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Simulacion de un sistema micro-CHP con pila de
combustible HT-PEM utilizando amoniaco como
fuente de hidrogeno

Resumen

Con el presente trabajo se pretende realizar el analisis de la viabilidad técnica de un
sistema pu-CHP basado en el empleo de amoniaco como materia prima para alimentar una pila
HT-PEM con objeto de obtener electricidad y calor. El modelo de la pila de combustible se
integra con un sistema de combustién y tratamiento de metano, para suministrar la energia
necesaria a la reaccién de descomposicién de amoniaco. La pila es capaz de entregar 1 kW de
potencia eléctrica, mientras que la red de intercambiadores de calor del sistema permite el
aprovechamiento de la energia sobrante de las corrientes a altas temperaturas para calentar
un circuito de agua y producir agua caliente sanitaria (ACS).

Para ello se modela el sistema empleando la herramienta de software AspenOne HYSYS®,
gue es capaz de simular la operacion de cada uno de los componentes del sistema u-CHP,
realizar los cdlculos pertinentes de balances de materia y energia en base a datos
termodinamicos y presentar los resultados.

La metodologia empleada parte de la identificacion de los elementos que intervienen en
el sistema y de los pardmetros y ecuaciones que describen el comportamiento de la pila de
combustible, que son tomados de los trabajos previos de Enrique Romero y Jaime Soler. De
esta forma se propone un primer modelo preliminar en el software y se estudia el
comportamiento del sistema p-CHP, comparando distintos modos de operacién, y asi se
comprueba la viabilidad técnica del mismo. Posteriormente se estudia la optimizacién del
sistema, empleando para ello el método Pinch y variando algunos parametros del sistema. Se
proponen diferentes redisefios de la red de intercambiadores de calor y se escoge aquél que se
considera 6ptimo desde un punto de vista exergético y econémico.

Una vez se ha determinado el mejor disefio del sistema, se presenta un presupuesto
preliminar del mismo, en base a sus componentes. Para ello se ha realizado un estudio bdsico
de cada componente, planteando su dimensionamiento y materiales, sin entrar en un disefio
exhaustivo.
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1. Introduccidn

1.1. Objeto del trabajo

El presente trabajo realiza un estudio en fase de investigacion aplicada mediante la
simulacidn de un sistema preliminar u-CHP (generacién combinada de electricidad y calor) con
una pila de hidrégeno de tipo HT-PEM (membrana de intercambio protdnico de alta
temperatura), capaz de producir 1 kW de potencia eléctrica, a la par que agua caliente
sanitaria (ACS).

El trabajo se situa en el contexto del cambio climatico y de los esfuerzos globales por
evitar su avance, plasmados en la creacién de organismos y directivas, como el Protocolo de
Kyoto (1997) o los Acuerdos de Paris (2015). Frente a esto, la Unidn Europea ha adoptado un
fuerte compromiso para conseguir liderar la transicion hacia las energias limpias y hacia un
modelo econdmico global mas energéticamente sostenible. Se requiere no sdélo reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero, sino también alcanzar la independencia energética
de los combustibles fdsiles, tanto por razones medioambientales, como por razones politico-
econdémicas.

La llamada economia del hidrégeno promueve esta sustancia como alternativa a los
combustibles fdsiles, debido a que no se producen compuestos contaminantes durante su uso.
Sin embargo, y a pesar del potencial del hidrégeno como vector de energia, todavia no se ha
logrado implementar eficientemente esta alternativa. Actualmente, la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno es limitada, y ademas existen ciertos riesgos de seguridad
durante su almacenamiento y transporte que han de ser mas estudiados.

Para fomentar la investigacion cientifica y tecnoldgica en cuanto a hidrégeno y pilas de
combustible, se han creado varias organizaciones, como son la Plataforma Tecnoldgica
Europea de Hidrégeno y Pilas de Combustible [1], o el Centro Nacional de Hidrégeno (CNH2)
en Espaiia [2] y la Fundacidn para el desarrollo de nuevas tecnologias del hidrégeno en Aragdén
[3]. Igualmente, existen documentos, como “Visidon 2050” [4], que pretender sentar las bases
de la economia del hidrégeno para un futuro préximo.

1.2. Antecedentes

La realizacidn del presente trabajo parte de la linea de investigacidn de los profesores de
la Universidad de Zaragoza e investigadores del Instituto de Investigacidn en Ingenieria de
Aragon (13A) Enrigue Romero y Jaime Soler, quienes en su articulo “Modelling of an HTPEM-
based micro-combined heat and power fuel cell system with metanol” [5] propusieron un
sistema micro CHP basado en una pila HT-PEM con reformado de metanol, sistema que
posteriormente fue objeto de mejora y optimizaciéon por medio del Proyecto de Fin de Carrera
de Juan Escartin [6].

De estos trabajos se toman las siguientes premisas: la estructura principal del sistema
CHP, compuesto en general por la pila de combustible, reactor de reformado (que en este
trabajo sera sustituido por un reactor de descomposicién de amoniaco), combustor y la red de



intercambiadores de calor; y la estructura en concreto de la pila de combustible, asi como las
condiciones de operacién, que son basicamente las mismas que las del trabajo de Romero-
Soler [5].

Sin embargo, el presente trabajo dota de una notable novedad al sistema que
propusieron: la sustitucidon del reformado de metanol por la descomposicion de amoniaco
como método de obtencién de hidrégeno.

1.3.  Alcance del trabajo

Con este trabajo se pretende demostrar la viabilidad técnica de un sistema pu-CHP basado
en una pila de combustible tipo HT-PEM, con amoniaco como materia prima para la
produccidon de hidrégeno. Una vez demostrada esta viabilidad, se pretende optimizar el
sistema, ofreciendo un presupuesto preliminar del mismo.

Para ello se va a emplear un software de simulaciéon de procesos quimicos industriales,
AspenOne HYSYS®. En este sentido, simular quiere decir construir en el software un posible
modelo de lo que seria el sistema fisico, introduciendo unos datos y sometiéndolo a unas
condiciones determinadas y comprobando los resultados obtenidos, con objeto de
compararlos entre si.

El paso previo a la simulacidén en si es conocer los equipos que se van a necesitar, y las
ecuaciones que gobiernan el comportamiento de la pila, asi como los pardametros empleados
(temperaturas de operacion, presiones, etc.), que son datos extraidos de la bibliografia
consultada. Una vez determinada esta primera parte, se procede a simular en el software el
primer caso base del sistema, para estudiar su comportamiento frente a diferentes
condiciones de operacién. Teniendo esta primera informacién, se estudia la optimizacién del
sistema. Se pretende escoger el mejor disefo, en base a los casos estudiados. Por ultimo, se
estima el coste que podria tener.

En base a este procedimiento, la memoria del trabajo se estructura de la siguiente forma:

e El apartado 2 presenta los fundamentos tedricos en los que se basa el trabajo,
hablando sobre las pilas de combustible, las tecnologias de produccion de electricidad
y calor combinado, el amoniaco como vehiculo de hidrégeno, y realiza un breve repaso
al método Pinch y al software AspenOne HYSYS®.

e El apartado 3 muestra el disefio general del sistema p-CHP, los equipos que
intervienen y cdmo, salvo la pila de combustible, de la cual se habla extensamente en
el siguiente apartado.

e En el apartado 4 se explica el comportamiento de la pila tipo HT-PEM y qué ecuaciones
matematicas rigen el funcionamiento tanto del anodo como del catodo. Se habla
también de la potencia entregada y de las eficiencias de la pila y del sistema.

e En el apartado 5 se entra ya en el trabajo de simulacién. Se presenta la metodologia
seguida y se explica para cada una de las simulaciones realizadas los resultados
obtenidos, comparandolos con gréficos.

e El apartado 6 muestra el presupuesto preliminar del sistema.

e Y por ultimo el apartado 7 presenta las conclusiones generales del trabajo.



Como apoyo a la informacién presentada en la memoria se han realizado distintos anexos.

2. Fundamentos tedricos

2.1. Pilas de combustible. Pilas tipo PEM.

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
quimica de un combustible directamente en electricidad obteniendo, como subproductos de la
reaccion, agua y calor. Las pilas de hidrégeno combinan hidrégeno y oxigeno para dar lugar a
electricidad y agua.

Las ventajas de estos dispositivos son que no estdn termodinamicamente limitados en su
rendimiento, a diferencia del ciclo de Carnot, que limita al resto de maquinas térmicas. La
produccion de electricidad se llevard a cabo siempre que no se acaben ni el combustible ni el
oxigeno suministrado. Ademas, este tipo de dispositivos es respetuoso con el medio ambiente,
puesto que no genera contaminantes sino sélo agua. A diferencia de las pilas convencionales,
las pilas de combustible no necesitan recargarse, pero si precisan de alimentaciéon de forma
continua y presentan una mayor densidad energética que las pilas convencionales.

Por estas caracteristicas, las pilas de combustible son usadas en automaviles, generacién
de electricidad en lugares remotos, fuentes de electricidad portatiles para pequefios
dispositivos electrdénicos, etc.

Las reacciones que tienen lugar en la pila de combustible son reacciones de reduccién de
oxidante y oxidacién de un combustible. Sin embargo, los distintos tipos de pilas de
combustible se clasifican segln las semi-reacciones que tengan lugar en el catodo y anodo, la
temperatura de operacion, el estado del electrolito y el tipo de combustible empleado.
Actualmente existen 6 grandes tipos de pilas de combustible: de éxido sdlido (SOFC), de
carbonatos fundidos (MCFC), de membrana de intercambio de protones (PEMFC), de acido
fosfdrico (PAFC), de metanol directo (DMFC) y alcalinas (AFC) [7] [8]. Las pilas tipo PEM vy tipo
SO son las que mas prometen una temprana aplicacién en el mercado [9], aunque las pilas de
6xido sdlido trabajan a temperaturas muy elevadas, mientras que las PEM lo hacen a valores
muy inferiores, mds seguros y practicos en instalaciones en edificios y viviendas. En este
trabajo se va a emplear una pila de hidrégeno polimérica.
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Figura 1 Temperaturas de operacion de los distintos tipos de pilas de combustible (SPFC, del inglés Solid Polymer
Fuel Cell, es otra forma de denominar a las pilas tipo PEM. Fuente: Fuel Cell Handbook [10].



Las pilas tipo PEM, conocidas como pilas de membrana de intercambio de protones, o de
membrana polimérica (en inglés, Proton Exchange Membrane Fuel Cell, o Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell), se caracterizan por usar hidrégeno como combustible, y una membrana
de polimero de fase sdlida como electrolito. Este hidrégeno se introduce en el anodo,
produciéndose su oxidacidn. Los protones H* atraviesan el electrolito y se juntan con 0, que
se introduce por el lado del cdtodo, para dar lugar a agua pura. Las reacciones electroquimicas

gue tienen lugar en la celda son las siguientes:
PEM FUEL CELL

Electrical Current

Excess e- € | Water and
. Fuel Heat Out
. + -
Anodo: H, —» 2H™ + 2e .- :
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Figura 2 Esquema del funcionamiento —
de una membrana polimérica. Fuelin ’ 3 Air In
Anode‘l | \Cathode

Elecirolyte

Se trata de dispositivos de alta eficiencia, de hasta un 60% [11], que operan a
temperaturas relativamente bajas, por debajo de los 100°C (tipicamente de 60-80°C) [10]. Sin
embargo, las pilas tipo PEM convencionales presentan varios inconvenientes: una deficiente
actividad de electrocatalisis; envenenamiento del catalizador debido a las impurezas que
acompafan al combustible (especialmente CO) y que tienden a absorberse en los centros
activos del catalizador, reduciendo la eficiencia de la pila; facilidad de inundacidn del electrodo
debido a la existencia de agua liquida; y la necesidad un sistema complejo de refrigeracién,
gue resulta en una disminucién de la eficiencia total de la pila [12]. Por tanto, las pilas tipo
PEM requieren una exigente y dificultosa gestion de la humedad y el calor, ya que tanto un
exceso como un déficit perjudican las propiedades de la membrana. Para que la humedad sea
adecuada la pila debe operar en un rango de temperaturas que sin embargo fomenta la
existencia de ppm de CO. Para minimizar el efecto del CO, las temperaturas de operacion
deben ser mayores que 120°C [10].

Estos problemas que presentan las pilas tipo PEM convencionales se solucionan con el
desarrollo de pilas tipo PEM de alta temperatura (HT-PEM), cuyos materiales eliminan la
necesidad de humidificacién de la pila. Con temperaturas por encima de los 100°C ya no existe
agua liquida, y se simplifican los sistemas de refrigeracion. Las altas temperaturas de operacion
atenlan el envenenamiento por CO, ademas de favorecer el empleo del dispositivo en
sistemas CHP, al proporcionar calor de mayor calidad. Por otra parte, un incremento en la
temperatura de operacion reduce la resistencia 6hmica del electrolito y acelera la cinética de
la reaccidn en los electrocatalizadores. Ademas, se reducen las limitaciones en el transporte de
masa, resultando en un aumento para la eficiencia de la pila [10].



Tabla 1 Cuadro comparativo entre las pilas tipo PEM de baja temperatura (LT-PEMFC) y las de alta temperatura (HT-
PEMFC). Fuente: Fuel Cell Today [13].

LT-PEMF.C (PEM HT-PEMFC
convencionales)
Temperatura de operacién 80-100°C Hasta 200°C
Electrolito Necesita alta humedad Con base de mineral acido
Carga de Pt 0,2-0,8 mg/cm? 1,0-2,0 mg/cm?

. 1-5% vol. (10.000-50.000
Tolerancia al CO <50 ppm opm) [14]
Tolerancia a otras impurezas Baja Alta
Densidad de energia Mayor Menor
Arranque en frio Si No
Gestion de aguas Compleja Ninguna

No obstante, no todo son ventajas para las pilas HT-PEM: el funcionamiento a altas
temperaturas permite que la pila ceda mayores corrientes, pero a cambio compromete los
materiales de la pila, que han de soportar mejor el funcionamiento a temperaturas mas altas.
Igualmente, se puede producir una importante degradacion del electrolito. Ademas, en las HT-
PEM el tiempo de arranque de la pila es mayor [15].

Los principales contaminantes de las pilas PEM son el mondxido de carbono y el azufre.
Entre otros contaminantes a tener en cuenta se encuentran el amoniaco (degradacion de la
membrana), metales alcalinos (envenenamiento del catalizador y degradacion de Ia
membrana), particulas e hidrocarburos pesados (envenenamiento del catalizador vy
obstruccién).

Se han hecho diferentes estudios sobre las pilas de dxido sélido (SOFC) alimentadas con
amoniaco, si bien se requiere trabajar a muy altas temperaturas. Otros tipos son las pilas
alcalinas de amoniaco directo, pilas de hidracina directa y las pilas de amoniaco-borano [16].
Sin embargo, estos dispositivos generan como productos, ademas de agua, 6xidos de
nitrégeno (NO,), que son toxicos y peligrosos para la atmédsfera, ya que forman el smog
fotoquimico. El amoniaco no puede ser usado directamente en las pilas tipo PEM, pero si que
puede emplearse como fuente para la produccién de hidrégeno [17].

2.2. Sistemas micro-CHP

La produccidon descentralizada de electricidad y calor combinados (CHP, en inglés,
Combined Heat and Power) es una tecnologia que estd cobrando cada vez mas importancia,
con vistas a la mejora de la eficiencia energética, la seguridad en el abastecimiento energético
y la reduccidn de emisiones de CO,. Dentro de los esfuerzos europeos por cumplir con los
objetivos fijados para 2020, y mas tarde para 2050, con respecto a energias renovables,
eficiencia energética y emisiones, se han promulgado ciertas directivas que animan al
desarrollo e instalacién de los sistemas CHP, como son la Directiva europea de Rendimiento
Energético en Edificios (2010) y la Directiva europea de Eficiencia Energética (2012) [18].

Estos sistemas se emplean tanto en aplicaciones industriales como en edificios publicos,
vecindarios y usuarios domésticos. Los sistemas u-CHP son especialmente indicados para casas
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unifamiliares, pequenos edificios y PYMEs. Por lo tanto, al estar implementados en edificios o
comunidades, se enfrentan a la problematica de manejar las diferencias entre produccion y
demanda cambiante de electricidad y calor.

Las ventajas de los sistemas pu-CHP son la elevada eficiencia de conversion, los bajos
requerimientos de mantenimiento, bajos niveles de ruido y vibraciones para instalaciones a
nivel usuario doméstico, y bajas emisiones a la atmdsfera. Sin embargo, su adecuado
funcionamiento y eficiencia dependen en gran medida del correcto dimensionamiento del
sistema.

Kuhn y otros [19] sefalan que existen diferentes técnicas para la generacion de
electricidad en sistemas p-CHP: motores de combustion interna, motores Stirling,
microturbinas, y pilas de combustible.

Los motores de combustion interna, como son los de diésel o los de gas, unidos a un
generador, permiten un amplio rango de produccién de electricidad, asi como de eleccién del
combustible empleado. Este tipo de sistemas se recomiendan para uso continuo en grandes
edificios. Como inconveniente, se trata de un sistema ruidoso, ademds de que segun el
combustible se generan contaminantes, como CO, y SO,.

Las microturbinas presentan como ventajas que son silenciosas, pequefias y apenas
tienen emisiones, comparados con los motores de combustion interna. Sin embargo, tienen
baja eficiencia, especialmente a cargas parciales, presentan dificultades para adaptarse a los
cambios de la demanda, y los costes de capital y mantenimiento son elevados, si bien se han
ido abaratando con los ainos. Por este motivo, no son aplicables a usos residenciales.

Los motores Stirling son motores de combustién externa no explosiva. Por tanto, son
silenciosos, y tienen bajos niveles de emisiones, requieren poco mantenimiento y pueden usar
casi cualquier tipo de combustible. Sin embargo, tienen baja eficiencia (del orden de 25-30%
con gas natural, y del 15% empleando biomasa [19]). Se emplean generalmente como sistema
de apoyo para uso residencial.

Las pilas de combustible son una alternativa de alta eficiencia energética (hasta un 45-
55% [19]), incluso a cargas parciales, y que genera cero emisiones a la atmdsfera, si se emplea
hidrégeno puro como combustible. Al no contener partes méviles, no sufren estrés mecanico y
por tanto necesitan menos mantenimiento. Son silenciosas, fiables, modulares, flexibles en
cuanto al combustible empleado y se adaptan rapidamente a los cambios de la demanda de
electricidad y calor. Ademas, debido a la reaccién exotérmica que se produce en ellas, generan
calor aprovechable de calidad. La principal desventaja de esta tecnologia es que todavia
necesita de avances que faciliten su instalacién y abaraten costes.

De acuerdo con un estudio llevado a cabo por la consultora de energia Delta 3 E [20], los
sistemas CHP para uso residencial con pilas de combustible sobrepasaron, por primera vez en
2012, las ventas de los CHP basados en motores de combustidon convencionales, llegando a un
64% de las ventas globales [21].

2.3. Amoniaco como materia prima para la produccion de hidrégeno

El principal inconveniente del hidrogeno como combustible de las pilas tipo PEM es su
dificultad de almacenamiento y transporte. Por esa razon se han estudiado diferentes
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alternativas para la produccién in situ de hidrégeno. La mds extendida es el reformado
catalitico de combustibles hidrocarbonados, como el gas natural o el metanol.

Sin embargo, el uso de hidrocarburos entraina multiples inconvenientes. En especial, la
existencia de altas cantidades de CO obtenidas en el proceso provoca el envenenamiento del
electrocatalizador, aumentando la polarizacién de la pila y reduciendo asi su eficiencia. Para
poder llevar el CO a niveles de ppm aceptables por la pila (las PEM convencionales no soportan
mas de 50 ppm) es necesario afiadir equipos que hacen que el sistema completo sea complejo,
voluminoso y caro.

Estudios anteriores [6] [22] han investigado métodos de reformado de metano y otros
hidrocarburos, como metanol o etanol, para la producciéon de hidrogeno libre de CO. Sin
embargo, este tipo de combustibles sigue teniendo un importante inconveniente, ya que se
produce CO, asociado con el hidrégeno, que si bien no constituye un contaminante para la
pila tipo PEM (actia como diluyente), es un compuesto indeseable por tratarse de un gas de
efecto invernadero.

En consecuencia, se proponen métodos alternativos para la obtenciéon de H,. Uno de
ellos es el empleo de amoniaco como materia prima para la produccién de hidrégeno [17] [23].
Por una parte, el amoniaco presenta una ventaja en cuanto a almacenamiento de hidrégeno,
ya que tiene un contenido en peso del 17,3% de H,, superior a cualquier otra estrategia
estudiada de almacenamiento. Este hidrogeno es liberado del amoniaco mediante su
descomposicién en H, y N,. Por otra parte, la ausencia de carbono en el amoniaco evita la
creacion de productos indeseados de CO,.

El NH; es mas sencillo de transportar que el hidrégeno, ademds de que su produccion
esta muy extendida industrialmente, por lo que se puede obtener a bajos precios. Por lo tanto,
se trata de una solucién mucho mas eficiente y barata que la producciéon, almacenamiento y
transporte de hidréogeno comprimido o criogenizado. Existen distintas formas de almacenar
NHj, la mds comun siendo amoniaco puro liquido presurizado a temperatura ambiente y 8-10
bar [24], con una pureza tipica de 99,9% [25].

Sin embargo, hay que tener en cuenta los nuevos inconvenientes que surgen con este
compuesto: problemas de seguridad derivados del uso de amoniaco, puesto que es todxico,
aunque detectable por los humanos en concentraciones de sélo 1 ppm. Seria un problema, por
ejemplo, una fuga de amoniaco en el tanque de almacenamiento, si bien existen soluciones
preventivas [26].

Por otra parte, estd comprobado que la presencia de ciertas concentraciones de NHz
reduce la actividad de las pilas tipo PEM convencionales, debido a que se produce
envenenamiento de la membrana y a que el amoniaco se adsorbe en la superficie del
electrocatalizador (comunmente de Pt), ocupando centros activos para la adsorcién del
hidrégeno. Wang vy cols. [27] comprobaron que la concentracidon limite de amoniaco que
soporta la pila es muy baja, de 0,1 ppm. Valores por encima de esa concentracion (5 veces
superior) causan una significativa pérdida de voltaje en la pila. Los efectos del amoniaco sobre
el catalizador pueden revertirse bajo determinadas condiciones; por el contrario, y aunque el
proceso de envenenamiento de la membrana es lento, a diferencia del envenenamiento con
CO, también puede revertirse de forma parcial mucho mds lentamente, y los efectos se
consideran permanentes [28].
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En las pilas tipo HT-PEM, el empleo de altas temperaturas puede dificultar la adsorcién y
cubrimiento de la superficie del catalizador, como ocurre con el CO, permitiendo asi la entrada
de mayores concentraciones de amoniaco. Sin embargo, esto no quiere decir que el efecto
sobre la membrana sea menos perjudicial. Por esta razdn, las pilas HT-PEM emplean
membrana de polibenzimidazol (PBI), desarrollada por la empresa BASF, que llevd a cabo un
estudio en el que afirmaba que estas membranas pueden admitir cierta concentracion (no
especificada) de amoniaco sin que su rendimiento se vea afectado significativamente [29].

Sin embargo, debido a la controversia existente en cuanto a la tolerancia al NH; en las
pilas tipo HT-PEM, se propone la eliminacion completa o casi completa de esta sustancia antes
de entrar al anodo.

2.4. Optimizacidon mediante el método Pinch

Para realizar un correcto aprovechamiento de la energia, el sistema p-CHP cuenta con una
red de intercambiadores de calor. Por tanto, es aconsejable emplear algin método para la
optimizacion de esta red, con objeto de emplear mas eficientemente el calor sobrante, y de
esta forma ahorrar capital.

El método de optimizaciéon que se emplea en este trabajo es el andlisis Pinch. Esta
metodologia, aplicable tanto a procesos nuevos como ya existentes, minimiza el consumo de
energia en procesos quimicos industriales, mediante el calculo de objetivos de energia
termodindmicamente viables. El método consigue una reordenacidn de las corrientes calientes
y frias disponibles entre si, evaluando los requerimientos de calefaccién o refrigeracidon que se
necesiten de manera externa. Se alcanza asi una minimizacién o bien del consumo de servicios
externos, o bien de equipos de intercambio de calor. Por tanto, el método Pinch permite
estudiar varias opciones de disefio del sistema, considerando tanto el coste de energia como el
de inversion en equipos.

2.5. Herramienta AspenOne HYSYS®

La simulacién del sistema p-CHP se realiza con el software Aspen HYSYS®, de Aspentech.
Se trata de una herramienta para la simulacién de procesos quimicos industriales. El software
incluye distintos equipos de ingenieria quimica, y cuenta con herramientas de calculos
matematicos que permiten estimar las propiedades fisicas y quimicas de las corrientes, los
balances de energia y materia, las reacciones y equilibrios quimicos, etc. Ademas de la
simulacion de los procesos tanto en estado estacionario como dinamico, también cuenta con
herramientas para el andlisis econdmico. Debido a su flexibilidad, la posibilidad de estudiar
diferentes caminos para realizar una misma funcidn, asi como por su interfaz intuitiva, se
considera AspenOne HYSYS® como el software mas adecuado para realizar este trabajo de
simulacién.
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3. Descripcion del sistema p-CHP. Componentes principales

El sistema p-CHP ideado consta de tres partes diferenciadas: (1) un reactor de
descomposicidn de NHs; (2) un equipo de adsorcidn-recuperacion; (3) la pila de hidrégeno tipo
HT-PEM; y (4) un combustor de CH,. Ademas, se ha de tener en cuenta la red de
intercambiadores de calor, que entrecruza corrientes frias y calientes entre si para utilizar mas
eficientemente de la energia del sistema.

Agua de
refrigeracion pila

Gases
combustor

H2 e Flujo salid Flujo salid
a pila ujo salida — ujo salida
NH3 liguido Vilvula anodo catodo
presurizado despresurizadora !
SISTEMA
ADSORCION- NH3 1o
RECUPERACION
(i +N2+ 02
+H20
CH4 a
combustor
I PILA DE
COMBUSTIBLE
— , (V)
Aire a i
combustor
Recirculacidn dnodo

[><Je

Figura 3 Esquema basico del sistema p-CHP y sus componentes principales.

La operacidn del sistema pu-CHP es como sigue:

Se introduce amoniaco al reactor de descomposiciéon (l) a 450°C para transformarse en
sus componentes, H, y N,. El flujo de salida del reactor se hace pasar por una columna de
adsorcidn (1) a la temperatura de operacién de la pila, que retiene las particulas de amoniaco
que hayan podido no reaccionar. Al tratarse esta reaccion de descomposicion de un proceso
endotérmico, es necesario aportar energia al reactor, que le es proporcionada a través de la
combustion de una corriente de metano con aire en un combustor (lll). Los gases de
combustidn serdn aprovechados para calentar otras corrientes.

A la pila de combustible (IV) entran dos corrientes y salen otras dos. La corriente de H, de
la salida del adsorbedor se introduce por el lado del dnodo a la temperatura de operacién de la
pila. La corriente de salida del anodo, que todavia contiene H,, se recircula al combustor para
aumentar la eficiencia. Al cdtodo se introduce una corriente de aire que ha sido previamente
precalentada a la temperatura de pila. La corriente de salida del catodo, que contiene en su
mayoria el agua formada, se emplea para la desorcion de NH; (Il) y para calentar otras
corrientes.

Los productos del sistema son 1 kW de potencia eléctrica, dada por la pila de combustible,
y agua caliente sanitaria (ACS) a 60°C. La cantidad de ésta, asi como los puntos de obtencién
de la o las distintas corrientes de ACS dependen fundamentalmente de la red de
intercambiadores disefiada y de las condiciones de operacion.
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3.1. Reactor de descomposicion. Obtencion de amoniaco a partir de
hidrégeno

El amoniaco se descompone en nitrégeno e hidrégeno mediante una reacciéon de
equilibrio endotérmica:
NH, o %Nz + ;Hz. AH,soc = 9,1€04 kJ /kgmol (1)
Se trata de una reaccién de cinética lenta, que consigue altas conversiones a
temperaturas de 450-500°C [27]. Segun el libro “Fuel processing for fuel cells” [25], a 1 bar y
400°C, solo quedan cantidades despreciables de amoniaco en la reaccién, de acuerdo a la
termodinamica. Chellappa y cols. [28] disefian un reactor de amoniaco para la obtencion de
hidrégeno y afirman que el producto de la reaccién tipicamente contiene acerca de 2000 ppm
de amoniaco residual. La Figura 4 muestra la simulacién del equilibrio termodinamico en
AspenOne HYSYS®. Como se puede comprobar, para una temperatura de reaccién de 450°C
aun quedan 2000 ppm de amoniaco sin reaccionar.
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o
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5,0002-004 a1 ono0
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1 - Temperature (C)

Figura 4 Contenido de NH3 no reaccionado a la salida del reactor de descomposicidn, simulado en AspenOne
HYSYS®.

La reaccién se produce en un reactor de descomposicion de amoniaco con lecho fijo. Los
catalizadores cominmente empleados son niquel, rutenio e iridio [25], aunque actualmente,
los catalizadores de base de rutenio presentan la mayor actividad catalitica para la
descomposicién de amoniaco [23].
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3.2. Columna de adsorcion de trazas de amoniaco. Sistema de adsorcion-
recuperacion

La separacion de amoniaco de una corriente gaseosa se realiza tradicionalmente
mediante destilacidn criogénica, pero este proceso es econémico Unicamente a gran escala. En
cuanto a la absorcidn, tiene importantes inconvenientes, como los altos costes de capital o la
dificultad de operatividad [29]. Se propone entonces un sistema de adsorcidn y recuperacidn
para retener las trazas de amoniaco que quedan sin reaccionar.

HZ2+N; H2+N,

1 A

W

(a)

Desorcién
Adsorcion
G
Adsorcidn
Desorcidn

T \I;ire+NH3

H;+N;+NH3 H;O+O;+N; H20+02+N2 H2+N2+NH3

Figura 5 Esquema del funcionamiento del sistema de adsorcidn-recuperacidon de NHs. En la figura (a) la corriente de
salida del reactor de descomposicién se introduce en una de las columnas para la adsorcién de amoniaco sobre el
catalizador, mientras que la corriente de salida del flujo del catodo se introduce a contracorriente en la otra
columna para la desorcién del amoniaco del catalizador ya saturado sobre esa corriente. En la figura (b) la valvula
de cuatro vias cambia y se invierte el proceso.

El sistema consta de dos columnas que operan a la vez, en una de ellas se produce la
adsorcién de amoniaco de la corriente de gases que sale del reactor de descomposicién,
mientras que en la otra se produce su desorcidn sobre la corriente de salida del catodo de la
pila. En ambas columnas el proceso ocurre a la temperatura de la pila, para evitar dafios por
choque térmico sobre el catalizador. Ambos procesos se intercambian de una columna a otra
cuando se llega a la saturacion del catalizador, mediante un sistema de valvulas, manteniendo
asi la continuidad del proceso.

Los catalizadores recomendados son zeolitas, por su alta capacidad de adsorcién [29] [30].

3.3. Combustor de metano

Con objeto de aportar al reactor la energia necesaria, se incorpora un combustor
catalitico, alimentado con metano puro y exceso de aire. La corriente de salida del anodo, que
contiene las trazas del combustible de la pila, H,, que no fueron reaccionadas, se recircula
también al combustor. Esto es asi para aprovechar su energia y disminuir la temperatura de los
gases de salida, al contener una importante cantidad de nitrégeno. La temperatura de
operacion del equipo depende de las condiciones de operacion del sistema.

La reaccion de combustion que tiene lugar es la siguiente:

CH, + 20, - CO, + 2H,0, AH,soc = —8,0€05 kJ /kgmol 2)
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El aire que se introduce al combustor se calcula proporcionalmente conforme al
pardmetro A.omp, que establece la relacion aire/metano. Con el valor de la unidad, esta
relacion corresponde a la estequiométrica, y valores superiores suponen un exceso de aire.

Los catalizadores cominmente empleados son metales nobles como el paladio o el
platino, aunque se estan estudiando otras alternativas, como los éxidos metalicos [31].

4. Modelado del comportamiento de la pila tipo HT-PEM

4.1. Ecuaciones para el modelo del anodo y el catodo

Para el estudio del comportamiento de la pila se asume estado estacionario. Esta
situacion es valida para realizar aplicaciones de control, disefio del sistema y optimizacidn, en
tanto en cuanto que los procesos que ocurren en la pila ocurren casi instantdneamente [32].

Existen varios estudios que han determinado las ecuaciones semi-empiricas por las que se
rige el comportamiento de la pila de combustible. Se ha escogido un area activa de celda de
45,16 cm?, la misma que emplearon los daneses Korsgaard y otros [32] [33] de la Universidad
de Aalborg en sus experimentos. Romero-Pascual y Soler emplean los mismos valores que
Korsgaard y determinan que se requieren 65 celdas para conseguir la potencia de pila
requerida, de 1 kW, [5]. Los valores de las constantes y algunas de las ecuaciones empleados
en el modelado de la pila pueden consultarse en el Anexo 1.

El equipo de la Universidad de Aalborg presenta un modelo semi-empirico para expresar
el voltaje de la celda y el sobrepotencial del catodo [33]:

Veetaa = Vo = Nact —Ma — Naif (3)

Donde I, es el voltaje de circuito abierto, y Ngct, Mo Y Naif SON, respectivamente, los
sobrepotenciales de activacion, ohmico, y de difusion o de concentracion. Estos
sobrepotenciales, o polarizaciones, como también son llamados, se tratan de pérdidas de
voltaje que suceden en la celda, disminuyendo el valor real respecto del potencial de
equilibrio.

Las pérdidas por activacion provienen de la energia de activacién de las reacciones
electroquimicas en los electrodos. Depende, asi pues, de los materiales de que estan
compuestos el electrolito y el metal del electrodo. Este tipo de sobrepotencial viene dado por
la ecuacion de Tafel:

RT,; [+ i
_ pila In (l . lo) (4)

nact - 4(ZF

Lo

Donde i es la densidad de corriente de la celda, i, es la densidad de corriente de
intercambio y a corresponde al coeficiente de transferencia de la carga. Se tiene en cuenta
gue la polarizacion de activacion del cdtodo es dominante respecto de la del anodo.

Las pérdidas dhmicas se dan como respuesta a las distintas resistencias eléctricas que
ofrece la celda: resistencia idnica entre electrolito y electrodos, resistencia electrénica entre
electrodos y colectores, y resistencia de contacto. Por otra parte, las pérdidas de difusion o de
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concentracién tienen que ver con el transporte de masa desde el electrolito hasta los
electrodos. Ambos tipos de pérdidas son proporcionales a la densidad de corriente.

Por tanto, el potencial total de la una de las celdas de la pila puede expresarse como:

RT,; i+i Ryirl
_ pila ln( ' o) _ RQi _ dif (5)
o

Veelaa = Vo 4aF 1-1

Tal y como exponen Korsgaard y otros [33], el denominador del ultimo término refleja la
estequiometria del cdtodo. Este término domina el resultado de la expresién. Esto indica que
el sobrepotencial del catodo tiene mayor importancia que el del dnodo.

Por tanto, para un sistema que cuenta con 65 celdas, el potencial de la pila se escribe
como:

Vpila = [Vo — Nanodo — Mcatodo — Mol * Neeldas (6)

Springer y otros [34] exponen las reacciones quimicas que describen los fendmenos de
electrooxidacién, adsorcién y desorcion del hidrogeno en los electrodos. La ecuacién (7)
describe el proceso de disociacién y adsorcidn/desorcién del H,, mientras que la ecuacion (8)
muestra la oxidacién electroquimica del hidrégeno adsorbido:

k
Fh
Hy +2M &—/——2(M — H) (7)
bfhkfh
ksh
(M—H) —————s H'+e +M (8)

La expresion (9) formula la ecuacion cinética que describe el balance de la fraccion de la
superficie activa del catalizador cubierta con hidrégeno en el estado estacionario:
dby,
dt

n .
P =0=kfhyH2p[1_9H2] _bfh.kfh.glr'llz_l (9)
Donde 6y, representa la fraccion de la superficie activa del catalizador cubierta por Hy;
yu,es la fraccion molar de hidrégeno sobre la superficie del catalizador; p se trata de la
presién de trabajo; yn es el orden del modelo cinético del dnodo, que se considera de 2,
indicando que la etapa intermedia es de segundo orden en los sitios activos [6].

4.2. Definiciones de eficiencias

La eficiencia de la pila de combustible se define como la fraccidn entre la potencia
eléctrica obtenida, dividida por la potencia tedrica que es capaz de proporcionar:

Vpila "1 Acelda
AHpxp

2F "1 Acelda * Neeldas

E
Tpua(%) = -+ 100 = 1100 (10)

Donde AH,.,,, es la entalpia de formacion estandar del vapor de agua.
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El cdlculo de la eficiencia eléctrica del sistema tiene en cuenta por convenio el poder
calorifico inferior (PCl) de los componentes que entran al sistema, amoniaco y metano:
E,

e (%) = = : -100 (11)

Por otra parte, si queremos conocer la eficiencia global de todo el Sistema p-CHP
(eléctrica y térmica), tendremos que tener en cuenta como productos del mismo no sdlo la
electricidad que produce la pila, sino también la energia util para generar ACS; y como
entradas al sistema, el amoniaco y el metano:

Ee + Eycs _

Neup (%) = 100 (12)

Siendo E4¢s el producto del flujo molar de ACS por la diferencia de entalpias, desde su
entrada a 20°C hasta su salida a 60°C,

Eacs = fiacs(Hoooc — Hazoec) (13)

4.3. Potencia entregada por la pila

Como objeto del estudio se requiere que la pila de hidrégeno entregue una potencia
eléctrica de 1 kW.

E, = 1kW = Vpila = Vpila "1 Acetda (14)

Sin embargo, las expresiones que definen el voltaje de la pila dependen de la temperatura
de operacion, de la densidad de corriente, y del factor de cubrimiento de hidrégeno en el
catalizador, QHZ. Este ultimo, a su vez, depende igualmente de la densidad de corriente. Por lo
tanto es necesario un proceso iterativo para calcular ambos parametros, 6y, e i, resolviendo
un sistema entre las ecuaciones (9) y (14).

5. Respuesta del sistema. Disefio de la red de
intercambiadores

En este apartado se presentan los resultados de la respuesta del sistema p-CHP a las
distintas condiciones de operacién a las que se le somete, en los que la red de
intercambiadores constituye el elemento diferencial. Se pretende:

e Analizar la viabilidad del sistema u-CHP planteado mediante un caso base, y estudiar
su eficiencia variando distintos pardmetros.

e Proceder a la optimizacién del caso base, teniendo en cuenta la definicidn del sistema
y mediante analisis Pinch.

Para cada caso a estudiar se tienen en cuenta los siguientes pardmetros:

e Eficiencias de la pila de combustible y del sistema completo (eléctrica y global).
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e ACS mdaxima que se es capaz de producir para cada diseio y temperatura de pila.
e Numero de intercambiadores de calor.

e Cantidad de H, generada, y cantidad de NH; y CH, que es necesario introducir al
sistema.

Para mas detalles sobre el modelado de cada uno de los casos estudiados se recomienda
consultar el Anexo 3, donde se describen en profundidad, presentando tablas y esquemas. Los

resultados numéricos de la simulacién de cada caso en AspenOne HYSYS® se incluyen en el
Anexo 4.

5.1. Caso base

El primer caso que se estudia cuenta con una red de 10 intercambiadores de calor. Como
productos se obtienen 1 kW de potencia eléctrica y cuatro corrientes de ACS, que son
calentadas mediante entrecruzamientos con (l) los gases que salen del reactor de
descomposicion, (Il) los gases de combustion, (Ill) el agua de refrigeracidn de la pila, y (IV) la
misma corriente de agua de refrigeracion, que, ya enfriada, se vuelve a enfriar hasta los 60°C.

A continuacion se analizan los valores de eficiencia y la cantidad de ACS que es capaz de
obtener el sistema para distintas temperaturas de operacién de la pila. Se estudia asi mismo el
efecto que tiene el exceso de aire en la reaccion de combustion, con el parametro A.omp-

Se hace notar que para temperaturas inferiores a 180°C es necesario afiadir celdas a la

pila HT-PEM para que el sistema sea capaz de dar 1 kW de potencia con la cantidad de CH,
gue se introduce inicialmente.

a. Eficiencias eléctrica de la pila de combustible, eléctrica del sistema pu-CHP y global para
diferentes temperaturas de operacidn de la pila HT-PEM.
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80
& 28 Eficiencia eléctrica de pila
-g 50 HT-PEM
C
:g 40 Eficiencia eléctrica de micro-
£ 30 CHP
20 Eficiencia global de micro-
10 CHP
0

160 165 170 180 185 190 200

Temperatura de operacidn pila [°C]
Figura 6 Comparacion de las eficiencias para el caso base y distintas temperaturas de operacion de la pila HT-PEM.

Se observa que tanto la eficiencia eléctrica de la pila como la del sistema aumentan con la
temperatura de operacién de la pila, alcanzando, respectivamente, los valores de 49,78% vy
40.3% para Ty = 200°C (siendo A¢omp = 1,5). El incremento de la eficiencia de la pila se
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debe a que al aumentar la temperatura de operacién se consiguen mayores valores de
potencia para una densidad de corriente determinada, debido a que el valor de las
polarizaciones es mayor: la cinética de electrooxidacidn es mas alta, y las resistencias 6hmicay
de difusién son menores. En cuanto a la eficiencia global del sistema (eléctrica + térmica), se
mantiene estable, si bien aumenta muy ligeramente con la temperatura de operacion,
alcanzando un maximo valor de 95.04% a 200°C. Esto se debe a que, conforme aumenta la
temperatura aumenta también la eficiencia eléctrica, por lo que el flujo masico de amoniaco
necesario aportar al sistema disminuye (la HT-PEM necesita cada vez menos H, para
mantener la potencia).

b. Produccion de ACS total para diferentes temperaturas de operaciéon de la HT-PEM.

50
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> 35 Agua refrigeracion pila enfriada
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9 30
<é 25 ACS producida por agua
:g 20 refrigeracion pila
(8]
-§ 15 ACS producida por gases
& 10 combustién CH4
5 ACS producida por salida reactor
0 NH3

160 165 170 180 185 190 200

Temperatura de operacion pila [°C]

Figura 7 Comparacion de la produccion de ACS para el caso base y distintas temperaturas de operacion de la pila
HT-PEM, dividida en los distintos caudales que es capaz de generar el sistema u-CHP.

El sistema es capaz de producir mayor cantidad de ACS a bajas temperaturas de operacidn
de la pila. A menor temperatura, menor eficiencia de pila y mas calor disipado, por lo que se
necesita una mayor cantidad de agua de refrigeracion, pudiéndose calentar asi mds volumen
de ACS. Sin embargo, la cantidad de ACS que es capaz de calentar la salida del combustor
aumenta con la temperatura de operacién de pila: a igualdad de metano adicionado, mayor
temperatura de pila implica mayor eficiencia en la misma, con lo cual se necesita menos H,
para dar 1 kW de potencia; ello implica menos consumo de NH; y menor calor aportado en el
reactor de descomposicién, con lo que resta mayor calor residual en los gases de combustion.

c. Eficiencia y produccion de ACS total para diferentes valores del exceso de aire en la
combustién de CH,.

Si a continuacidn analizamos el efecto que tiene variar el exceso de aire de alimentacién
al combustor (parametro A.,mp) Sobre el sistema, se comprueba que tanto la eficiencia de la
pila como la eficiencia eléctrica del sistema se mantienen iguales. Si que se da, sin embargo,
variacion de la eficiencia térmica (y por consiguiente en la eficiencia global), que tiene lugar en
el equipo combustor, debido a que al introducir mas o menos exceso de aire, varia la
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temperatura de los gases de combustion, y por tanto, la cantidad de ACS que éstos son

capaces de producir (Figura 9). Como se extrae de la Figura 8, las maximas eficiencias globales
se obtienen para A.omp = 1,5.

96
94 % L:%Fqg 3
9 ==@== ambda combustor =1
= 92 ==@==|ambda combustor=1,1
o
®90 ==@==ambda combustor = 1,25
S
E, 33 Lambda combustor = 1,3
S
b ./‘/‘ ==@==| ambda combustor = 1,5
86

Py ==@== ambda combustor = 2

==@==| ambda combustor = 2,5
160 165 170 180 185 190 200

Temperatura de operacion pila [°C]

o]
~

Figura 8 Comparacion de la eficiencia global del sistema para distintos valores del exceso de aire en el combustor y
distintas temperaturas de operacion de la pila HT-PEM sobre el caso base.

La desviacion de la tendencia de las curvas para bajas temperaturas de operacion de la
pila puede explicarse por el hecho de que los experimentos no se realizan para el mismo
nimero de celdas de la pila. El hecho de que para valores inferiores de A.yp €l sistema no
funciona a bajas temperaturas de operacidn de pila, y por tanto no se pueden obtener datos,
se explica porque la temperatura de los gases de combustién no es suficiente para que se
produzca un intercambio efectivo de calor, y ocurren cruces en los intercambiadores.

A partir de ahora, los siguientes casos a estudiar se hardn sobre 4., = 1,5, asegurando
la maxima eficiencia del sistema.

B Lambda combustor = 1

B Lambda combustor = 1,1

B Lambda combustor = 1,25
Lambda combustor = 1,3

B Lambda combustor = 1,5

B Lambda combustor = 2

B Lambda combustor = 2,5
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Figura 9 Comparacion de la produccién de ACS total para distintos valores del exceso de aire en el combustor y
distintas temperaturas de operacion de la pila HT-PEM sobre el caso base.
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5.2. Redisefno del caso base

Con la intencion de optimizar el caso base, se realiza un analisis Pinch (a partir de los
datos para Ty, = 200°C) para plantear un disefio de la red de intercambiadores mas

eficiente. El nuevo disefio cuenta con 8 intercambiadores, por lo que el nimero de equipos se
ha reducido en dos.

100 53
95
48 =
g 90 E" ==@==Eficiencia global caso base
S 85 3y
oo <é =@==Eficiencia global redisefio
© S
% 80 38 '3 de lared
S 5 -§ === ACS producido por caso
- & base
33
70

=== ACS producido por redisefio
65 28 de lared

160 165 170 180 185 190 200

Temperatura de operacion pila [°C]

Figura 10 Comparacion de la eficiencia global del sistema y de la produccion de ACS entre el caso base y un caso de

redisefio de la red de intercambiadores sobre ese mismo caso base, para distintas temperaturas de operacion de la
pila HT-PEM.

Puesto que no se ha modificado el sistema, sino que soélo se ha hecho un reajuste en la
forma de aprovechar su energia, no varian las eficiencias eléctricas, pero si la térmica. Se
produce un importante descenso de la eficiencia global conforme disminuye la temperatura de
operacion de la pila, debido a que la produccién de ACS a bajas temperaturas es muy inferior al
caso base. El sistema esta optimizado energéticamente, puesto que queda menos energia
calorifica excedente, que antes se aprovechaba para generar ACS.

5.3.  Optimizacion

Se ha comprobado que un redisefio de la red de intercambiadores mediante analisis Pinch
no es suficiente para mejorar la eficiencia eléctrica del sistema. Esto podrd conseguirse
variando parametros del propio sistema sobre los que podamos actuar manteniendo las
especificaciones. Esto es, minimizando la cantidad de metano que se introduce al combustor.

5.3.1. Metano minimo sobre el caso base

Se halla sobre el caso base con el disefio inicial de la red de 10 intercambiadores cudl es el

caudal minimo de CH, admisible para cada una de las temperaturas estudiadas de la pila de
combustible (consultar Anexo 3).
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Comparando este nuevo caso con el caso base con el caudal de CH, inicial se comprueba
que, como era de esperar, la eficiencia eléctrica del sistema aumenta, si bien la eficiencia
global es ligeramente inferior, puesto que al haberse disminuido la energia calorifica de los
gases de combustién, se produce menor caudal de ACS.
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minimo CH4

Eficiencia global sistema con
minimo CH4

=== ACS producida con CH4 = 39,4
g/h

ACS producida con minimo CH4

Figura 11 Comparacién de la eficiencia eléctrica del sistema, la eficiencia global del sistema y la produccién de ACS
entre el caso base inicial y ese mismo caso si se introduce el minimo caudal aceptable de metano, para varias
temperaturas de operacion de la pila HT-PEM.

Si introducimos el caudal minimo de CH, que garantice el funcionamiento del sistema
para todas las temperaturas de operacidn de la pila estudiadas, esto es, 29,75 g/h, se obtiene
un ligero aumento de la eficiencia global del sistema respecto a introducir el caudal minimo
para cada temperatura en particular, debido a que la produccién de ACS es mayor.
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Figura 12 Comparacion de la eficiencia eléctrica del sistema, la eficiencia global del sistema y la produccién de ACS
entre el caso base inicial y ese mismo caso si se introduce un caudal de metano que es igual al minimo caudal
aceptable con la temperatura de operacion de la pila mas baja estudiada, para varias temperaturas de operacion de

la pila HT-PEM.
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5.3.2. Redisefio de la red de intercambiadores para metano minimo

Para realizar un uso mas eficiente de la energia del sistema, y sabiendo que con el caudal
minimo de CH, se consiguen mejores eficiencias eléctricas, se propone realizar un nuevo
redisefio de la red de intercambiadores, realizando el analisis Pinch sobre los datos obtenidos
con el caudal de metano minimo.

Se ha realizado un analisis Pinch para cada una de las temperaturas de operacién de la
pila, y se llega a la conclusidn de que existe una solucion de redisefio de la red Unica para todos
los casos, con un total de 8 intercambiadores de calor. Se analiza el comportamiento del
sistema W-CHP con la nueva red cuando se introduce el flujo masico de CH, de 29,75 g/h.

Para este nuevo caso, como era de esperar, la eficiencia eléctrica es la misma que para el
caso anterior (en el que se introduce el caudal minimo de metano de 29,75 g/h con la red de
10 intercambiadores) (Figura 13). Sin embargo, la eficiencia global es inferior (ya que se

obtiene menor cantidad de ACS, Figura 14), y disminuye a mayores temperaturas de operacion
de la pila.

100
==fe= Eficiencia eléctrica sistema 10
90 ;W intercambiadores con CH4 =
39,4 g/h
80
==@== Eficiencia global sistema 10
70 — intercambiadores con CH4 =
S 39,4g/h
X 60 = o
% 4] ==fr== Eficiencia eléctrica sistema 10
S 50 i intercambiadores con CH4 =
§ :g 29,75 g/h
& 40 3 ==@==Eficiencia global sistema 10
30 08_ intercambiadores con CH4 =
29,75 g/h
20 ==ge== Fficiencia eléctrica sistema 8
10 intercambiadores con CH4 =
29,75 g/h
0 ==@==[ficiencia global sistema 8
160 165 170 180 185 190 200 intercambiadores con CH4 =
Temperatura de operacién pila [°C] 29,75 g/h

Figura 13 Comparacion de la eficiencia eléctrica del sistema vy la eficiencia global del sistema entre el caso base
inicial, el caso base si se introduce un caudal de metano que es igual al minimo caudal aceptable con la
temperatura de operacién de la pila mas baja estudiada, y un nuevo caso optimizado con un redisefio de la red de

intercambiadores, e introduciendo ese caudal de metano minimo, para varias temperaturas de operacién de la pila
HT-PEM.
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Figura 14 Comparacion de la produccidon de ACS entre el caso base inicial, el caso base si se introduce un caudal de
metano que es igual al minimo caudal aceptable con la temperatura de operacion de la pila mas baja estudiada, y
un nuevo caso optimizado con un redisefio de la red de intercambiadores, e introduciendo ese caudal de metano
minimo, para varias temperaturas de operacion de la pila HT-PEM.

5.4.

Conclusiones

Para que el sistema funcione de la manera mds eficiente, debe existir cierto exceso de
aire alimentado al combustor.

Reducir el caudal de metano, hasta el valor minimo admisible para que el sistema
funcione, mejora la eficiencia eléctrica, ademas de constituir una mejora en si mismo,
al tener que gastar menos en este recurso.

El hecho de que para temperaturas de operacién de la pila HT-PEM inferiores a 180°C
deban afiadirse mas celdas porque, si no, no es capaz de cumplir las especificaciones
restringe la funcionalidad del sistema p-CHP. En base a criterios econdmicos, y
teniendo en cuenta que la pila es el elemento mas costoso del sistema (exceptuando la
red de intercambiadores de calor), se rechazan estos casos.

En términos de analisis exergético, se hace notar que los sistemas de los casos
estudiados no son comparables en cuanto a eficiencia global, ya que se producen
caudales distintos de ACS, segln la red de intercambiadores empleada. Se comparan
entonces las eficiencias eléctricas, criterio elegible para designar el sistema éptimo.

De esta forma, en base a la eficiencia eléctrica, y segun criterios econdmicos, se escoge
como disefio 6ptimo del sistema p-CHP aquel cuya red dispone de 8 intercambiadores
y al cual se introduce un caudal de metano de 29,75 g/h, operando a una temperatura
de operacion de pila HT-PEM de 200°C.

El consumo eléctrico medio mensual de una vivienda en Espana es de 290,85 kWh
[35]. Puesto que la potencia de la pila de combustible es de 1 kW, esto quiere decir
que para cubrir esa demanda, el sistema debera estar funcionando durante 290,85
horas cada mes.

Durante ese tiempo, el sistema serd capaz de producir como mdaximo un caudal de
21,41 L/h - 290,85 h/mes = 6.227,1 L/mes de ACS.
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Una vivienda unifamiliar de 4 miembros consume [36]: 4 personas - 28 L/dia/persona -
30 dias/mes = 3.360 L de ACS al mes.

Por lo que el sistema p-CHP podria satisfacer esa necesidad, y aun sobrarian 2.867,1 L
gue podrian emplearse para radiadores, suelo radiante o cualquier otra aplicacién de
calefaccidn, si bien durante el periodo estival la demanda seria inferior.

6. Presupuesto del sistema pu-CHP

Se propone un presupuesto preliminar para el sistema con la red de 7 intercambiadores
de calor?, 65 celdas en la pila de combustible, con temperatura de operacién de 200°C, y
caudal de metano de 29,75 g/h.

Para ello es necesario proponer tanto el dimensionamiento como los materiales de los
principales equipos que intervienen en el sistema. Para mayor detalle en este aspecto se
recomienda consultar el Anexo 5. En la Tabla 2 se presentan los costos de los equipos y
materiales y el presupuesto total propuesto.

Tabla 2 Presupuesto preliminar del sistema p-CHP.

Costo total
Pila de combustible tipo HT-PEM 4.279,70 €
Reactor de descomposiciéon de amoniaco de lecho fijo con
, 258,55 €
catalizador de Ru/K-CNT
Col de ad ionyd i6nd i lit
olumnas de adsorcién y desorcién de amoniaco con zeolita 1.486,38 €
4A
Tanques de amoniaco liquido presurizado 1.971€
Combustor catalitico de metano con catalizador de Pd 230,97 €
Red de 7 intercambiadores de calor de placas 3.792,6 €
TOTAL 12.019,20 €

El volumen total que ocupa el sistema es de 285,81 L (consultar Anexo 5).

7. Conclusiones del trabajo

En base a la simulaciéon, se ha podido comprobar que la existencia de un sistema micro-
CHP que funcione con una pila de combustible tipo PEM de alta temperatura con amoniaco
como alimentacidn para la produccién de hidrégeno es tedricamente viable.

! La refrigeracidn de la pila funciona como un cambiador més.

27




Por otra parte, se trata de una tecnologia que aun se enfrenta a grandes barreras,
principalmente, los elevados costes, que se derivan de los materiales que son precisos para
gue se obtengan buenos rendimientos. Aunque se trata de un presupuesto preliminar, y es
necesario ajustarlo realizando un estudio mas exhaustivo, se puede colegir que se trata de una
tecnologia muy costosa para las aplicaciones para las que se usaria. Sin embargo, este tipo de
sistemas de cogeneracion tiene algunas ventajas a dia de hoy que ayudan a que el tiempo de
retorno de la inversion se acorte:

e Desde la Unién Europea y los Estados Miembro se impulsa el uso de este tipo de
tecnologias, a través de distintas Directivas, NEEAPs? y documentos ([37] [38]), por lo
gue existen incentivos econdmicos que reducen el precio de los sistemas.

e Algunos estados favorecen el que se pueda vender la electricidad generada por un
“consumidor activo” a la red, obteniendo asi un beneficio por la energia sobrante del
sistema. Esto no podria aplicarse a instalaciones aisladas, pero si a instalaciones
estratégicas y de necesidades basicas (hospitales, gobierno...)

El hecho de que se emplee amoniaco como alimentacion en lugar de hidrégeno es debido
a criterios econdmicos y de seguridad, como ya se presentd en la introduccion del trabajo. Por
otra parte, también el empleo de metano (gas natural) en lugar de metanol como medio de
apoyo al sistema es debido a razones de seguridad, ya que la presién necesaria para su
almacenamiento y transporte es menor, y a que su distribucidon estd mas generalizada.

Por sus caracteristicas, las aplicaciones del sistema propuesto son de respaldo o back-up
en instituciones publicas, hospitales, aplicaciones militares, etc., o para viviendas aisladas (con
o sin otros sistemas de generacién energética, como paneles fotovoltaicos, en cuyo caso el
sistema funcionaria como apoyo para dias nublados; o aerogeneradores, en cuyo caso actuaria
en dias sin viento) o que tuvieran dificultades de acceso a la red de distribucidn eléctrica.

Con respecto al trabajo realizado y a las propias conclusiones que obtengo de él, puedo
decir que he aprendido, no solo sobre el tema del que se trata, sino a desenvolverme en la
investigacion, el autoaprendizaje, la resolucidon de problemas, la autocritica y la capacidad de
trabajo. He aprendido a utilizar Science Direct investigando infinidad de articulos cientificos, he
logrado manejar la herramienta AspenOne HYSYS® después de realizar muchos casos y he
aprendido cémo funciona y para qué sirve el método Pinch.

Cabe destacar que durante la realizacidon del trabajo surgieron diversas dificultades:
problemas de convergencia en AspenOne HYSYS®, dificultad a la hora de comprender cémo
aplicar correctamente el método Pinch (tarea en la que me ayudaron los profesores del Area
de Motores Térmicos).

En cuanto a la parte técnica, he podido aprender mas de lo que ya sabia sobre un tema
qgue me interesa: el hidrégeno y las pilas de combustible, y su aplicacidn en los sistemas de
cogeneraciéon con aplicacién a District Heating. Especialmente, he aumentado mis
conocimientos y mi practica en los campos de ingenieria quimica, de procesos y la
termodinamica.

2 National Energy Efficiency Action Plans
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