mantener un correcto funcionamiento del equipo usando tinta [9].

Ademas, se ha modificado otra impresora 3D, originalmente idéntica, para que controle el agua
y el etanol que llega al reactor igual que una bomba de jeringa [20]. El sistema de control CNC
de la impresora es facilmente extrapolable para generar las 6rdenes de envios de liquido
mediante el lenguaje Gcode.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se resume el trabajo realizado a lo largo de los meses en el laboratorio. Hay tres
partes diferenciables:

- Eldisefio y preparacion de la instalacion para el CLH.
- La modificacién de la composicion de la tinta.
- Las pruebas finales del equipo.

Termopar
L —

Control de flujo

» Salida de gases

| — Hilode Pt/Rd

o

—— Horno vertical

<]_

2 _(%,_ A = Material Poroso
S 2, = (p(?rtador de
g Bioetanol = oxigeno)
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valvulas Placa Perforada

Gas inerte
Tubo de alimina
Entrada 6 cuarzo

» Aislante térmico
Soporte del horno

‘;‘D de gases

Registro de masa

Balanza (1 mg)

Figura 12 : Esquema de la instalacién deseada

La Fig. 12 muestra todos los elementos y sus conexiones para disponer de un control preciso y
meticuloso del proceso que se quiere realizar.

Comenzando por la derecha, se plantea un reactor en el interior de un horno vertical apoyado
sobre una balanza. Esta balanza debe estar tarada para que registre las variaciones de peso de
la pieza durante la reaccién. La sujecion de la pieza se plantea con hilos de metal resistentes a
la temperatura. En el extremo superior del reactor es necesario colocar un analizador de gases
para estudiar el proceso y un termopar para comprobar la temperatura de la reaccién.

La alimentacidn de los gases se realizara con un sistema que aporte los tres gases a un Unico
conducto. El tiempo de los envios debe realizarse de manera controlada para que no se
produzcan mezclas entre agua y etanol en el reactor, mientras que el gas inerte se mantendra
constante en todo momento.

Por ultimo, se establecerd un sistema de interpretacion de resultados. La interpretacion tendrd
el objetivo de variar los flujos de gas en caso de que no se realice apropiadamente la reaccion.
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3.1 Instalacion

El proceso de CLH tal y como se va a realizar en este departamento requiere una serie de
elementos interconectados entre si y con sensores que puedan medir algunos parametros
relevantes. Concretamente se necesita:

- Bomba de jeringas para caudales del orden de 5 mL/h.

- Horno capaz de alcanzar temperaturas del orden de 700°C.

- Bascula con precision superior a la centésima de gramo.

- Reactor que quepa en el horno y que soporte esas temperaturas sin degradarse.
- Sistema evaporador para el caudal que llegue al reactor.

3.1.1 Bomba de jeringa

Para esta investigacidn se necesitara un equipo capaz de suministrar varios caudales pequefios
con precision. La solucidn habitual suele ser una serie de bombas de jeringa conectadas y
coordinadas entre si de forma que cada una suministre el caudal deseado en el momento
preciso. Pero comprobando la literatura se encuentra una solucion diferente, mds econémicay
cercana a los equipos conocidos: se puede reconfigurar una impresora 3D [20].

Figura 13: Piezas de la impresora Ender 3 necesarias para fabricar la bomba de jeringa [20]

Este tipo de impresora ya se utiliza en el departamento, se tiene una modificada para la
fabricacion de piezas a partir de tinta y otra montada de la forma normal. Esto hace que no sea
necesario aprender nuevos lenguajes de programacién ni utilizar un software complejo para
coordinar las bombas entre si. Se pueden aprovechar los railes, motores y controladores de la
impresora en la Fig. 13 para la futura bomba de jeringa, por lo que el controlador de las dos
bombas sera Unico. Para los apoyos de las jeringas y los émbolos es necesario imprimir las piezas
mostradas en la Fig. 14. Gracias a que en el laboratorio ya hay una impresora funcionando no es
necesario montar esta impresora para obtener dichas piezas para luego desmontarla y
convertirla en la bomba de jeringa. Por ultimo, para la conversidon del movimiento rotativo en
lineal son necesarios tornillos roscados que se acoplan al elemento mévil del motor.
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Figura 14: Elementos necesarios segln la fuente [20]

Los motores encargados del desplazamiento del extrusor pasan a actuar como empujadores de
jeringas que contienen agua y etanol para la reacciéon. Para transformar el movimiento rotativo
en lineal se utilizan tornillos unidos a los rotores y roscas en los empujadores. El paso de tornillo
y rosca es de 0.8 por lo que cada vuelta implica un desplazamiento de 0.8 mm. Con el paso, el
numero de pasos del motor en cada vuelta y el didmetro de la jeringa, se puede programar la
impresora de forma que, en lugar de indicarle desplazamientos en milimetros, se indicara en
mililitros de fluido o en minutos a una velocidad determinada.

Figura 16: Detalle unién motor-tornillo Figura 15: Detalle empujador
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En Fig. 16 se aprecia el elemento que une el motor con el tornillo. Para las diversas pruebas
relacionadas con el movimiento se marcaba ese elemento para determinar el final del
desplazamiento o comparar las posiciones originales y finales. En la Fig. 15 la pieza blanca es el
elemento encargado de empujar el émbolo de la jeringa. Para evitar desplazamientos en el plano
perpendicular al émbolo, este se encaja ligeramente en la ranura del empujador.

Figura 17: Detalle de sujecion de jeringa

De forma parecida a la ranura del empujador, el elemento que sujeta la jeringa tiene una ranura
para insertar las alas de la misma. Ademds, su interior es parcialmente hueco para colocar un
muelle que empuje hacia abajo, fijando la jeringa. En la Fig. 17 se pueden observar estas piezas.

Los motores conectados son los que originalmente se encargaban de los desplazamientos en X
y en Y, aunque estan conectados mediante los cables X, Z a esos respectivos puertos. La eleccidon
de los motores es para garantizar su semejanza, de los cables por requerimientos de longitud, y
de los puertos para mayor sencillez al conectarlos. El Unico detalle por considerar es que la placa
modifica el sentido de los movimientos de X por la configuracién de montaje de la impresora,
por lo que hay que deshacer ese cambio al programar.

3.1.2 Configuracién con control por peristaltica
El motor Z no es necesario montarlo en railes al solo usar 2 liquidos, pero se puede aprovechar

para el control de los fluidos en los conductos. En lugar de conectar directamente los conductos
de liquido al conducto con gas, se imprime una bomba peristaltica que se colocard antes de la
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unién entre conductos. En lugar de bombear el liquido, el objetivo de la peristaltica serd impedir
el retorno de liquido a una jeringa que no sea suya.

La bomba realiza giros de 452 en sentido horario o antihorario para cerrar uno u otro conducto.
Se programa el desplazamiento de forma que +452 sea la posicion 1 del motor y -459 sea -1.

Figura 18: Peristaltica que se encargara de la admision de liquido

Como se aprecia en la Fig.18 se ha utilizado un colorante en el agua para comprobar que no se
mezclan los liquidos de los conductos. Con este método, cambiando los conductos con
colorante, queda comprobado que no se produce retorno en ningin momento de los que se usa
correctamente la peristaltica.
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Figura 19: Detalle del colorante en la jeringa

Los conductos una vez salen de la peristaltica se unen al conducto principal que suministra el
gas de arrastre. Puesto que se ha usado tubo flexible, se necesita un elemento rigido para que
se conecten adecuadamente a las uniones T. La soluciéon tomada es aprovechar las puntas de
aguja que sobran de las jeringas en el sistema de impresion de pieza. En la Fig. 19 se puede
observar las uniones T del conducto principal con los tubos flexibles con piezas metalicas en su
interior.

Sin embargo, se producen otros problemas:
- Pérdidas en las diversas uniones T.
- Pérdidas por el empuje de la peristaltica.
- Pérdida de carga por la presidn de la peristdltica en el conducto flexible.
- Fallos de inyeccidén por gravedad.
- Necesidad de rellenar el conducto flexible en cada ciclo.

Se opta por suprimir la peristaltica pues causa mas problemas de los que soluciona. En la
siguiente propuesta se opta por cambiar los tubos flexibles por otros rigidos mas cortos para
disminuir la pérdida de carga. En la Fig. 20 se puede observar la nueva configuracion. Los
conductos de liquido se unen una unién Ty desde ahi se espera que por gravedad caiga el liquido
hasta el conducto con el gas de arrastre.
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Figura 20: Configuracion prueba 1

Una vez se prueba, para que llegue al conducto con gas a presidn son necesarios unos 4 mL que
llenen el conducto que hay entre las uniones T. Cada vez que se cambie de liquido hay que enviar
esa cantidad para llenar el conducto del nuevo liquido, arrastrando al otro en el proceso. No
solo haria que se enviase mas fluido de la cuenta, sino que se mezclarian en el reactor ambos,
por lo que no se obtendria una reaccidn pura de reduccién u oxidacidén como se desea.

Visto que la gravedad no es suficiente para se plantea una alternativa en la que ambos conductos
vayan desde la jeringa hasta el conducto de gas de arrastre. De esta forma se tienen los
conductos rigidos repletos de fluido y conectados mediante uniones T al conducto principal, tal
como se aprecia en la Fig. 21. La experiencia parece mostrar que la presidon de gas no es
suficiente para causar retorno en los conductos y estos tienen que estar llenos de fluido antes
de comenzar el experimento o parte de los envios se quedaran llenando el conducto en lugar de
acabar en el reactor.
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Figura 21: Configuracion prueba 2

Las uniones T en el conducto de gas parecen causar mas pérdida de carga de la esperada. Puesto
gue tampoco es conveniente que el gas tenga una presidn alta, la Ultima modificacion es utilizar
una union de cuatro vias como se observa en la Fig. 22.

Una vez queda comprobado que esta configuracion funcione, se afiaden otras mejoras:

- Paralaevaporacién del etanol y del agua se dispone del calentador de laimpresora. Este
se conecta a un serpentin de acero y se aisla del ambiente, este sistema evaporador
puede alcanzar temperaturas superiores a los 2002C facilmente.

- Sefijatodo el sistema de bombas y se coloca encima del horno gracias a una estructura
metdlica que lo rodea.

- Seinstala un rotdmetro y un mandmetro que miden caudal y presién en el conducto de
gas junto a las bombas para controlar todas las caracteristicas del sistema.

Con todo esto se tiene un conjunto de elementos dispuesto para el control de todos los
parametros de interés del estudio.
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Figura 22: Configuracion final con el primer horno.
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3.1.3 Computer Numerical Control

Para el movimiento coordinado y adecuado de los motores se tendra que crear codigo de CNC
(Computer Numerical Control) desde cero. Para ello se escribe un cédigo en Gcode, lenguaje
mediante el cual se puede controlar el movimiento de los motores gracias a la computadora a
la que se conectan. El movimiento necesario por parte de los émbolos es sencillo por lo que solo
se utilizan las siguientes ordenes:

e M92: Indica el nimero de microsteps que realiza el motor por unidad de
desplazamiento. En nuestro caso si la unidad es mL:

microsteps
6

steps vuelta nD?\ mm_ _ 6 /12
200 *1/0.8 %2224 1000/(77-) 7 = 5.09 % 10°/D

steps vuelta
Dependiendo de la capacidad y del diametro de la jeringa variara D que es el
Unico parametro no fijado en esta ecuacién. Mas adelante se propondra otro
planteamiento cambiando la unidad de interés.

e M302 SO: Imprime sin comprobar temperatura del extrusor. Normalmente las
impresoras hacen esa comprobacién para que no se atasque por lo que puede dar
problemas si no se usa.

e M211 SO: Desactiva los finales de linea permitiendo desplazamientos
superiores a los que tenia originalmente el equipo.

e M104 SX BY: Programa la temperatura para que esté entre “X“ e “Y”.
e GI91: El programa utilizard en adelante un sistema de referencia relativo.
e G1: Indica el desplazamiento a realizar, su escritura es la siguiente:

G1 [Eje][Cantidad desplazamientos] F[Velocidad en desplazamientos/minuto].
Ej.: G1 X2 F1; si la unidad de desplazamiento es mL la bomba aporta 2 mLa 1 mL/min

3.1.4 Régimen de trabajo

Cada ciclo esta compuesto de envios de cada liquido a 4 mL/h durante 5 minutos. Entre cada
envio el sistema espera 1 minuto para evitar posibles mezclas indeseadas en el reactor. Ademas,
se indica a la impresora que mantenga el serpentin externo entre 2002C y 2102C para asegurar
la evaporacion.

Para obtener esos envios, hay diversas formas de afrontar el problema.

La mas evidente es trabajar con una relacién entre steps y mL tal que 1 unidad de
desplazamiento en el software se corresponde con 1 mL. Para obtener la relacién se sabe que el
didmetro de la jeringa que se va a usar es de 17.25 mm por lo que se obtiene 17115.59 como
relacion entre steps

Los 4 mL/h durante 5 minutos son 1/3 mL en total de liquido en cada envio:
4mL/h*(5/60)h=1/3mL .
Por otra parte, debido a la configuracién original de la impresora, la velocidad se mide en
desplazamiento / minuto, entonces la velocidad del sistema tendria que ser:
1/60(para que esté en desplazamiento / hora) * 4 (para que sea 4mL/h) = 0.067.
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M92 X-17115.59 Z17115.59; pasos para tener desplazamiento en mL
;16*200/0.8*1000*pi*D"2/4

Gl 70.333 F0.067; empuja etanol durante 5 minutos a 4 mL/h
;Z 4*5/60=0.333;F 1/60*4=0.067

G4 S60; espera 60 segundos
Gl X0.333 F0.067; empuja agua durante 5 minutos a 4 mL/h

G4 S60; espera 60 segundos

La otra solucidn es calcular la relacidn entre steps y mL para que la velocidad unidad sea 4 mL/h.
En este caso, al fijar la velocidad se fija también la relacién entre desplazamiento (mililitros en
nuestro caso) y tiempo. Para conseguirlo se multiplica la relacién obtenida antes para obtener
una relacién entre steps y mL por hora, luego para obtener la velocidad deseada basta con
multiplicar por 4 (correspondiente a los 4mL/h) obteniendo 1141.04:
17115.59*1/60*4=1141.04

Por tanto, si un desplazamiento unidad tarda 1 minuto y se envia a 4 mL/h, un desplazamiento
de 5 unidades tardard 5 minutos y se seguira enviando a 4 mL/h. De esta forma, en lugar de
programar los envios en funcién del volumen requerido, se hace en torno al tiempo que tarda.
Este ultimo es el procedimiento que se ha utilizado para ensayos y experimentos. Es mas
complejo, pero permite programar de manera sencilla diferentes envios de diversa duracion.
Los cédigos completos estan en los Anexos 3 y 4 respectivamente.

M92 X-1141.04 71141.04; pasos para garantizar 4ml/h
;16*200/0.8*1000*pi*D"2/4*4/60=1141.04

Gl 7z5 F0.5; empuja etanol durante 5 minutos a 4 mL/h
G4 S60; espera 60 segundos
Gl X5 F0.5; empuja agua durante 5 minutos a 4 mL/h

G4 S60; espera 60 segundos

El objetivo final es conocer la eficacia de los ciclos y el nUmero de ciclos a los que se puede
someter la pieza manteniendo un minimo de productividad. Estos factores se medirdn en
funcién de la masa de la pieza al inicio y al final de los ciclos. Estas reacciones no ocurren de
forma completa en las dos direcciones, cuando se oxida el hierro puro con el agua no se obtiene
hematita sino magnetita (como maximo, también podria quedarse en FeO, pero se asumira que
se hacen reacciones completas). Se puede calcular la fraccion de la pieza que habra
reaccionado.

3.1.5 Calibraciones de los motores

Ahora que se tiene montadas dos bombas, hay que calibrar y conocer cdmo recibe e interpreta
la informacidn.
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3.1.5.1  Calibracion de desplazamientos

Lo primero es comprobar la precisién de los equipos, se esta utilizando un sistema de control
para unos elementos para los que no fue programado. Las principales diferencias son la escala
y la velocidad de los desplazamientos. En la impresora original, los desplazamientos tenian una
precision en torno al milimetro y una escala superior al centimetro, en este caso los
desplazamientos serdn milimétricos. Los desplazamientos originalmente estaban definidos con
una velocidad maxima que se alcanzaba la velocidad para tardar el menor tiempo posible, en el
caso actual se desea que los desplazamientos se realicen exactamente a esa velocidad para
tener un control del tiempo que entra fluido en el reactor.

Motor conectado al desplazamiento en X:

El giro se produce en direccidn contraria a la que se desea, tal y como aparecia en el manual. Se
programa a 400 steps/mm. Teniendo en cuenta que una vuelta son 3200 steps y que se ha unido
el motor a un tornillo con un paso de 0.8. Haciendo incrementos de 10mm cada desplazamiento
de la jeringa sera de 1 mm:

|0.98 |1.97 |2.99 |4.oo |4.99 \6.00 \7.00 \s.oo \9.00 \10.01 \

Al volver a la situacidn inicial, hay un desplazamiento relativo de +0.37mm.
Puesto que el retorno no importa, es un resultado mds que correcto para lo que se desea
obtener.

Motor conectado al desplazamiento en Z:

Se programa a 400 steps/mm. Se obtiene:

0.94 1.85 2.87 3.9 4.92 5.86 6.88 7.89 8.86 9.86
0.97 1.96 2.97 3.99 4.93 5.9 6.94 7.93 8.88 9.86
Al volver a la situacidn inicial, hay un desplazamiento relativo de +0.06mm y +0.04mm.
Hay cierta discrepancia frente al primer equipo, sin embargo, no es insalvable y se espera que
se deba a la configuracién del software, que difiera ligeramente entre las conexiones en Xy en
Z. Las siguientes pruebas, referidas al volumen, son mds relevantes e indicaran la viabilidad de
este procedimiento.

Motor conectado al desplazamiento en Y:

Se programa a 200 steps/mm. Se realiza una vuelta completa al pedir un desplazamiento de
16mm, por lo que se confirman los 3200 steps/vuelta. Esta comprobacidn es meramente visual,
pero finalmente innecesaria porque no se utilizaria la peristaltica.

3.1.5.2  Calibracion de precision de volumen suministrado

Una vez se comprueba que los desplazamientos son adecuados, se acopla una jeringa con agua
a la bomba. En esta ocasidon se pretende medir directamente la cantidad de fluido
estequiométrica en los envios de la bomba. Se comprueba tanto de forma general como con los
parametros a los que funcionara la bomba en los ensayos.

Configurando la bomba de forma que deba suministrar 1 mL:

12 Prueba: Jeringa de 10 mL. Comandos M92 X-20794 / G1 X1 F1 [1mL a 1 mL/min]
1.009 0.966 0.9905 0.995 0.9864
Media: 0,98938
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La precisidén del equipo a esa velocidad es apropiada. Sin embargo, en los experimentos los
caudales seran del orden de 1 mL/h por lo que se realiza otra medicidn, pero con 1/60 de la
velocidad, lo que se traduce en 1/60 de steps/mL. Se pide que suministre 0.05 mL/min.

22 Prueba: Jeringa de 10 mL. Comandos M92 X-346.57 / G1 X3 F3 [0.05mL a 1/20 mL/min]
0.056 0.0427 0.053 0.0535 0.0503 |

Media: 0.0511

Una buena precisiéon. Posiblemente envie mas volumen de forma general puesto que la segunda
medida puede haberse visto afectada al haber tardado yo mas tiempo en tomarla. El personal
del laboratorio me indicé que la medicion podia verse afectada por la evaporacion del agua al
no poder cerrar la tapa de la bascula de precisién.

3.1.5.3  Calibracion de precision de tiempo de envio

De la misma forma que la cantidad de material que llega al reactor es conocida, lo es también el
tiempo. Cadareaccion redox se lleva a cabo en un tiempo determinado, permanecer mas tiempo
reaccionando podria llevar a un deterioro temprano de la pieza y menos implicaria no
aprovechar la reaccion completa.

Primero se configura para que dé una vuelta completa en un minuto (M92 Y3200) y se obtienen
las siguientes medidas:

34.8 34.14 35.19 33.63 |33.6 \
Media: 34.27s

Queda demostrado que la velocidad es mds alta de lo que deberia. Hay que saber si es un
problema del reloj interno o del motor. Para ello se miden pausas del equipo (G4 S60):

1:00.64 1:00.5 1:00.3
Media: 1:00.48

El reloj interno funciona perfectamente. Por tanto, el fallo estd relacionado con el motor. Se
prueba con otra configuracién, la correspondiente a una jeringa de 5 mL (M92 Y-2319.04):

39.24 39.7 39.06 38.8 |38.95 \

Media: 39,15
El error persiste, aunque se vea disminuido.

Por otra parte, si la prueba se realiza con la configuracion de una jeringa de 10 mL(M92
Y1386.28):

|42.44 |38.87 40.69 38.22 40.51 |
Media:40.146

La conclusion es que hay que determinar experimentalmente la velocidad que garantiza el envio
en el tiempo adecuado. Probablemente estos fallos estén relacionados con que el software esta
planteado para ser preciso en los desplazamientos, para fabricar piezas, y no tanto en la
velocidad a la que se realizan.
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La jeringa que se va a utilizar finalmente en la instalacién es la de 12 mL (M92 X-1141.04) por lo
gue se realizaran pruebas con F0.5, velocidad que dio buenos resultados para la configuracion
de 10 mL.

G1X1F0.5
|1:00.26 \59.65 59.16

Media: 59.7
Se mantiene esa configuracién para las pruebas.

3.1.6  Hornoy reactor

Las pruebas que se van a realizar seran en un horno horizontal del laboratorio, marca
Thermolyne modelo Tube Furnace 21100. Para introducir las piezas en el reactor con una
atmoésfera de argdn se utiliza un tubo de acero inoxidable austenitico 304, cuyas dimensiones
son:

- Didmetro exterior: 18.2 mm
- Diadmetro interior: 15.7 mm
- Longitud: 471 mm

Para evitar que entre aire al conducto se rosca el final de ambos extremos y por un lado se
inyectard argén con una ligera sobrepresién y por el otro lado descargara a la atmdsfera, de esta
forma no se tiene que aislar por completo el reactor del aire.

3.1.6 Campo de temperaturas del horno

Para evitar el uso de un vaporizador externo, se mide el campo de temperaturas en el interior
del tubo de acero en el horno cuando se encuentra a la temperatura de trabajo (6752C).

Tabla 4: Campo de temperaturas del horno

Posicion Temperatura medida Temperatura horno
Zona homogénea 683 2C 674 °C
5cm 675 eC 676 °C
10 cm 600 eC 675 eC
15cm 500 eC 675 °C
20 cm 330¢C 675 °C
25 cm 168 °C 675 9C
30 cm 163 eC 675 9C

Caracterizada la temperatura, se puede estimar la temperatura a la que llegaria el fluido a la
pieza de material poroso si se usa un serpentin de acero para conducirlo en el interior del horno.

Tabla 5: Caracteristicas de los elementos del caudal del reactor

Calor especifico agua 4.186 J/g*eC
Calor especifico etanol 2.4 )/g*eC
Calor especifico argén 0.52 J/g*°C
Caudal agua 4 mL/h
Caudal etanol 4 mL/h
Caudal argén 150 mL/h
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Calor vaporizacién agua 2264.626 J/g*°C
Calor vaporizacién etanol 841 J/g*eC

Con estos datos, se puede suponer que si el agua se evapora en el serpentin, también lo hard el
etanol al ser su caudal idéntico y la energia necesaria para su vaporizacién menor. Se puede
estimar la transferencia de calor de la siguiente forma:

Q=h*S*(Th-T)

Donde h es el coeficiente convectivo, que serda 5 como valor aproximado e inferior para
garantizar calculos.

S es la superficie de contacto entre el fluido y el serpentin:
S=pi*0.003*L.

Thy Tson latemperatura del serpentin en esa zona y la temperatura del fluido respectivamente.

Para el calculo se programa un sencillo procedimiento que calcule la transferencia de
temperatura en intervalos L de 1 cm (Anexo 1). Se obtiene un resultado favorable, es decir, el
liquido se evaporaria antes de escapar del serpentin. Las aproximaciones y suposiciones son a la
baja, para que los errores tiendan a indicar menos energia de la que realmente hay. Pero en la
practica no se puede comprobar la completa vaporizacién dentro del horno, por ello se ha
optado por una solucién con un evaporador externo, ademas del interno al horno.

Para el evaporador externo se aprovecha la resistencia y los controladores de la bomba de
jeringa formada a partir de una impresora 3D. Concretamente se conecta el conducto a un
serpentin enrollado y aislado del exterior, debido a la temperaturay alos liquidos que circularan
por su interior es necesario que también sea de acero inoxidable austenitico, y al ser este mal
conductor del calor requiere también el aislamiento. Se calcula la temperatura necesaria para
evaporar ese caudal (Anexo 2) y se comprueba experimentalmente que, para 210 2 y caudales
superiores al nominal, evapora todo el liquido.

3.2 Desarrollo de una pieza porosa mediante impresioén 3D

Las piezas porosas utilizadas en los experimentos se obtienen mediante impresion 3D con una
impresora 3Ender modificada. Las modificaciones realizadas son para que pueda extruir una
tinta de canfeno y nanoparticulas de hematies sobre una superficie refrigerada con una placa
Peltier. En los ensayos realizados en estudios previos [9], [10] se establecié una temperatura de
trabajo para el calentador colocado en el extremo del extrusor de 662C. El extrusor, planteado
para temperaturas muy superiores y materiales sélidos en contacto directo, presentaba
dificultades para fundir completamente la tinta, ademas las jeringas que contienen la tinta se
degradan a esa temperatura por lo que era necesario sustituirlas con frecuencia a riesgo de
contaminar las piezas. Por todo ello se va a estudiar la viabilidad de crear piezas con una tinta
cuya temperatura de fusién sea inferior a la temperatura ambiente.

La composicidn de la tinta estudiada anteriormente es:

Tabla 6: Composicion de la tinta

PARA 1 G DE FE PARA OBTENER 10 ML
Fe-Al(2%) 1g 6.227 g
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Canfeno 1.476¢g 9.18g
Acido estérico 0.05g 0.311g
Poliestireno 0.01g 0.063
ML OBTENIDO 0.6227 mL 10 mL

3.21 Pasos para la elaboracion de tinta

10- Se afade la composicion deseada de canfeno y de acido en un bote con 23 g de bolas de
acero.

- Se cierra el bote para no perder material y se calienta hasta que esté completamente
fundido y se deja en el horno mezclador durante media hora.

o Se pesa previamente la cantidad de 6xido necesaria y se afiade a la mezcla de canfeno y
acido, cuidando que no solidifique la mezcla. Se deja en el horno mezclador durante un dia.

- Se afade la cantidad de poliestireno a la mezcla y se deja en el horno mezclador durante

media hora mas.

3.211 Modificacion: Cambio de la temperatura de fusion

Para evitar que solidifique antes de tiempo, se plantea la adicién de HDDA (1,6-hexanediol
diacrilato). Segun el estudio que caracteriza el canfeno como material de impresion [22] la
temperatura de fusidn es inferior a la temperatura ambiente si el contenido de HDDA es
superior al 20% frente al contenido de canfeno. En la Fig. 23 se muestran las temperaturas a
las que solidifican segun el contenido de canfeno.

B‘_

Heat Flow [Arb. Unit]

T T T T

20 10 0 10 20 30 40
Temperature [ C]

Figura 23: Temperatura de fusion segun la proporcion de canfeno y HDDA[21]

Para los experimentos, se van a preparar dos muestras de mezcla de canfeno y HDDA: una con
un 75% de canfeno y otra con un 80%. Se determina la temperatura a la que comienza a
solidificar (192C y 149C respectivamente) y posteriormente se obtiene la tinta con ese material
como base, siguiendo los pasos del apartado anterior con una diferencia: en el paso 3 se dejaba
en el horno mezclador durante 24 horas, en este caso no necesita la temperatura para
mezclarse, se puede mezclar a temperatura ambiente con una sonda de ultrasonidos. De esta
forma se disminuye el tiempo de mezcla de 24 horas a 25 minutos en la sonda con el poliestireno
de la fase 4 directamente.
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3.2.2 Pruebas realizadas con la nueva tinta

Una vez obtenida la tinta nueva, es necesario comprobar los resultados que se obtienen al usarla
en la impresora 3D. El objetivo de este aditivo es que sea liquido mientras esté a temperatura
ambiente. De esta forma, la extraccion de las piezas es mas sencilla pero su conservacién se
complica.

3.2.21 Canfeno 80%

1. Configuracidn de extrusion de 1.006 alto x0.4 ancho D=21mm Giro en cada capa=1¢
1.1. Temperatura de boquilla (Tb) = 662; Temperatura de cama (Tc) = 212
Material depositado es completamente liquido.
1.2. Tc=162
Todavia es demasiado fluido. Las capas superpuestas se unen entre si.
1.3. Tc=14¢2
Solidifica bien, pero las capas se unen por la tension superficial. Extraer las muestras
es mas sencillo ahora, aunque se deforman con facilidad al no estar completamente
solidificadas.
2. Configuracién de extrusion de 1.006x0.4 D=21.5mm Giro=19;
2.1. Tc=14¢
Solidifica, pero las capas se unen por la tensién superficial.
2.2. Tc=12°
La distancia de la cama estd mal o las capas siguen solidificando por la tensién
superficial.
3. Configuracién de extrusion de 2.012x0.2 D=22 mm Giro=09, altura de capa Z=0.2
3.1. Tc=14¢
Sale muy liquido: el material no cae, sino que se adhiere primero a la boquilla.
En 120" fuera del Peltier (placa refrigerante) vuelve a estar practicamente liquida.
3.2. Ajuste de cama.
Exceso de material en la segunda capa. Una ventaja inesperada de la condensacién en
la placa es que de esa forma se fija la placa en la que se deposita el material.
3.3. Tc=10¢°
Buena solidificacién, exceso de material o espacio entre capas insuficiente.
4. Configuracién de extrusién de 2.012x0.2, D=22 mm, Giro=02, Z=0.36
4.1. Tc=102
Fallo en la extrusion por falta de material, pero buen resultado general.

En las Fig. 24 y 25 se pueden observar los resultados de las diversas pruebas.
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Figura 25: Pruebas 1.3.3; 1.4.1
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3.2.2.2 Canfeno 75%

1.

Configuracion de extrusién de 2.012 Z0.36 GOTb=669;

1.1. Tc=10¢
Demasiado liquido o demasiado cerca de la cama.

1.2. Ajuste de la cama
Hay un exceso de liquido.

E1.006 D21.5G1Z0.4

2.1. Mismo exceso de liquido

E0.836 D22 GO

3.1. Th=50¢2
La tinta toma un color blancuzco sobre la placa. Posible falta de material.

3.2. Th=662
Continda la tinta blanca, parece ser debido a agua condensada en la superficie de la
placa.

E1.006 D21.5 G1 20.4

Fallo en la placa por condensacion.

4.1. Cambio de placa.
Persisten los problemas.

4.2. Cambio de tinta.
El fallo estaba en la tinta, que no se mezcld bien. Al no tener el horno mezclador, hay
gue asegurarse de mover y mezclar la tinta antes de extraerla con la jeringuilla. Ahora
deposita correctamente la tinta y esta solidifica adecuadamente. En la 72 capa
comienza a haber fallos de deposicién en la zona inferior de las sinusoidales, debido a
la acumulacién de material en la circunferencia exterior.

idem al anterior.

En este caso se deja fuera de la placa refrigeradora para conocer el tiempo que se tiene

para manipular la pieza antes de introducirla en la liofilizadora. En 3 minutos queda

completamente inservible.

Figura 26: Pruebas 1.1; 2.1; 3.1

-
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Figura 27: Pruebas 4.1; 5.1; 6.1

En las Fig. 26 y 27 se pueden observar los resultados de las diversas pruebas.

Finalmente, para que las piezas no pierdan la forma previamente a su sinteris es necesario un
tratamiento previo. Este consiste en introducirlos en una atmésfera de vacio a -502C para que
el canfeno se sublime sin llegar a fundirse. Deben introducirse en esa atmdsfera durante al
menos 16 horas.

3.3 Ensayos en el reactor

Considerando todas las pruebas y calibraciones recogidas en este capitulo, se ensayaran piezas
obtenidas en afios anteriores.

3.3.1 Primera pieza

Peso Inicial: 0.6418 g Peso Final: 0.5316 g

Figura 29: La primera pieza
originalmente. Figura 28 : La primera pieza tras 20 ciclos
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Figura 30: Detalle en la impresora al terminar

En las Fig. 28 y 29 se muestra la pieza antes y después del experimento. La rotura se produjo
en el interior del reactor sin que se hubiera producido ninglin movimiento brusco,
posiblemente se haya fragmentado con los cambios de volumen por la temperatura. Se puede
observar en la Fig. 30 que, pese a las diversas pruebas y calibraciones realizadas al equipo, este
sigue adelantandose y realizando ciclos ligeramente mas cortos de lo que deberia. Cada ciclo
es 1 minuto mas corto de lo programado en media. Pese a ello y a la rotura de la pieza, la
prueba es exitosa ya que los envios de fluidos han sido correctos y el material ha reaccionado.
No se pueden comparar las dimensiones, pero la pérdida de masa nos indicara la fraccién del
material que ha reaccionado. Se estima que, en una reaccién completa, la masa se disminuird
hasta quedar en un 80% de la masa original.

En el caso que hubiera reaccionado el 100%:

0.6418 * 0.8 = 0.5134g

La diferencia entre lo que se tiene y la reaccidn total, divida entre la fraccidn de conversion
para poder compararse con el peso original:

0.5316 — 0.5134
0.8

0.0227
0.6418

= 0.0227

* 100 = 3.537%
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Porcentaje no reaccionado: 3.537%
Este valor es mayor de lo que deberia ser capaz la pieza por lo que se considera que se ha
perdido material.

3.3.2 Segunda pieza

Peso Inicial: 0.7519 g
Peso Final: 0.7413 g

Longitud = 0,77 mm

Longitud = 0,88 mm
Longitud = 0,67 mm

Longitud = 0,78 mm Longitud = 0,84 mm

Longitud = 0,61 mm

0.5 mm
—

Figura 31: Detalle de la segunda pieza

Por un fallo en la instalacién que podria impedir el correcto aislamiento, se detiene la prueba a
los 10 ciclos. Pero en esta ocasion la pieza ha conservado su formay se pueden comparar el peso
y las dimensiones de la pieza antes y después del proceso.
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Longitud = 0,93 mm
Loxgitud = 0,50 mm

Longitud = 0,75 mm

Longitud = 0,74 mm

Longitud = 0,41 mm

Longitud = 0,82 mm

Longitud = 0,48 mm

Longitud = 0,53 mm
Longitud = 0,82 mm

Figura 32: Detalle de la segunda pieza tras la prueba.

Se puede apreciar una reduccidn general del volumen en la superficie, se aprecia que el interior
mantiene ligeramente mejor la forma. Con las Fig. 31 y 32 se puede comparar las dimensiones
de la pieza antes y después del ensayo, las medidas tomadas del interior al final del experimento
son mucho mds cercanas a las medidas al inicio. En la superficie se observa la disminucion de

volumen que se ha comentado que sirve de indicativo de la reaccion.
Se realiza el mismo célculo que para la pieza anterior:
0.7519 = 0.8 = 0.6015g
0.7413 — 0.6015

= 0.1747
0.8
0.1747 100 = 23.234%
—_— % et .
0.7519 0

Porcentaje sin reaccionar: 23.234%



4 CONCLUSIONES

En este apartado se discute lo obtenido en el desarrollo del proyecto, los problemas surgidos y
las soluciones adoptadas.

4.1 Resultados

El objetivo principal del TFG era preparar un equipo capaz de realizar ensayos de obtencién de
hidrégeno con piezas porosas el cual se ha conseguido con éxito. La bomba de jeringa creada
con piezas de impresora 3D funciona adecuadamente. Una ventaja frente a un equipo comercial
de bomba de jeringa habitual seria que desde el principio se puede disponer de varios caudales
sin necesidad de software ni hardware extra. Ademas, esta solucién permite la posibilidad de
ampliar los caudales que se introducen en el reactor con facilidad, tanto en volumen cambiando
la jeringa como en cantidad de flujo afiadiendo motores y railes de otras impresoras.

Ademas, se ha comprobado la viabilidad de otro método para la obtencion de las piezas que
simplifica la impresidn, aunque complique el tratamiento previo.

4.2 Consideraciones para el futuro

Primero hay que mencionar la calibracién de la impresora utilizada como bomba de jeringa. Con
las pruebas realizadas se consigue un resultado aproximado, aunque estadisticamente
adecuado. Puesto que el reloj interno funciona correctamente, el problema ha de encontrarse
en el software de los controladores. Una primera solucién para quienes continden en la
investigacion seria actualizar la version de Marlin.

Por otra parte, al no disponer de analizadores de gases queda pendiente el estudio de los
caudales a la salida. Es preciso conocer si las estimaciones de produccidon de hidrégeno en
funcidén de la pérdida de masa del hierro se corresponden con el caudal real a la salida asi como
medir el caudal de CO y CO,. En el caso en el que estos Ultimos estuvieran presentes en la
segunda fase de los ciclos, habria que modificar pardmetros de ensayo para evitarlo.

Una vez se disponga del reactor vertical disponible para hacer pruebas, es conveniente la
calibraciéon de la bascula y hallar un nuevo método para sostener la pieza en su interior. De las
pruebas iniciales realizadas al suspender el reactor se obtienen mediciones poco precisas y que
oscilan a lo largo del tiempo por diversos factores no relacionados con los cambios de la pieza.
Ademas, la bascula colocada encima del horno se calienta por el aire caliente ascendente
pudiendo provocar fallos en las mediciones.

En base a los resultados en las piezas obtenidas, el equipo es capaz de realizar lo necesario para
la obtencién de hidrégeno puro. Para mejorar el control de temperatura y se tenga un
seguimiento ininterrumpido de la masa durante el proceso se ha cambiado el horno. En esta
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nueva disposicidn se dispondra del reactor en vertical colgando de una bascula que registre el

peso.

| ®
M
-
3
c
]
Ll
1]
.
‘l 1
. -
| s . — - = ‘6
. i :
N — i
1 =
0| - E
® | =
| o 2
; /
E -
b i ] & 7 J
o B | : el
0y e } L -
i ‘ 0
- - -
1 n -
- f mg
? egegeneielesel =
-
1] = .
° d l | ®
L] [
. -
¢ (¥
- cmy s
L " |
. -
9 'ﬁﬂlolo-.--o-....... s
< SlmrelgeC Qe M crmsmongrmy ..é
.
. *
- .
t ]
L3 -
. [
' ¢
. -
8 H
.
»
3
’
L
-
.:

Figura 33: Disposicion final con un horno Carbolite 1200
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ANEXOS

1 Cddigo para calculo de temperatura en el serpentin interno

clear all
clc

AL=0.01;%los intervalos son de 1lcm,

A=pi*0.003*AL;
h=5;

Q=h*A;%El calor que recibe por recorrer 1 cm en el serpentin,
cuenta la diferencia de temperatura que se incluira despues
tr=0.028;%El tiempo de recorrer 1 cm

tr2=0;

pueden cambiarse a 1 mm si se desea

sin tener en

E=0.195/1000; $Energia necesaria para aumentar un grado de temperatura

Esum=0;

Ev=2.264*1.1*tr;

T=20;

Th=330;

AT1=1; %ler tramo, de 25 a 30 cm

AT2=32.4;% !'2do tramo, de 20 a 25cm
AT3=34; %!3er tramo, de 15 a 20 cm

AT4=20; %40 tramo, de 10 a 5 cm
AT5=15; %50 tramo, de 5 a ZH cm
L=-0.3;

while L<-0.25
Esum=Esum+Q*tr* (Th-T)
if T<100
while Esum>E
T=T+1
Esum=Esum-E
end
end
if T==100
if Esum>Ev
T=T+1
Esum=Esum-Ev
end
end

Th=Th+AT1
L=L+AL;

end

while L<-0.2
Esum=Esum+Q*tr* (Th-T)

if T<100
while Esum>E
T=T+1
Esum=Esum-E
end
end
if T==100
if Esum>Ev
T=T+1
Esum=Esum-Ev
end
end
if T>100

fprintf ('Temperatura alcanzada en')

L
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fprintf (' metros de la zona homogenea')
break
end
Th=Th+AT2;
L=L+AL;
end
while L<-0.15
Esum=Esum+Q*tr* (Th-T)

if T<100
while Esum>E
T=T+1
Esum=Esum-E
end
end
if T==100
if Esum>Ev
T=T+1
Esum=Esum-Ev
end
end
if T>100
fprintf ('Temperatura alcanzada en ')
L
fprintf (' metros de la zona homogenea')
break
end
Th=Th+AT3;
L=L+AL;

end
while L<-0.1
Esum=Esum+Q*tr* (Th-T)

if T<100
while Esum>E
T=T+1
Esum=Esum-E
end
end
if T==100
if Esum>Ev
T=T+1
Esum=Esum-Ev
end
end
if T>100
fprintf ('Temperatura alcanzada en ')
L
fprintf (' metros de la zona homogenea')
break
end
Th=Th+AT4;
L=L+AL;

end
while L<-0.05
Esum=Esum+Q*tr* (Th-T)

if T<100
while Esum>E
T=T+1
Esum=Esum-E
end
end
if T==100
if Esum>Ev
T=T+1
Esum=Esum-Ev
end
end
if T>100

fprintf (' Temperatura alcanzada en ')



L
fprintf (' metros de la zona homogenea')
break
end
Th=Th+AT5;
L=L+AL;
end

2 Cadigo para calculo de temperatura en serpentin externo conectado a
impresora

clear all
clc

$DEFINICION CARACTERISTICAS DE LIQUIDOS Y FLUJOS

AL=0.01;%los intervalos son de lcm, pueden cambiarse a 1 mm si se desea
A=pi*0.003*AL;

h=5;

Q=h*A;%El calor que recibe por recorrer 1 cm en el serpentin, sin tener en
cuenta la diferencia de temperatura que se incluira despues

%gas arrastre: 230 mL/min minimo y volumen de serpentin por mm A=0.003"2*pi*1,
1 mL=1000mm3

tr=0.028;%El tiempo de recorrer 1 cm conocido el caudal y el area del
serpentin

tr2=0;

E=0.195/1000; %Energia necesaria para aumentar un grado de temperatura
Esum=0;

Ev=2.264*1.1*tr;

$DEFINICION DE CARACTERISTICAS DE TEMPERATURA Y BUCLE POR LONGITUD
T=20;
Th=200;
AT1=-0.01; %ler tramo, de 25 a 30 cm
%$E1l contador se tiene que hacer de nuevo para estimar la longitud en lugar
%de estimar el punto en el que se
L=0;
Lmax=0.5;
%$los intervalos son de lcm, pueden cambiarse a 1 mm si se desea en AL
while L<Lmax
Esum=Esum+Q*tr* (Th-T) ;
while Esum>E && T<100

if T<100
T=T+1;
Esum=Esum-E;
L
end
end
while Esum>Ev
if T==100
fprintf ('vaporizado en ')
L
L=Lmax+L;
Esum=Esum-Ev;
end
if T>100
Esum=0;
end
end
Th=Th+AT1;
L=L+AL;
T;
end
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3 Caodigo para homba de jeringa, solucion 1

M92 X-17115.6 717115.6

;EN X, LA BOMBA BLANCA, VA EL AGUA

;EN Z, LA BOMBA NEGRA, VA EL ETANOL

;M302 SO0 ; No controla temperatura

M211 SO ; No espera ni busca los finales de carrera

G91 ; Utiliza movimientos relativos

M104 S200 B210 ; Mantiene la temperatura del hotend entre 200 y
210

M109 ; espera a que se caliente el hotend

;1

Gl 7Z0.333 F0.067; empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60; espera 60 segundos
Gl X0.333 F0.067; empuja agua durante 5 minutos a 4

G4 S60; espera 60 segundos

Gl 720.333 F0.067; empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60; espera 60 segundos
Gl X0.333 F0.067; empuja agua durante 5 minutos a 4

G4 S60; espera 60 segundos

Gl 7z0.333 F0.067; empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60; espera 60 segundos
Gl X0.333 F0.067; empuja agua durante 5 minutos a 4

G4 S60; espera 60 segundos

Gl 7z0.333 F0.067; empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60; espera 60 segundos
Gl X0.333 F0.067; empuja agua durante 5 minutos a 4

G4 S60; espera 60 segundos

Gl 7Z0.333 F0.067; empuja etanol durante 5 minutos a

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h
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G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;6

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;7

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;8

Gl Z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;9

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;10

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;

G4 S60; espera 60

segundos
empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante
segundos
empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante
segundos
empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante
segundos
empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante
segundos
empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante
segundos
empuja agua durante 5

segundos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h
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;11

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;12

Gl Z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;13

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;14

Gl Z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;15

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;16

Gl Z0.333 F0.067;

G4 S60; espera 60

empuja etanol durante 5 minutos
segundos
empuja agua durante 5 minutos a

segundos

empuja etanol durante 5 minutos
segundos
empuja agua durante 5 minutos a

segundos

empuja etanol durante 5 minutos
segundos
empuja agua durante 5 minutos a

segundos

empuja etanol durante 5 minutos
segundos
empuja agua durante 5 minutos a

segundos

empuja etanol durante 5 minutos
segundos
empuja agua durante 5 minutos a

segundos

empuja etanol durante 5 minutos

segundos

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h
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Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;17

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;18

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;19

Gl z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
;20

Gl Z0.333 F0.067;
G4 S60; espera 60
Gl X0.333 F0.067;

G4 S60; espera 60

empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante

segundos

empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante

segundos

empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante

segundos

empuja agua durante 5

segundos

empuja etanol durante

segundos

empuja agua durante 5

segundos

4 Codigo para bomba de jeringa, solucion 2

M92 X-1141.04.3 7z1141.074

;1141.04 PASOS/ML si se tiene
;1386.28 PASOS/ML si se tiene
;72319.04 PASOS/ML si se tiene
LA BOMBA BLANCA, VA EL AGUA

LA BOMBA NEGRA, VA EL ETANOL
; No controla temperatura

No espera ni busca los finales de carrera

;EN X,
;EN Z,
;M302 SO
M211 SO ;

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

una Jjeringa de 12 mL a 4mL/h
una jeringa de 10 mL
una jeronga de 5 mL

65



G91 ; Utiliza movimientos relativos

M104 S200 B210 ; Mantiene la temperatura del
210

M109 ; espera a que se caliente el hotend

;1

Gl z5 FO0.5;empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 F0.5;empuja agua durante 5 minutos a 4
G4 S60;espera 60 segundos

;2

Gl 7Z5 F0.5;empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5 minutos a 4
G4 S60;espera 60 segundos

;3

Gl Z5 F0.5;empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5 minutos a 4
G4 S60;espera 60 segundos

;4

Gl 7Z5 F0.5;empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5 minutos a 4
G4 S60;espera 60 segundos

;5

Gl Z5 FO0.5;empuja etanol durante 5 minutos a
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 F0.5;empuja agua durante 5 minutos a 4

G4 S60;espera 60 segundos

hotend entre 200 y

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

66



Gl

G4

Gl

G4

;7

Gl

G4

Gl

G4

;8

Gl

G4

Gl

G4

;9

Gl

G4

Gl

G4

;10

Gl

G4

Gl

G4

;11

Gl

G4

Gl

Z5 FO0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

Z5 FO0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

Z5 F0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

Z5 FO0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

25 FO0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

Z5 F0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos

X5 FO0.5;empuja agua durante 5

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h
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G4 S60;espera 60 segundos

;12

Gl Z5 F0.5;empuja etanol durante
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5
G4 S60;espera 60 segundos

;13

Gl z5 FO0.5;empuja etanol durante
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5
G4 S60;espera 60 segundos

;14

Gl 7z5 FO0.5;empuja etanol durante
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5
G4 S60;espera 60 segundos

;15

Gl Z5 F0.5;empuja etanol durante
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5
G4 S60;espera 60 segundos

;16

Gl Z5 FO0.5;empuja etanol durante
G4 S60;espera 60 segundos

Gl X5 FO0.5;empuja agua durante 5
G4 S60;espera 60 segundos

;17

Gl z5 FO0.5;empuja etanol durante

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h
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G4

Gl

G4

;18

Gl

G4

Gl

G4

;19

Gl

G4

Gl

G4

;20

Gl

G4

Gl

G4

S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

Z5 FO0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

Z5 F0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

Z5 F0.5;empuja etanol durante
S60;espera 60 segundos
X5 FO0.5;empuja agua durante 5

S60;espera 60 segundos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

5 minutos

minutos a

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h

4 mL/h

mL/h
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