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RESUMEN

El presente proyecto consiste en la simulacion y disefio de un sistema de cogeneracién de
electricidad y calor y produccidn de agua caliente sanitaria a partir una pila HTPEM de
combustible de hidrégeno, y bioetanol como combustible.

Para llevar a cabo la simulacién se ha trabajado con AspenOne HYSYS®, un programa
ampliamente utilizado en simulacién de procesos quimicos. Este programa también permite
hacer un andlisis del proceso para optimizarlo.

Para alcanzar el objetivo se utilizard un combustor, que aportara el calor suficiente para hacer
funcionar correctamente el reformador, ya que la reaccion de reformado de etanol es
endotérmica. Para ambos equipos se selecciona en la simulacidon sendos reactores de flujo
piston. En el reformador se generara el hidrégeno necesario como combustible que serd llevado
a la pila para generar electricidad.

Para aprovechar el calor residual se disefia un sistema de acondicionamiento de agua
caliente sanitaria (ACS) mediante el intercambio de energia en la red de intercambiadores
de calor. Por su parte, la energia (potencia) eléctrica es obtenida en la pila.

El tipo de pila utilizada sera del tipo HTPEM (High Temperature Proton Exchange Membrane),
ya que tiene ciertas ventajas sobre la pila PEM que trabaja a baja temperatura. Se ha establecido
una temperatura 6ptima de trabajo de 150 °C. Se utilizaradn varios intercambiadores de calor
cruzando corrientes frias y calientes para integrar energéticamente el sistema, sin la necesidad
de aportar mas calor.

La pila de hidrégeno generara 10KW de potencia nominal. Las celdas de esta pila tendran un
area de 45,16 cm?.

Los intercambiadores de calor serdn de tipo intercambiador de placas porque ocupan menos
volumen que los de carcasa y tubos.

El combustor, en sus condiciones de mayor eficiencia de proceso, trabajara a 700 °C, en donde
las corrientes de entrada seran bioetanol y aire (en una relacion 2 veces la estequiométrica) con
la intencién de que la conversidn de etanol sea del 100%.

El reformador trabajard, como temperatura de éptima, a 550 °C y se le suministrara una
corriente de agua y de etanol, la cual es calentada en un intercambiador con la corriente de
salida del combustor para que llegue a la temperatura deseada. La produccién de hidrégeno
también dependera de la relacién agua/etanol. Esta relacién, como otras condiciones éptimas,
han sido obtenidas gracias al andlisis de eficiencias eléctricas y térmicas.
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1. Introduccidn

1.1 Objetivo del proyecto.
Este trabajo tiene como finalidad la realizacién de una simulacién y un disefio bdsico de un
sistema de cogeneracién de electricidad (10 kW de potencia) y de agua caliente sanitaria
(ACS) utilizando bioetanol como combustible. Este trabajo podra servir posteriormente
como estudio preliminar para su aplicacion en una instalacion de cogeneracion.

1.2 Justificacion
Un sistema CHP (Combined Heat and Power) se basa en un conjunto de tecnologias que pueden
usar diversos combustibles para generar electricidad o energia en el punto de uso, permitiendo
que el calor que normalmente se perderia en el proceso de generacién de energia se recupere
para proporcionar calentamiento y/o enfriamiento.

Una ventaja afadida de la generacion distribuida es la oportunidad de cogeneracidn a pequefia
escala. Al poderse localizar la generacion cerca del consumo, se pueden satisfacer las
necesidades tanto de potencia eléctrica como de calefaccion y ACS. En el caso de generacion a
altas temperaturas, incluso se podria emplear para refrigeracion mediante equipos de
absorcion.

La generacién de electricidad no es un proceso eficiente en las plantas tradicionales. En general
solo se convierte menos de la mitad de la energia potencial del combustible, y gran parte del
subproducto de la generacién de electricidad en las plantas eléctricas convencionales es el calor,
que sencillamente es liberado al entorno circundante. Este calor no solo es energia perdida, sino
gue contribuye con la contaminacion y el calentamiento global, y deberia ser tratado antes de
ser liberado a la atmosfera [1].

El uso de sistemas combinados de calefaccién y suministro eléctrico (CHP), que permiten
generar electricidad y energia térmica utilizando un unico sistema integrado, constituye una
importante alternativa de futuro para el suministro eléctrico doméstico. Los sistemas integrados
CHP presentan una eficiencia total mucho mayor, son mas silenciosos y ofrecen mayor relacion
potencia/calor. Las nuevas tecnologias CHP dan la alternativa de aprovechar y reutilizar el calor
producido en sistemas de calefaccion y refrigeracion, utilizando una sola fuente de combustible
como el gas natural, o el biogas, capturando una gran parte del calor generado por el proceso

[1].

La eficiencia global real de un sistema CHP puede llegar al 80%, superando la eficiencia de
energia generada desde una planta central y entregada a través del sistema de transmisién y
distribucidn (tipicamente de 40 a 45% de eficiencia), combinada con la produccién in situ de
energia térmica. Ademads, la mayor eficiencia de los sistemas CHP a menudo dejan una menor
huella de carbono debido a las menores emisiones de gases con efecto invernadero [2].

El presente proyecto utiliza una pila de combustible tipo HTPEM que exhibe de varias ventajas
respecto a otros tipos de pilas:

- La cinética de reaccién electroquimica en ambos electrodos es mucho mas rapida que las pilas
PEM que trabajan a temperaturas inferiores.

- Se produce menor envenenamiento del electrocatalizador debido a que al aumentar la
temperatura ayuda a que se adsorba menos CO en los centros activos, permitiendo trabajar con
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mayores concentraciones de CO de hasta 30000 ppm frente a 50-100 ppm maximas con los
catalizadores mas resistentes [3]. Por este motivo, no es necesario eliminar en profundidad el
CO presente en el gas de entrada a la pila.

- Hay una mayor eficiencia debido a que las reacciones electroquimicas se ven favorecidas al
aumentar la temperatura [4].

- Se consigue una mejor gestidn del calor, ya que la alta temperatura favorece la transmision de
calor porque hay mayor gradiente de temperatura respecto a la corriente fria [4].

1.3 ANTECEDENTES DEL PROYECTO

Desde hace unos afios, los sistemas micro-combinados de calor y energia (CHP) basados en pilas
de combustible han recibido una atencién cada vez mayor. Esto es debido a una serie de razones.
En primer lugar, la generacidn distribuida minimiza las pérdidas de transmisién. En segundo
lugar, una infraestructura bien desarrollada para el gas natural distribuido ya esta presente en
varios paises. Por lo tanto, el paso para producir electricidad en los hogares domésticos,
industrias o producir agua sanitaria es realista siempre que se puedan resolver los problemas
técnicos y financieros de las unidades de cogeneracién. Existe una gama de diferentes
tecnologias para micro-CHP, incluidos los motores de combustidn interna convencionales, el
motor Stirling, asi como sistemas de pilas de combustible [5].

Segun la directiva 2012/27/UE, los sistemas CHP se pueden clasificar en diferentes categorias
segln sus capacidades eléctricas maximas: "micro cogeneracidon" si es inferior a 50 kWe,
"pequena escala” si oscila entre 50 kWey 1 MWe..

En el presente trabajo se estudia un sistema CHP de micro cogeneracién (micro-CHP) ya que la
energia obtenida es menor a 50 kW,, concretamente 10 kWe..

En estudios previos como el de OSAKA GAS [6], utilizando gas natural como combustible, se ha
logrado una eficiencia eléctrica maxima de 31,5% HHV (basado en el HHV, poder calorifico
superior, en inglés) y una eficiencia total del sistema térmico del 77% HHV. Otras fuentes afirman
que se deben obtener eficiencias del sistema mucho mas altas, ya que el gas natural serda mucho
mas valorado en el futuro como combustible para equilibrar la red. Dong Energy (ahora
denominada Orsted Energy) (y todo el rollo de la importancia de la empresa en Dinamarca) tiene
un gran numero de centrales térmicas de tipo CHP (proveen no sélo electricidad sino también
calor, como una forma de aprovechamiento energético mayor a la simple produccion de
electricidad) y ha ido progresivamente sustituyendo las centrales CHP de carbdn por centrales
térmicas CHP basadas en bioenergias (fundamentalmente biomasa) [7], para poder obtener una
mayor cuota de mercado en el futuro sistema energético. Para obtener altas eficiencias del
sistema, se debe prestar especial atencién a la integracidn del sistema, si se sigue optando por
el gas natural y las turbinas asociadas como forma de producir electricidad.

Desde 1980 se han ido publicado diferentes trabajos sobre el tema. Gigliucciy cols. [8] realizaron
un estudio sobre la implementacién de un sistema CHP a nivel residencial basado en una pila de
combustible. Hoy en dia, la cogeneracién se estd comercializando cada vez mds, y empresas
como LogicEnergy ya estan vendiendo maquinas para implementar este tipo de sistemas [9].



También se realizaron estudios previos de pilas de combustible PEM y asi, por ejemplo, la
empresa japonesa Honda instalé en un proceso una pila tipo PEM capaz de producir 1 MW.

El combustible que se propone para el sistema CHP es el bioetanol. Utilizado como combustible,
es una fuente de energia ecoldgica y renovable que va ganando adeptos cada aino en todo el
mundo, sobre todo ante el fin cada vez mas cercano del petréleo o el gas natural [10].

Las ventajas medioambientales y econdmicas de este combustible renovable son evidentes,
puesto que reduce la dependencia de los combustibles fésiles; mejora la combustién del motor,
pudiéndose utilizarse tedricamente en todos los vehiculos; es facil de producir y almacenar; y
disminuye la contaminacién ambiental [10].

1.4 ALCANCE DEL PROYECTO
En el presente trabajo se propone un sistema micro-CHP que proporciona 10 kW, y calor para
aplicaciones residenciales utilizando etanol como combustible para alimentar un reactor
reformador de vapor de agua para obtener el caudal de hidrégeno necesario para generar calor
y electricidad en una pila HTPEM. Para esta propuesta, se disefia un modelo con AspenOne
Hysys. Este programa permite disefiar un sistema que luego pueda ser trasladado a un modelo
fisico, una vez optimizado.

A través del estudio de la cinética de la reaccidn, se consigue un cdlculo mas riguroso de los
pardmetros mas relevantes del sistema.

Previamente, se hace un estudio de los equipos necesarios, asi como de las ecuaciones que
gobiernan dicho sistema y otras condiciones de trabajo. También se marcan las necesidades
energéticas que se quieren cumplir.

El trabajo, a partir de este punto, esta estructurado de la siguiente forma:

En la primera seccion se describird los beneficios de un sistema CHP, caracteristicas de bioetanol
y del hidrdgeno, asi como la explicacion del funcionamiento de una pila HTPEM.

En la segunda seccidén se llevara a cabo la explicacidon de los equipos principales que intervienen
en la simulacidn: combustor, reformador, la pila HTPEM e intercambiadores de calor.

En la tercera seccidn se presentaran los resultados de la simulacién a los que se ha llegado y la
explicacion de dichos resultados.

Por ultimo, en la cuarta seccidn se recogeran todas las referencias utilizadas a lo largo del
documento en la bibliografia.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 BIOETANOL

El bioetanol es un alcohol producido a partir de productos agricolas como el maiz, sorgo, patatas,
trigo, cafa de azucar, e incluso biomasa. Se trata, por tanto, de una energia sostenible que va
ganando adeptos cada afio en todo el mundo, sobre todo ante el fin cada vez mas cercano del
petréleo o el gas natural [10].



https://www.consumer.es/web/es/medio_ambiente/energia_y_ciencia/2005/12/25/148058.php

Las ventajas medioambientales y econdmicas de este combustible renovable son evidentes,
puesto que: i) reduce la dependencia de los combustibles fésiles; ii) mejora la combustion del
motor, pudiéndose utilizar tedéricamente en todos los vehiculos de gasolina; iii) es facil de
producir y almacenar; i) y disminuye la contaminacion ambiental [10].

El mayor productor y consumidor de bioetanol como combustible es Brasil, que produce
anualmente 15 millones de metros cubicos. La mitad de los coches en Brasil se mueven con este
combustible y pueden funcionar bien con bioetanol puro o con mezclas de gasolina / etanol.
Estados Unidos también es otro gran productor y consumidor mundial de bioetanol [11].

Otros paises como Japdn han mostrado interés en la utilizaciéon de este combustible ecoldgico,
hasta el punto de que el gobierno nipdn se ha propuesto que, en el ailo 2030, todos los nuevos
vehiculos que fabriquen puedan utilizarlo. China, por su parte, ha anunciado la construccién de
fabricas de bioetanol a base de yuca vy, en Suecia, ya circulan mas de 30.000 coches llamados
“flexibles”, que mezclan un 85% de bioetanol y un 15% de gasolina [11].

Respecto a Espafia, es el principal productor de bioetanol en la Unién Europea y el tercero en
consumo, por detras de Suecia y Alemania. De hecho, los coches espaiioles llevan ya una
pequefia cantidad de bioetanol (4-5% de la mezcla). El Plan gubernamental de Energias
Renovables (PER) dejo exentos de fiscalidad a los biocarburantes hasta 2010, lo que supuso un
impulso para este sector [11]. Actualmente su fiscalidad es inferior a la de los combustibles
fésiles (contaminantes).

En la Figura 1 se refleja el aumento del uso de combustible en trasporte al paso de los afos en
la Unién Europea [12].
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Sources : Data from 2002 to 2015 (Eurostat 2018), data for 20216 to 2027 (EvrObserv’ER 2018 - see methodological
note).

Figura 1. Tendencia en el consumo de biocombustible (liquido y biogas) para el transporte en la Unién Europea (EU
28) en Ktep (Biofuels Barometer — EurObserv’ER — 2018)

El bioetanol tiene numerosas ventajas, tanto energéticas, ambientales, como socioecondmicas

respecto al resto de combustibles [12].



e Fuente de energia renovable
e Contribuye a reducir el uso de combustibles fésiles.

e Reduccién de emisiones contaminantes, especialmente de CO,, uno de los principales

gases de efecto invernadero.
e Ahorro econdmico derivado de la reduccién de importaciones de petréleo.
e Es facilmente biodegradable
Por otra parte, el etanol conlleva diferentes desventajas.
® Baja densidad energética
e Alto calor de vaporizacidn

e Alto coste

2.2 HIDROGENO

Se trata de un combustible limpio a nivel local, que, cuando se oxida, lo Unico que
produce, ademas de energia, es vapor de agua, evitando, entre otras, las emisiones de CO,, el
principal gas de efecto invernadero. Gracias a la pila de combustible el hidrégeno es, ademas,
un intermediario energético eficiente y tan versatil como la electricidad, que tampoco es una
fuente de energia, sino un "vector energético", que es como llaman los expertos a estas formas
intermedias de la energia, que permiten transportarla y convertirla después en otras formas de
energia [14].

El hidrégeno y la energia tienen una larga historia compartida: impulsaron los primeros
motores de combustidon interna hace mas de 200 afios para convertirse en una parte integral de
la industria moderna del refino de petrdleo. Es ligero, almacenable, denso en energia y no
produce emisiones directas de contaminantes o gases de efecto invernadero. Pero para que el
hidrégeno haga una contribucién significativa a las transiciones de energia limpia, debe ser
adoptado en sectores donde esta casi completamente ausente, como el transporte, los edificios
y la generacion de energia [13].

La demanda de hidrégeno, que se ha multiplicado por mas de tres desde 1975, sigue
aumentando. Se suministra casi en su totalidad a partir de combustibles fosiles, y el 6% del gas
natural mundial y el 2% del carbdn mundial se destina a la produccién de hidrégeno [13].

En la Figura 2 se muestra la demanda de hidrégeno puro mundial desde 1975 hasta
2018.
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Figura 2. Demanda mundial de hidrégeno puro, 1975-2018

El hidrégeno tiene varios usos:

- Uso en la industria para la produccién de amoniaco, de metanol y de acero, o para refino de

petrdleo.

- Uso en el transporte, la competitividad de los coches de pila de combustible de hidrégeno
depende de los costes de las pilas de combustible y de las estaciones de servicio, mientras que

para los camiones la prioridad es reducir el precio de transporte del hidrégeno.

-Uso en edificios, donde el hidrégeno podria mezclarse en las redes de gas natural existentes,
mientras que las perspectivas a mas largo plazo podrian incluir el uso directo de hidrégeno en

calderas de hidrégeno o celdas de combustible.

-Uso en generacion de energia donde el hidrégeno es una de las principales opciones para
almacenar energia renovable (tras electrolizar el agua), y también se puede utilizar en turbinas

de gas para aumentar la flexibilidad del sistema de energia [13].
El hidrégeno tiene una serie de desventajas, las cuales son:

- El hidrégeno no es facil de obtener, pues no se encuentra de forma aislada en la naturaleza,
sino que se genera a partir de otras sustancias que lo contienen, entre ellos el agua, el carbény

el gas natural.

- Debido a que se encuentra en forma gaseosa en condiciones ambientales y se requieren unas
temperaturas muy bajas para licuarlo y por lo tanto un gasto energético elevado, es muy dificil
de almacenar grandes cantidades en poco espacio.



2.3 PILA DE COMBUSTIBLE DE ALTA TEMPERATURA (HTPEM)

En este apartado de manera general se va a explicar el funcionamiento de la pila de combustible.
En el ANEXO 1. FUNCIONAMIENTO DE LA PILA DETALLADA, se concretard y extenderd mds esta
explicacion.

Por pila de combustible se entiende un dispositivo que permite transformar directamente la
energia quimica de un combustible alimentado ininterrumpidamente, en energia eléctrica,
mediante una transformacién electroquimica [15].

En la Figura 13, se puede observar una celda que esta compuesta por tres zonas: i) un electrodo
de polaridad positiva donde se reduce el oxigeno del aire (catodo), ii) un electrodo de polaridad
negativa donde se oxida el hidrégeno, y en medio la membrana electrolitica que separa
fisicamente los gases a ambos lados. El combustible, en este caso hidrégeno, es introducido por
los canales mecanizados en la placa bipolar por el lado del dnodo y guiado a través de una capa
difusora de material carbonoso hasta la capa catalitica, donde tiene lugar la reaccion de
oxidacién del hidrogeno [Ec.1]. La capa difusora debe ser un material altamente poroso, de
modo que facilite la difusion del hidrégeno para alcanzar mas eficientemente las particulas de
catalizador [16].

Por la otra cara, el aire entra a través de los canales del catodo, atraviesa la capa difusora y el
oxigeno se combina en la capa catalitica con los protones que pasan a través de la membranay
los electrones del circuito exterior, generando agua y calor (Ec.2) [16].
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Figura 3. Esquema del funcionamiento de una pila PEM

Las reacciones que se producen en la pila son las siguientes:

Anodo: H, > 2H* + 2e" (Ec. 1)
Catodo: % O,+ 2H"+ 2e” > H,0 (Ec. 2)
Global: H, + % 0, - H,0 (Ec. 3)

La gestidn del agua y el calor son los principales problemas que presentan estos dispositivos a
temperaturas menores de 1002C. Tanto un exceso como un defecto de agua o calor perjudican
las propiedades de la membrana, afectando directamente el correcto funcionamiento de la pila.
Debido a estas dificultades surge una nueva rama de investigacién de pilas de combustible: las
pilas con membrana tipo PEM de alta temperatura (HTPEM) [17].



Las ventajas de estas pilas respecto de las anteriormente mencionadas son:

1) una alta capacidad para soportar el envenenamiento por CO (admite hasta un 3% de COen la
alimentacién de hidrégeno);

2) no es necesaria la implantacién de un sistema complejo de humidificacién de los gases de
alimentacién, lo que abarata el coste;

3) el producto no es agua liquida sino vapor de agua, por lo que el electrodo no se inunda y se
simplifican los sistemas de refrigeracion;

4) al trabajar a temperaturas mas altas, se favorece el empleo en sistemas CHP ya que
proporcionan mayor flujo de calor (el gradiente o diferencia de temperatura con el refrigerante
es mayor).

5) trabajando a temperaturas mas elevadas se reduce la resistencia 6hmica del electrolito y se
mejora la cinética de la reaccién en los electrocatalizadores [18].

3. SIMULACION DEL SISTEMA

El sistema simulado consta de tres equipos principales. i) el combustor, ii) el reformador y, por
ultimo, iii) la pila HTPEM.

En la Figura 4 se observa el diagrama de la simulacién al completo, incluyendo los
intercambiadores de calor y todas las lineas de flujo.
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Figura 4. Diagrama de la simulacion de la instalacion al completo.
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3.1 MODELADO DEL COMBUSTOR

El reactor utilizado para llevar a cabo la combustién es un reactor de equilibrio. Este reactor se
considerard adiabatico y la retirada de calor (que serd aportado al reactor de reformado, puesto
que la reaccién de reformado del bioetanol es endotérmica) se simularéa mediante un
refrigerador sencillo (“cooler”). El calor retirado a la salida del combustor, en el “cooler”, tendrd
que ser igual al calor necesario aportar en el reactor de reformado. La temperatura de los gases
de combustidn a la salida del “cooler” sera de 5702C, porque se requiere una temperatura de
20 °C mayor que la salida del tubo del intercambiador de calor (la alimentacién al reformador
debe ajustarse a 550 2C, como se vera mas adelante). La entrada al combustor es alimentada
con una corriente de etanol y una corriente de aire, y también se afiade el hidrégeno no
reaccionado del anodo de la pila, para aprovecharlo.

La cantidad de etanol viene definida por una funcién de ajuste (ADJ-3) la cual ajusta la cantidad

de etanol necesaria para que a la salida del “cooler” se consiga una temperatura de 7202C. La

cantidad de etanol ajustada es 0,0330 @

La cantidad de aire necesaria se determina con la funcién del ajuste (SET-1), de acuerdo con la
relacién aire/etanol especificado donde se llega a que la cantidad necesaria de aire es de

0,94286 "mh‘”.

Ill

Para saber qué numero hay que poner en la casilla del “multiplier” del SET-1 (que determina la
relaciéon molar aire/etanol), se haran las siguientes operaciones.

kmol O esteduiométri 0.03330 kmol C3H50 3 kmol 0, 0.099 kmol O,
= * — J—
mol 0, estequiométricos , 3 T kmol CHe0 , n
Como utilizamos 2 veces la cantidad de aire estequiométrico,
Kmol 0,
0,099 * 2 = 0'198T
La relaciéon molar se puede ver en la ec. 4:
kmoles aire = 2ks 02 (ec.4)

0,21
Sustituyendo,
kmoles de aire = 0,9428 kmol/h

En la Tabla 1 se establecen las diferentes relaciones O,/etanol:

Tabla 1. Relaciones O2/etanol

. (0] . _aire . aire
Ratio —= Ratio Ratio
etanol 0, etanol

6 4,762 28,57

Las corrientes mantienen una relacion de dos veces el estequiométrico con la intencién de que
reaccione todo el etanol y ademas no suba excesivamente la temperatura de los gases de
combustidn, lo que encareceria los materiales a emplear.

Esta parte del sistema ayuda a conseguir la energia necesaria para llevar a cabo las reacciones
del reformador, ya que son reacciones endotérmicas y necesitan de un aporte de calor. Ademas,
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posteriormente se precalienta el bioetanol fresco de entrada al flujo pistén con la salida de gases
del combustor, los cuales, después de atravesar la red de intercambiadores seran emitidos a la
atmoésfera.

Otro aspecto que destacar es que el combustor sera catalitico, cuyo catalizador consta de platino
soportado en alimina, ademds de que las temperaturas de trabajo reales serdan mas bajas que
las tipicas de un combustor convencional de llama (1000-12009C).

Las reacciones que se llevan a cabo dentro del combustor son las siguientes:

CH3CH,0H + 20, — 2CO; + 3H,0 AH®, = -1371 kd/mol (ec.5)

2H, + 0, — 2 H,0 AH®, = -241,8 kJ/mol (ec. 6)

Hay que tener en cuenta que haciendo reaccionar todo el etanol disminuiremos la cantidad de
CO. Este tipo de combustible no tiene practicamente azufre, asi como pueden tener otros
combustibles. Para llevar a cabo un modelado del combustor un poco mas en profundidad, se
usara el tiempo de residencia de nuestro reactor a partir de un estudio realizado en el articulo
“Electro-spraying and catalytic combustion characteristics of ethanol in meso-scale combustors
with steel and platinum meshes” [19]. En dicho articulo se realiza un estudio de un combustor
catalitico de etanol en el cual se utiliza como catalizador una malla de platino, la cual se pega
junto a una malla de acero.

El caudal utilizado de etanol es de 1,2 ml/h y el de aire 30 ml/h, por lo que el caudal total sera
de 31,2 ml/h.

En cuanto a la malla de platino del reactor, tiene un diametro de 16 mm y un espesor de 0,1
mm. Con lo que el volumen se expresara como en la [ec. 7]

V=Axe=mx*16%%0,1 =80,42 mm3 = 0,08 mL (ec.7)

En estas condiciones, el tiempo de residencia:

=2 =20 — 0,00256 h = 9,25 (ec 8)

— =
Q 31,2m
h

Se asigna el mismo tiempo de residencia a nuestro reactor. Habra que tener en cuenta que el
ratio etanol/aire para el estudio del articulo cientifico es de 0,04, mientras que para el presente
proyecto es de 0,035. Esto significa que se puede realizar un buen escalado del reactor.

Entonces,
T= % =9,25 (ec.9)

donde Q =5,204 L/h = 0,0014L/s en este caso.

asique, V. =1t+xQ =9,2%0,014=0,12 L

En cuanto a la carga de Pt/Al,Os, se considera que es un sélido en particulas huecas esféricas de
un didmetro pequeno (del orden de mm) por lo que en el lecho de particulas cataliticas se va a
asumir una porosidad (fraccion hueca) tipica de € = 0,45 [20] de modo que si el volumen de
catalizador equivale a la [ec. 10] [21].
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V=Vx*x1-2¢ (ec.10)
entonces, V = 0,12 x (1 — 0,45) = 0,066 L de catalizador

Para obtener el valor en kilogramos, como el componente mayoritario es la alimina por ser el
soporte, se toma la densidad de dicho compuesto, p (Al,0s) = 3,97 g/mL = 3,97 kg/L [21].

Entonces, m=p -V =3,97 kg/L- 0,066 L =0,26 kg

En resumen, al realizar el disefio preliminar de un combustor con catalizador de Pt/Al,O3, se
obtiene un volumen para el combustor de 0,12 L y una carga de catalizador de 0,26 kilogramos.

3.2 REFORMADOR

El reactor de reformado va a ser simulado en dos partes: por un lado, se tendrd un reactor
tubular con el catalizador sélido en el interior, denominado PFR (“Plug Flow Reactor”, o reactor
de flujo pistdn, en inglés). Este reactor incorpora una cinética de reaccion (reformado de etanol
con vapor de agua) seleccionada a partir de bibliografia, pero no tiene en cuenta el limite del
equilibrio termodindmico entre las especies presentes en la corriente de producto,
particularmente para CO, CO,, H, y H,0, determinadas por la reaccion de “water gas shift” [ec.
11], que es un equilibrio y para la cual no se dispone de una cinética especifica para el catalizador
propuesto y las condiciones de operacion del reactor. Por ello, a la salida de éste se sitda en la
simulacidn un reactor de Gibbs que simula una distribucién de compuestos en equilibrio
termodinamico a la salida. Este reactor ajustard las cantidades relativas de los productos de
reaccién al equilibrio termodinamico para las condiciones de salida (presion y, sobre todo,
temperatura).

El reactor de flujo pistdn es, por definicién, un reactor tubular; en este caso con el interior
relleno de particulas esféricas de catalizador.

Para simular el reactor catalitico, ha de especificarse la cinética de la reaccion para estas
condiciones de trabajo, como esta explicado en el ANEXO II: VALIDACION DE CINETICAS.

El reformado se realiza reaccionando el etanol fresco precalentado con vapor de agua con una
relacidon de agua: etanol de 3:1 [ec. 12]. La cantidad de etanol necesaria vendra dada, mediante
la funcién de ajuste (ADJ-2), segun la cantidad de hidrégeno necesario para suministrar a la pila,
que a su vez se calculara en funcidn de los pardmetros de operacidn de la pila y de la potencia
eléctrica requerida. El etanol fresco y el agua se mezclan y se precalientan con la corriente de
salida del catodo, después con la salidas del reformador y de la pila circuladas y por ultimo se
calientan con la salida del combustor ajustando su temperatura final (la de operacién del
reformador) con la corriente de gases de combustién que salen del “cooler” situado después del
combustor.

La reaccién que se lleva a cabo en el reformador es la siguiente:

CH3CH20H + 3H20 < 2CO2 + 6H2 AH%=173,3 kd/mol (ec.12)

CO + H20 < CO2+ H2 AH%=—41 kJ/mol (ec.11)

También existen otras reacciones que ocurren paralelamente que son las reacciones de
metanacion del CO y del CO..

CO+3H, <> CHs++ H20
CO,+4H, <> CH4+ 2H,0
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El proceso general se llama ESR (ethanol stream reforming). La temperatura del reformado esta
en 550°C, y presiones bajas. Esta alta temperatura es justificada para que se consuma todo el
etanol alimentado (y, por tanto, se produzca el maximo de hidrégeno posible), sin elevar los
niveles de CO que llegan a la pila, cuyo porcentaje debe ser inferior al limite tomado de 30.000
ppm (apartado 2.3).

3.3 CINETICA DE REACCION EN EL REACTOR DE FLUJO PISTON.
Para hacer un buen estudio del reformado, se ha realizado un estudio de cinéticas y
catalizadores mas adecuados para el reformado de vapor. Se ha utilizado un reactor de flujo
piston en el cual se ha introducido la reaccion global del reformado de vapor. En algunas
cinéticas se ha afiadido un reactor de Gibbs, donde se introducen la reaccidn de water-gas shift
y las siguientes reacciones de metanacion:

CO,+ 4H; = CHa+ 2H,0

CO + 3H2 9 Hzo + CH4

conversion

sal
sup

GBR-100

PFR-100

salida

alimentacion
MIX-100

E2

Figura 5. Esquema de reaccién, con el reactor de flujo piston (PFR-100) y el reactor de equilibrio termodinamico
(GBR-100).

Las diferentes cinéticas y catalizadores fueron recogidas de los articulos [23], [24], [25] y [26], ¥
se verificd su funcionamiento por separado.

Para comprobar el correcto funcionamiento de las cinéticas, se introdujo las condiciones que se
empleaban en cada estudio de cada articulo y se comprobaba si sus resultados en Aspen Hysys
(gréficas Conversidn de etanol (Xa)-T2), coincidian con lo mostrado en el articulo. En el ANEXO
Il. VALIDACION DE CINETICAS se encuentra desarrollado el estudio realizado para la validacién
de las cinéticas seleccionadas.

Una vez comprobado, se fijé una longitud de 10 cm y un diametro de 5 mm para el reactor de
flujo pistdn con el objetivo de comparar entre si los catalizadores (cinéticas). Ademas, se utilizé
un “SET” para relacionar los dos caudales de entrada (relacién agua: etanol) y una hoja de calculo
para el cdlculo de la conversién de etanol.

El estudio consistid en probar las diferentes cinéticas a diferentes temperaturas dentro del rango
que se estipulaba en los articulos, es decir, 5502C —8002C. Se utilizé un intervalo de 50°C. Por
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otro lado, se probaron diferentes relaciones de agua: etanol (3:1, 4:1 y 5:1) dando como
resultado las figuras 4,5 y 6 en las que se representa la conversion de etanol (Xa) frente a la

temperatura (T2).

Xa VS T2

120

100 /¢

2
2

—&— Pt-Ni/AI203
—— Pt-Ni/Ce02

NiO-Si02/AI203
20 Rh-Pd/Ce02

Xa (%)

500 600 700 800

Figura 6. Relacion conversion (Xa)-T@ con una relacion de agua: etanol de 3:1

Xa Vs T2

120

100 ——7_'——,
80 —
/ —e— Pt-Ni/AI203

g 60 ,
2 —— Pt-Ni/Ce02
40 NiO-Si02/AI203
20 Rh-Pd/Ce02
0 | | ‘
530 630 730 830

Figura 7. Relacion Conversion (Xa)-T2 con una relacion de agua: etanol de 4:1
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NiO-Si02/Al203
20 Rh-Pd/Ce02
O T T 1
530 630 730 830
T2 (2C)

Figura 8. Relacion Conversion (Xa)-T2 con una relacion de agua: etanol de 5:1

Como se observa en las graficas, el catalizador con mayor conversién al aumentar la relacion
agua: etanol, en el rango de temperatura estudiado, es el de NiO-SiO,/Al,O3 [26]. El catalizador
de Pt-Ni/Al,05[24] también seria una buena eleccién debido a su alta actividad y alto
rendimiento de hidrégeno. Por otro lado, el catalizador Rh-Pd/CeO; [23] es muy poco activo a
bajas temperaturas, pero a altas temperaturas aumenta la conversién considerablemente. A
medida que se aumenta la relacion agua/etanol este catalizador a altas temperaturas disminuye
la conversidn. Con el catalizador Pt-Ni/CeO, [25] la conversion disminuye a medida que se
aumenta la relacion agua/etanol y aumenta a altas temperaturas, no bajando del 80% de
conversion. Por lo tanto, elegiremos el catalizador NiO-SiO,/Al,03 ya que es la que a una relacion
6:1 de agua: etanol, mantiene la mayor actividad (Xa=100%) en todo el rango de temperaturas,
produce menos CO y, ademas, como se observa en la Tabla 2 es la que mayor rendimiento a
hidrégeno obtiene.

En la Tabla 2 se comparan los diferentes resultados de conversidn, conversidon de equilibrio,
hidrégeno y CO producidos a la temperatura de 5502C. Ademas, se compara con una relacion
molar de agua: etanol de 6:1 ya que es la utilizada en el proceso global.

Tabla 2. Comparacion de catalizadores a 550°C y agua: etanol de 6:1

Rendimiento %CO

Catalizad Xa(% Xeq(% Di Li

atalizador a(%) eq(%) i(mm) (m) a H2(%)
Rh-Pd/CeO. | 6,788 100 2 0,1 1,136 7,31*10*
Pt-Ni/CeO 61,32 100 2 0,1 33,13 0
NiO2- 2,98*10*

100 100 2 0,1 64,27

SiO2/AlL03
Pt-Ni/Al>O3 60,05 100 2 0,1 49,32 1,58*103

Como podemos observar en la tabla 2, el mejor catalizador para nuestro caso es el catalizador
de NiO-SiO,/Al,0; ya que es el que mayor conversidn y rendimiento a hidrégeno tiene, ademas
su bajo porcentaje en CO hara que el electrocatalizador de la pila no correrd peligro de
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envenenamiento. Si en algln caso superase el porcentaje maximo, como solucién se puede
aumentar la relacién agua/etanol haciendo bajar este porcentaje a menos del 3%, aunque como
consecuencia aumentara el tamafo del reactor, pero se asegurara mas un buen funcionamiento
de la pila.

A temperaturas mayores, la concentracidon de CO en la corriente de salida del reactor se sitla
por encima del limite del 3%. Es por ello por lo que se determina trabajar a una temperatura de
5509C.

3.4 ESTUDIO TERMODINAMICO EN EL REFORMADOR.

Se han simulado unos casos sin control cinético en el reactor de reformado para saber coémo
afecta la temperatura a la distribucién de los diferentes productos que se obtienen en el
equilibrio termodindmico. Ademas, se han utilizado diferentes relaciones agua: etanol.

Las condiciones de entrada y salida cuando la relacidn agua: etanol es de 3:1 se pueden observar
en las tablas 3 y 4. Las condiciones de entrada y salida cuando la relacién agua: etanol es de 6:1
se pueden observar en las tablas 5y 6.

Tabla 3. Condiciones de entrada con relacion agua: etanol de 3:1

Condiciones de entrada

Temperatura 500 - 800 eC
Presion 100 KPa
Caudal molar 0,5808 kmol/h
Caudal masico 14,54 kg/h

Tabla 4. Condiciones de salida con relacion agua: etanol de 3:1

T (2C) CO (%) CO2 (%) CH4 (%) H> (%)
800 18,37 6,57 0,12 56,33
750 18,22 7,38 0,4 56,59
700 15,83 8,52 1,29 55,93
650 12,97 10,24 3,58 53,09
600 8,93 12,34 7,47 47,4
550 5,01 13,91 12,15 39,62
500 2,32 14,33 16,7 35,73
Tabla 5. Condiciones de entrada con relacion de agua: etanol de 6:1

Condiciones de entrada

Temperatura 550 —-800 eC

Presién 100 KPa

Caudal molar 1,0164 kmol/h

Caudal masico 22,38 kg/h
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Tabla 6. Condiciones de salida con relacién agua: etanol de 6:1

T (2C) CO (%) CO2 (%) CH4 (%) Hidrégeno (%)
800 9,61 8,56 0,02 44,89
750 8,86 9,28 0,05 45,53
700 7,97 10,1 0,19 46,04
650 6,76 10,99 0,67 45,82
600 5,01 11,86 2,06 43,53
550 2,99 12,28 4,57 38,26
500 1,43 11,9 7,63 30,91

La representacién de los datos obtenidos a la salida se puede observar en la Figura 9, para una
relacion agua: etanol de 3:1, y en la Figura 10, para una relacidn agua: etanol de 6:1.

Relacion 3:1

60
50
840
S —o—%CO
3 30
S %CO2
=7 L %CHa
10 =2 %H2
o
0 T T S|
530 630 730 830

Figura 9. Variacién de moles de producto frente a la temperatura con relacion agua: etanol de 3:1
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Relacion 6:1
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40
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Figura 10. Variacion de moles de producto frente a la temperatura con relacion agua: etanol de 6:1

Se puede observar que al aumentar la temperatura en cualquiera de las de dos relaciones agua:
etanol, el hidrégeno aumenta considerablemente, lo cual nos interesa. Aunque produzcamos
mayor cantidad de hidrégeno, también se produce mayor cantidad de mondxido de carbono,
eso si, en mucho menor medida que en el hidrégeno. Respecto al metano, experimenta una
caida de la cantidad producto final. Por otro lado, el diéxido de carbono aumenta su produccién,
cuyo aumento no influye para la pila, mientras la proporcidn de hidrégeno aumente.

Respecto al aumento en la relacién agua: etanol se puede observar como se produce una
disminucién del porcentaje de hidrégeno. El porcentaje de CO disminuye al aumentar la relacion
agua: etanol. El metano, por otro lado, disminuye mientras que el diéxido de carbono aumenta
en pequena medida.

3.5 PILA DE COMBUSTIBLE HTPEM

En la pila de combustible se introducen dos corrientes de entrada: i) por un lado el hidrégeno
necesario para producir 10kW, y ii) por otro lado un flujo de aire, que sera el encargado de
proporcionar a la pila el oxigeno necesario.

La corriente de hidrégeno de entrada (al anodo) se cruza con la corriente de salida del anodo
para obtener la temperatura de alimentacion a la pila deseada.

Para asegurarnos de que se produzca una buena reaccion electroquimica en la pila, se introduce
en el catodo un flujo de aire dos veces mas alto que el estequiométrico. Es un valor tipico en el
funcionamiento de estos dispositivos [2].

La reaccién que se lleva a cabo es la siguiente:
2H2 + Oz -> 2H20 (ec. 13)

La temperatura de la pila sera de 1502C, como se especificara posteriormente (apartado 6.3).
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4. AGUA CALIENTE SANITARIA (ACS)

El agua caliente sanitaria se genera utilizando el calor acumulado en la corriente de salida del
combustor (tras precalentar otras corrientes del sistema) y el calor que se debe disipar en la
pila de combustible. A partir de agua fresca a 202C y presidon atmosférica, esta corriente de
agua se calienta, hasta 609C [7]. Por otro lado, este sistema esta disefiado para el
abastecimiento de agua de ACS a un grupo de viviendas, como puede ser una urbanizacion,
debido a la gran cantidad de agua producida en el sistema.

5. DISENO PRELIMINAR DE EQUIPOS

En este apartado se va a realizar el disefio preliminar de los principales equipos de la simulacién:
la pila, el combustor, el reactor de flujo piston y los intercambiadores de calor.

5.1 PILA DE ALTA TEMPERATURA (HTPEM)

Para la pila de alta temperatura se ha tomado el drea de celda de Romero y Soler [27] de 45,16
cm?, valor con el que se trabaja en este estudio. Este valor es el de menor tamafio entre los 4
modelos que oferta BASF en la actualidad [28]. Tener un area de menor superficie implica una
mejor distribucién del hidrégeno por toda su superficie. La potencia eléctrica que se desea
suministrar es de 10 kW. La densidad de corriente que se asume viene determinada por los 10
KW gue suministramos y segun el nimero de celdas que pongamos. Este nimero de celdas lo
ajustaremos segun la eficiencia eléctrica global que se obtiene en el sistema y sin que el valor
de la densidad de corriente supere un valor limite de 1 A/cm?, centrandose en valores tipicos,
en el rango 0,4-0,6 A/cm?.

Las féormulas que relacionan estos conceptos son las siguientes.

|= i* Ace|da (eC. 14)
V= N9celdas * Vcelda (ec. 15)
Neceldas = V/Vcelda (ec. 16)

En el ANEXO |, apartado 3, se podra ver el calculo del voltaje de celda

En la Tabla 7 se recogen diferentes nimeros de celdas que nos daran diferentes densidades de
corrientes y eficiencias.

Tabla 7. Variacion del nimero de celdas

Numero de celdas Densidad de corriente Eficiencia eléctrica
500 0,6235 0,4569
525 0,5827 0,4657
550 0,5472 0,4734
575 0,5141 0,4819
600 0,4866 0,4880
625 0,4619 0,4935

Se ha elegido aquel nimero de celdas que proporciona una mayor eficiencia eléctrica y donde
el valor de densidad de corriente sea aceptable. Hay que tener en cuenta que un mayor nimero
de celdas implica una mayor eficiencia, pero también supone un incremento en el coste de la
pila de combustible, si bien, por otro lado, aumentara su vida.
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El valor elegido de nimeros de celdas sera 625.

Una vez sabiendo estos valores, se proseguira con el estudio de las dimensiones de la pila, como
la longitud, espesor, asi como los materiales mas adecuados.

Comenzaremos calculando la longitud de la pila. Para ello, se necesitara saber el espesor que
tendrd una placa bipolar. Este espesor de normal es de 5 mm para placas bipolares
comercializadas. El resto de los elementos pueden ser del orden de micras.

El numero de placas bipolares seran las misma que el N.2 de celdas mas una porque se asemeja
a un “sandwich” gigante. Asi que seran necesarios el N+1 placas bipolares para N celdas.

Longitud= 626 placas bipolares * 5mm = 3130 mm = 313 cm

También existen otros tres modelos de drea de celda a parte del de 45,16 cm?, con superficies
de 165 cm?, 300 y 605 cm?[28] BASF.

Sabiendo que el drea total debe de ser la misma (28225cm?), el nimero de celdas en el caso de
que el drea de celda sea de 165 cm? serd de 171 celdas.

Ahora la longitud de celda sera:

Longitud= 172 placas bipolares * 5mm = 860 mm =86 cm

En el caso de que el drea de celda sea de 300 cm?, el nimero de celdas serd de 94 celdas.
La longitud de celda sera de:

Longitud = 95 placas bipolares * 5mm = 475mm = 47,5cm

En el caso de que el drea de celda sea de 605 cm?, el nimero de celdas serd de 46 celdas.
La longitud celda serd de:

Longitud = 47 placas bipolares * 5mm = 235mm = 23,5cm

En la Tabla 8 se muestra una comparativa de los diferentes modelos de area de celda para
suministrar los 10 kW de potencia eléctrica.

Tabla 8. Comparativa de los diferentes modelos de area de celda. Definicion de eficiencia eléctrica: ver Anexo I,

apartado 4.

Opciénl Opcidn 2 Opcidn 3 Opcién 4
Area de 45,16 165 300 605
celda(cm?)
N.2 celdas 625 171 94 46
Longitud(cm) 313 76,5 47,5 23,5
Eficiencia eléctrica | 48,35 47,53 47,55 48,18
(%)

La mejor eleccién serd la que mas se aproxime a las exigencias o a lo mas apropiado para el
sistema. Si se necesita una mayor superficie, habra mayor pérdida de carga a lo largo de la celda,
en cambio, si lo que interesa es una mejor distribucion del flujo, se elegird la menor area de
celda.

El elegido serd el que tiene de drea 45,16 cm?, seglin se ha comentado anteriormente.
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5.2 MODELADO DE LOS INTERCAMBIADORES DE CALOR.

El nimero de intercambiadores que se han utilizado son 6. El tipo de intercambiadores que se
ha seleccionado es el intercambiador de placas.

En este tipo de intercambiadores el calor penetra en la superficie del material que separa el
medio caliente del frio con mucha facilidad. Por lo tanto, es posible calentar o enfriar fluidos o
gases que tengan niveles de energia minimos. El calor siempre se transfiere de un medio caliente
a un medio frio. Lo recomendado es que haya una diferencia minima de 202C entre la entrada
de la corriente fria y la salida de la corriente caliente, para una disposicién tipica en
contracorriente.

Los intercambiadores de placas tienen una serie de ventajas sobre los intercambiadores de
carcasa y tubos que son las siguientes:

- Los intercambiadores de calor de placa logran una alta eficiencia gracias a la gran superficie de
intercambio que existe entre las dos corrientes fluidas, y porque las corrientes fluidas circulan
por canales muy estrechos en los que es posible lograr una gran superficie de contacto entre
ambos fluidos [29].

- Valores mayores de coeficientes de calor que hacen que el drea de transferencia necesaria sea
pequefia. Para el mismo calor intercambiado, el drea necesaria es menor de la mitad que para
un intercambiador de carcasa y tubos [30].

- El 4rea de transferencia de calor puede ser modificada por adicién o eliminacién de placas,
producto del cambio en las condiciones del proceso [30].

- Alto coeficiente de transferencia de materia lo que hace que el medio calentado puede estar
muy préximo a la temperatura de saturacion de vapor.

- Tiene mayor eficiencia térmica debido a la elevada turbulencia generada en los canales.

- Normalmente el intercambiador de placas ocupa el 20% del espacio que necesita uno
multitubular con la misma capacidad y con menos espacio para su mantenimiento, lo que hace
que los costes en instalaciones sean menores que en los intercambiadores de carcasa y tubos
[30].

Entre las ventajas descritas, es de destacar que los intercambiadores de placa, con la misma area
de intercambio que los intercambiadores de carcasa y tubo, ocupan menos espacio.

Los materiales que se utilizardn seran acero inoxidable al cromo y niquel, al menos los
intercambiadores de calor que estaran sometidos a alta temperatura. Concretamente el acero
inoxidable con un 18% de cromo y un 8% de niquel.

Ademas, en la simulacion se ha utilizado un enfriador (cooler) para retirar la energia calorifica
generada en el combustor que deberd ser igual a la suma del calor necesitado por los dos
reactores de reformador (Gibbs y PFR) con signo opuesto.

Los intercambiadores de placas también tienen algunas desventajas como las siguientes:

- Con estos equipos no se puede trabajar a altas presiones, debido a que la unidn de las placas
no lo soportaria.

- No es posible el uso de cualquier tipo de fluido.
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6. RESULTADOS.

Finalmente se comprobara la influencia de las temperaturas de operacidon tanto en el
reformador como en la pila con el objetivo de averiguar el comportamiento dptimo. La cinética
aplicada ha sido la seleccionada como la mds adecuada (apartado 3.3). Los pardmetros que se
tendran en cuenta seran la formacion de CO y metano, la produccidn de agua sanitaria y cdmo
afecta la temperatura a los rendimientos térmico, eléctrico del sistemay de la pila.

Para realizar la comparativa entre temperaturas se mantendran fijos los siguientes parametros:

- Area de la celda: 45,16 cm?

- N.2 de celdas: 625

- Factor de utilizacidn (conversion del H; alimentado a la pila): 90 %
-Temperatura de la pila 423K (150 2C)

- Potencia requerida: 10 kW

6.1 VARIACION DE LA RELACION AGUA: ETANOL.

Variando la relacién agua/etanol a la entrada del reformador se obtienen los datos de eficiencias
representados en la Tabla 9. Las definiciones de eficiencias se encuentran en el Anexo |,
apartado 4.

Tabla 9. Eficiencias en funcion de la relacion agua: etanol utilizada a la entrada del reformador.

e e electrica,pila Llelectrica,total LLtérmica,total LLGlobal
3 53,27 17,89 57,01 74,9

3,5 53,11 17,76 61,8 79,56
4 52,98 17,59 65,97 83,56
4,5 52,85 17,42 69,81 87,24
5 52,7 17,25 73,36 90,61
5,5 52,6 17,08 76,63 93,71
6 52,47 16,71 79,04 95,75

Como se puede observar en la Tabla 9 a medida que aumentamos la relacién agua: etanol la
eficiencia eléctrica disminuye. Esto es debido a que también aumenta la cantidad de agua a la
salida del reformador lo que conlleva a un aumento de la presién parcial de H,O junto a su
correspondiente disminucidn de presion parcial de H, en el dnodo.

La densidad de corriente aumenta para poder obtener los 10 KW estipulados. Este aumento de
la densidad de corriente lo provoca la disminucidn de la presién parcial de hidrégeno. Ya que
esta densidad de corriente estd directamente relacionada con el flujo molar hidrégeno
necesario, necesitaremos introducir una mayor cantidad de hidrégeno a la pila lo que provocar3,
por un lado, una disminucion de la eficiencia eléctrica de la pila 'y, por otro lado, un aumento de
la alimentacion de bioetanol (disminuyendo la eficiencia eléctrica del sistema).

La eficiencia térmica del sistema aumenta debido a un aumento en los flujos internos de la
instalacion por lo que la cantidad de ACS obtenida gracias al calor de los gases de salida del

combustor aumenta.

En la Tabla 10 se adjuntan los valores de etanol consumido para cada relacién agua: etanol, asi
como el agua caliente sanitaria total obtenida en cada caso.
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Tabla 10. Etanol consumido y agua caliente sanitaria acondicionada total en funcion de la

relacion agua: etanol.

Relacién H20: EtOH Etanol consumido IACS (kg/h) %CO
(kg/h)
3 6,77 709,24 4,12
3,5 6,81 774,23 3,78
4 6,88 834,34 4,12
4,5 6,95 891,69 3,78
5 7,02 946,4 3,48
5,5 7,09 098,4 3,22
6 7,25 1052,8 2,99

Para la instalacidn, se considera dptima una relacion [Agua: EtOH] de 6:1 ya que el porcentaje
de CO estd por debajo del limite 3%. Esta serd la utilizada en la simulacién correspondiente a las
variaciones de temperatura.

6.2 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE REFORMADO.

En este apartado se va a analizar la evolucidon de las diferentes variables a diferentes
temperaturas de reformador a la relacion agua: etanol 6:1, elegida anteriormente.

% productos VS T2

ey
o
|

w
(0]

w
o

——%C0O2

%CO

N
o

%H2

[EEN
(93]

Cantidad producto (%)
N
(03]

(=Y
o

L 3
L 2
L g
L 2
®

4

>

o %CH4

o wn

540 590 640 690 740 790 840
T2 (2C)

Figura 10. Evolucion de la formacidn de productos para una relacion agua: etanol de 6:1.
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Como se puede observar en la figura 10, el % de CO aumenta conforme sube la temperatura,
esto es debido a que el metano producido reacciona con el agua para formar CO en el reactor
de Gibbs (equilibrio termodinamico) situado después del flujo piston. La reaccion de equilibrio
“water-gas shift” [ec. 11], al ser exotérmica, no estd favorecida al elevarse la temperatura.
Respecto al % de hidrégeno se observa que pasa por un maximo debido a que a medida que
también aumenta el CO, el equilibrio “water-gas shift” se va desplazando a la izquierda,
disminuyendo la producciéon de hidrégeno. Inicialmente la concentracidn de hidrégeno
aumenta debido a que la produccién de metano decrece. El % de metano disminuye
constantemente porque reacciona con el agua formando hidrégeno y CO. El % de didxido de
carbono disminuye levemente.

Para un mismo volumen de reactor (0,5726 m3), un aumento en la temperatura de operacién
del reformador conlleva un aumento en el consumo de etanol para combustor y una leve
disminucién en el consumo de etanol para el reformador, de manera que el rendimiento al
hidrégeno aumenta y es necesaria menor cantidad de etanol para producir el flujo de hidrégeno
requerido para que la pila suministre los 10 kW.

Respecto a la variacidon de las eficiencias, podemos observar como la eficiencia global también
tiene un maximo, a bajas temperaturas va aumentando y a altas temperaturas disminuye. La
eficiencia eléctrica de la pila aumenta constante y ligeramente, y la eficacia eléctrica de la
instalacidn disminuye conforme se aumenta la temperatura. La eficacia térmica también consta
de un maximo. Un aumento del flujo de alimentacion (y salida) del combustor (al aumentar el
flujo de etanol al mismo) implica un mayor aprovechamiento de energia calorifica. Sin embargo,
el incremento progresivo de las necesidades de etanol hace que el rendimiento descienda
posteriormente.

Como beneficios de trabajar a temperaturas bajas es la obtencion de mayor eficiencia global,

térmica y eléctrica del sistema y el menor contenido en CO de la alimentacién de la pila. Por el
contrario, obtenemos menor cantidad de agua para ACS y ligeramente menos hidrégeno.
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6.3 INCIDENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE EL FUNCIONAMIENTO
DE LA PILA.

Tomando como temperatura de trabajo en el reformador 5509C, a continuacién, se muestran
los resultados de variacién de la temperatura de operacidn de la pila. Las HTPEM trabajan a
temperaturas de entre 140 y 2002C, de modo que se utilizard este intervalo para las
comparaciones. Uno de los inconvenientes para tener en cuenta a la hora de elegir la
temperatura de trabajo de la pila es la disminucidn en su periodo de vida.
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Figura 20. Voltaje de la pila

Viendo los resultados se observa que un aumento en la temperatura de operacion de la pila lleva
a un mayor voltaje, una clara reduccién en las pérdidas y un mejor rendimiento de la pila,
manteniendo un rendimiento global de la instalaciéon aproximadamente constante (aumenta
ligeramente el rendimiento eléctrico y disminuye ligeramente el rendimiento térmico).

Ademas, para lograr esta mejora tanto en el rendimiento de la pila como en su voltaje, hay una
ligera disminucion en el consumo de etanol. Como a las pilas HTPEM para aplicaciones
estacionarias, se les exige una vida util de 40000 horas y trabajar a altas temperaturas reduce
su vida util, se ha decidido que la temperatura de operacién éptima es 1509C, consiguiendo
buenos rendimientos sin trabajar a temperaturas muy altas.
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ANEXO 1.
FUNCIONAMIENTO DE LA
PILA DETALLADA
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1. COMPONENTES BASICOS DE LA PILA.

La pila de combustible HTPEM estd formada por varias partes fundamentales: la membrana de
intercambio de protones (HTPEM) (o membrana polimérica), la capa activa (o capa catalitica),
la capa difusora (o capa de difusion de gases), el electrodo, la placa bipolar, los sellos y las
tapas.

1.1 ELECTRODOS

El electrodo es una delgada capa catalitica localizada entre la membrana y las capas difusoras,
tanto en el anodo como en el catodo [1].

Estos lugares deben tener una superficie especifica muy elevada, es decir, que existan sitios
fisicos donde puedan introducirse la mayor parte de volumen para que la reaccion sea mas
eficiente. Por esta razon, el electrodo consta de un material carbonoso altamente poroso que
consigue que las moléculas de catalizador estén distribuidas homogéneamente [2].

El catalizador habitualmente esta basado en platino. Sabiendo que el platino tiene afinidad
sobre el CO, lo cual puede ocasionar su desactivacién si se quimisorbe en la mayor arte de la
superficie activa, se le puede incorporar un porcentaje de rutenio para inhibir el efecto de
envenenamiento por CO [1].

El soporte carbonoso que se utilizard serd negro de carbén (Vulcan XC-72R) con una
composicion de 2mg cm? y un contenido de teflén del 10% en peso. Varios estudios han
demostrado que con esta composicién se reducen las cantidades de catalizador que se
introduce dentro del soporte carbonoso y por lo tanto, no activa electroquimicamente lo que
supone un incremento sobre el rendimiento de la celda [3].

Una carga superior de carbén y/o de Teflon conduce a unos peores resultados en celda, como
consecuencia de las mayores limitaciones de transporte que presenta la capa de difusidn de
gases [3].

Por otro lado, una carga inferior de Teflon es contraria a la integridad fisica de la capa
microporosa, como consecuencia de la adicidn de una cantidad insuficiente de aglutinante
polimérico [3].

Finalmente, una carga inferior de carbon conduce a una caida del rendimiento de la celda,
debido a la menor actividad catalitica de los electrodos, como consecuencia de la penetracion
de parte de la capa catalitica dentro del soporte macroporoso.

1.2 ELECTROLITO

El electrolito se trata de una membrana de sélido polimérico que se coloca entre las capas
cataliticas del anodo y del cdtodo cuya misién fundamental es permitir el paso de los iones
positivos del hidrégeno a la vez que opone resistencia al flujo de electrones forzandolos a
cerrar el circuito eléctrico por el exterior [2].



En las pilas de alta temperatura el tipo de membrana que se utiliza es de polibencimidazol
dopado con acido fosfdrico (PBI). El polimero PBI es muy utilizado en la produccién de
materiales resistentes al calor como los equipos de lucha contra incendios [4].

En otras aplicaciones, es capaz de resistir temperaturas de hasta 2002C manteniendo valores
de conductividad idnica aceptables para su funcionamiento como electrolito en una celda de
combustible. Sin embargo, presenta una serie de limitaciones relacionadas con su durabilidad,
en principio debido a la pérdida de acido fosférico con el tiempo de reaccidn y por otro lado la
desactivacién del catalizador [5-6].

Las membranas de polibencimidazol dopadas con acido fosférico presentan tres grandes
ventajas frente al Nafién [7-8].

- i) es un polimero mas econémico

- ii) la gestion de la humedad en los gases es menos importante lo que permite al PBI trabajar a
temperaturas superiores a 100°C.

- iii) la mayor temperatura de trabajo favorece la cinética de los catalizadores de Pt y
disminuye el efecto del envenenamiento por CO lo que permite trabajar con H2 de menor
pureza.

1.3 PLACAS BIPOLARES

Las placas bipolares son los componentes que permiten una correcta distribucién de las
corrientes gaseosas en las celdas de combustible de la membrana de intercambio de protones.

Las propiedades requeridas para las placas bipolares son alta conductividad eléctrica, alta
resistencia a la corrosiéon, alta resistencia mecanica, alta impermeabilidad a los gases,
materiales livianos y bajo costo.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas los materiales que mas cominmente se utilizan son
de grafito, composites y aluminio tratado con corrosion.

Debido a que las placas bipolares son los elementos que mds ocupan en el stack, se utilizard
como Unico material del que estan formados, el grafito.

1.4 SELLOS O JUNTAS.

Los sellos y juntas son los elementos encargados de evitar las fugas de gas al exterior de la pila
o el cruce de gases de una cara a otra de una misma celda. Pueden ser elementos individuales
o componentes integrados en el propio electrodo.

Se realizan habitualmente en materiales como la silicona u otros polimeros eldsticos con
capacidad para soportar altas temperaturas e inertes quimicamente.

Se han realizado estudios sobre la degradacion de los sellos de silicona, ya que la durabilidad
de los sellos repercute directamente en la del stack. La legislacién referente a la seguridad no
es permisiva con escapes de H2 [9].



2. CALCULOS REFERIDOS A LA PILA

2.1 CALCULO DE VOLTAJE DE LA PILA.

En la pila se producen dos semirreacciones: la de oxidacion, que se produce en el anodo, y la
de reduccién, que se produce en el catodo.

H, > 2H" + 2e” (ec.1)
4H* + 0, + 4e~ > 2H,0 (ec.2)

Para obtener la ecuacidn iénica multiplicaremos por 2 la primera reaccidn y sumaremos
ambas. Empezamos primero multiplicando la primera reaccién quedando la ec.3.

2H, > 4H" + 4e~ (ec.3)
Sumando ahora las dos reacciones obtenemos la ecuacion molecular (ec. 4)
ZHZ + 02 2> ZHzo (ec.4)

Para saber el voltaje de la pila, primero deberemos saber el voltaje tedrico de la pila. Este
potencial se obtiene gracias a los potenciales de reaccion de las semirreacciones.

H+
g0 <—) =0V
H,

0

0 2 ) _
=1,2

€ <H20> 23V

Teniendo los potenciales de las semirreacciones, el potencial teérico de la pila se calcula con la
ec.5.

e PILA = £° CATODO — ¢° ANODO =123 -0=1,23V (ec.5)
El potencial tedrico de la pila serda de 1,23 V.

Una vez hallado el potencial teérico, debemos usar la ecuacion de Nerst debido a que nuestro
caso no se encuentra en condiciones estandar, es decir, a 02 C de temperatura y 1 atmdsfera
de presidn.

Nuestra pila trabaja a 1502 C, por lo tanto, habra que aplicar dicha ecuacién, la cual se puede
ver en (ec.6).

e=¢%— % * Ln(Q) (ec.6)
Donde,

€ es el voltaje de la pila

€9 es el voltaje tedrico de la pila 1,23.

R es la constante universal de los gases 8,314

La temperatura a la que se encuentra la pila (1502 C)

n es el numero de electrones que se intercambian durante la reaccion en la pilaigual a 4
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F es la constante de Faraday conocida e igual a 96500 C

Q es la constante de la reaccién
El Unico dato desconocido es Q, por lo que con la ec.7 se calcula.

H,0]?
Q_[Z]

_ 7
[H2)7[0] (ec.7)

Las concentraciones de los compuestos son una media entre la entrada y la salida, ya que éstas
son diferentes porque las especies van reaccionando. Para calcularlas, se dividira el flujo molar
de cada compuesto entre el volumen total de entrada y salida de la pila.

En la ec.8 se calcula el volumen de entrada, donde,

n son los moles que entran a la pila(kmol)

atmx*L

R es la constante de los gases ideales (

)

moxK

T es la temperatura a la que entra a la pila(K)
P es la pesion (atm)

Ventrada = - = % =121300L = 112,9 m3 (ec.8)

En la ec.9, se calcula el volumen a la salida de la pila en las mismas condiciones y unidades que
a la entrada.

Vsatida = 5 = % = 121300 L = 121,3 m3 (ec. 9)

En la Tabla.1 se puede ver los datos recogidos tanto de fujo molar, volumen y concentraciones
de entrada y salida.

Tabla.1 Recogida de datos de flujo molar, volumen y concentraciones

Compuesto Entrada Salida

nH,0 0,0016 0,4803

nH> 0,5984 0,1197

N0, 0,5985 0,3592

Volumen 121,3 112,9 Promedio
[H20] 0,000013 0,0043 0,0021
[H2] 0,0049 0,0011 0,0030
[02] 0,0049 0,0032 0,0041




Vamos al calculo de la constante de reaccion,

_ [H0]* [0,0021]? 125
Q= [H,]2[0,]  [0,0030]2[0,0041]

Una vez ya tenemos todos los datos, sustituimos en la ecuacion de Nerst.

1,23 0,082 « 423 Ln(125) = 1,186V
= —_ * =
e=5 2796500 FLn(125) =1,

2.2 CALCULO DE LAS PERDIDAS DE LA PILA.

En la pila se producen unas pérdidas o polarizaciones las cuales calcularemos para saber el
voltaje real, siguiendo las formulas del articulo Korsgaarg y cols [10] expresado en la ec.10.

Vieat = Vo = Non — Naif — Nact ~ Nan (ec.10)
Donde,

Vo, = Voltaje sinpédidas

Non = Polarizacion 6hmica

ngir = Polarizacion por difusion

Nact = Polarizacion catddica

Nan = Polarizaciéon anddica

Antes de calcular todas las pérdidas, realizaremos un estudio basado en probar diferentes
numeros de celdas para observar cudl no proporciona la mayor eficacia eléctrica y, sin
pasarnos del limite de la densidad de corriente como se puede observar en la Tabla 2.

Tabla 2. Estudio de la densidad de corriente y la eficacia eléctrica a diferentes nimeros de celda

Numero de celdas Densidad de corriente Eficacia eléctrica
500 0,6235 0,4569
525 0,5827 0,4657
550 0,5472 0,4734
575 0,5141 0,4819
600 0,4866 0,4880
625 0,4619 0,4935

El valor elegido de nimeros de celdas sera 625.

Todos estos valores estan en funcién de un dato fijo que es la potencia que queremos generar
que es de 10 KW.



2.3 PERDIDAS POR POLARIZACION OHMICA.

La polarizacidn 6hmica se debe a la resistencia de la membrana al flujo de iones y la resistencia
del electrodo al paso de los electrones. Estas pérdidas son acentuadas si hay presente acido
pirofosfdrico, que disminuye la conductividad de la membrana.

En la ec.11, se puede ver el calculo de dichas pérdidas.

Non = Rop * 1 (ec.11)

Donde,

R,n = Resistenca 6mica

i = Densidad de corriente

No sabemos el valor de la resistencia dhmica, por lo que con la ec.12 la calculamos.
Rop = —1,67 x10™* x T,y + 0,2289 (ec.12)

Sabiendo que la temperatura es 1502C y que la densidad de corriente es 0,4621 A/cm? La
podemos calcular.

Ron = —1,67x10"*x 423 K + 0,2289 = 0,1583
Ahora ya podemos calcular la polarizacién dhmica.

Non = Rop * i = 0,1583 * 0,4621 = 0,073

2.4 PERDIDAS POR DIFUSION.

Al irse consumiendo los reactivos en el electrodo (catodo), se genera un gradiente de
concentraciones; numerosos procesos contribuyen: la disminucidn de la difusidn en la fase
gas, difusidn de reactivos y productos (protones) a través de la membrana.

Con el termino A, se incluye la influencia de la estequiometria del oxigeno (de la relacion

de aire/hidrogeno). Como la reaccion en el catodo es mas lenta, se suele poner exceso de
oxigeno (de aire) con respecto del estequiométrico.

En la ec. 13 se puede ver como se calcula.

Nair = 1 (ec.13)

Rgif = Resistencia por difusion

i = densidad de corriente = 0,4621

Aqir = Relacion estequiométrica de aire en el catodo = 2

No sabemos el valor de la resistencia, por lo que tendremos que aplicar la ec.14.
Rgif = 0,4306 — 0,0008203 * T¢eiqq (ec.14)

Sabiendo que la temperatura de celda es de 1502C, la resistencia sera:

Rg4ir = 0,4306 — 0,0008203 * 423 = 0,08361



Ya podemos calcular las pérdidas por difusion.

_Rayvi_ o _008361x04621 .
aif =1 = Nair = 2-1 -

2.5 PERDIDAS POR POLARIZACION CATODICA.

Para romper la barrera necesaria para que haya flujo en el catodo, se debe superar la
energia de activacion. La polarizacién catdédica aumenta con la densidad de corriente, asi
como cuando controla la cinética de superficie de electrodo. Las pérdidas de este
fenémeno son calculadas en la ec.15.

_ Tcelga*R ﬂ
Nact = goe — 7 * In(=7) (ec.15)

Donde,

Teeiaa = Temperatura de celda = 1509C = 423K

R = Constante universal de los gases = 8,314 J/(K*mol)
Xcatodo = Se denomina coeficiente de transferencia de carga
F = Constante de faaday = 96500 C/mol

iop = Densidad de corriente de intercambio

i = Densidad de corriente (A/cm?)

4 es el nimero de electrones presentes en la reaccion.

Se desconoce el valor de 4.4, ,p0Or l0 que se utilizara la ec.16. para conocer su valor.
Xcatodo= 1celda * 2,761 * 10_3 — 0,94‘53 (eC16)
Sabiendo la que la temperatura de celda son 1502C,

Kcarodo= 423 * 2,761 % 1073 — 0,9453 = 0,2226

La otra incdgnita que nos queda es iy, que usando la ec.17, se podrd hallar.
iy = 33300 % e~ 004368 Tceida (ec.17)

Sabiendo que la temperatura de celda es de 1502C,

iy = 33300 * e~ 0.04368+423 — 3 149 % 10™* A/cm?

Ya se tienen el valor de todas las incdgnitas, por lo que ya se pude calcular el valor de las
pérdidas por polarizacion catédica.

423 % 8,314 3,149 * 10~* 4+ 0,4621
Nact n

2.6 PERDIDAS POR POLARIZACION ANODICA.

La polarizacidon anddica tiene dos causas principales: la primera por envenenamiento del
mondxido de carbono que afecta a la adsorcién de Hzen los centros activos y la segunda por el



apantallamiento que se produce cuando ya se ha adsorbido una cantidad bastante grande de
hidrégeno, lo que provoca que se reduzca el nUmero de centros activos. Como en este caso la
reaccién no produce CO, la primera causa no se tendrd en cuenta. La manera de calcularlo se
puede ver en la ec.18.

Ny = —eelda®  inp=1(—L ) (ec.18)

Xanodo*F 2xkop*OH2

Teeiaa = Temperatura de celda = 150°C = 423K

R = Constante universal de los gases = 8,314 J/(K*mol)
Xinodo = S€ denomina coeficiente de transferencia de carga
F = Constante de faaday = 96500 C/mol

i = Densidad de corriente = 0,54621 (A/cm?)

K.p = 25610

Falta por conocer 8y, que representa la fraccién de centros activos en el anodo ocupados por
hidrégeno, en tanto por uno.

Hay que tener en cuenta también los centros activos ocupados por el CO, por lo tanto, se
puede deducir que,

Ototar = Onz + Oco + Olipres (ec.19)

Para calcularlos, se utilizara el siguiente sistema de ecuaciones (ec.20y ec.21).

d .
P Onz = Kpn * Xy, * % (1= O, — 0c0)> — byn * Kpp * 02y, —i =0 (ec.20)
d i*Kgc*0
P 0co = Krc *xco *p* (1 = 6, — 6co) — bpc * Kpe * Oco — ﬁ =0 (ec.21)
e 2
En la Tabla. 3 se puede ver el valor de los términos.
Tabla 3. Datos para resolucion de 8y, Y 6o
Término Valor Unidad
Kpy, 33,85 A/(cm?*bar)
bey 2,01*10°
Xg, 1,487*10*
p 1 bar
Kfc 94,08 A/(cm?*bar)
by 3,667*103 bar
Xco 4,245*%10*
Ko 5,93*10°
Kon 25610




En las ec22 y 23 se pueden ver las ecuaciones de Kr, Yy bgp

—189.900

Ken = 2,743 % 10%* % eRTcetaa = 33,85 A/(cm**bar) (ec.22)
—47.904

bep, = 2,038 x 10° * eR*Tcetda = 2,01 * 10° (ec.23)
-1.275+105

bre = 8,817 1012 x e R'Tcetaa = 3,667 * 1073 (ec.24)
-1.968+105

K, = 3,267 x 108 x e RTcetaa = 5,93 x 107°

Hay que tener en cuenta que la densidad de corriente depende tanto de 6, como de ¢, ya
que aparece en ambas ecuaciones. De manera que para calcular la densidad de corriente se
tendra que hacer una iteracién hasta que converjan los valores ( 8¢, Oh,, i).

Los valores resultantes se observan en la Tabla 4.

Tabla 4. Términos thitas y densidad de corriente

Término Valor
Bco 4,245%10*
O, 1,623*10*
i 0,4621

Una vez que ya tenemos estos valores podemos volver a la ec.18 y calcular las pérdidas por
polarizacién catddica.

423 % 8,314
Xanodo* 96500

0,5804
2% 25610 % 1,487 * 104

Ngn = * sinh‘1< ) =9,108 1073

2.7 CALCULO DEL VOLTAJE REAL DE LA PILA

Ahora ya se puede saber cual es el voltaje real de la pila(ec.10), aplicandole todas las pérdidas
que se producen.

Vrear = Vo — Non — Naif — Nact — Nan =1,186-0,2985-0,038-0,073-0,0091= 0,7667 V.

3. CALCULO DE LA POTENCIA DE LA PILA.

La potencia total serd calculada segun la ec.24, la cual nos dice que la potencia total serd igual
al voltaje total multiplicado por la intensidad total.

Proar = Viotar * ltotal (ec.24)
Para calcular el voltaje total sumaremos el voltaje de todas las celdas, ya que éstas se

encuentran en serie. Por lo tanto, el voltaje total sera el voltaje de una celda multiplicado por
el nimero total de celdas. En la ec.25 se ve reflejada.

10



Viotar = Veetaa * n° celdas (ec.25)
Viotar = 0,7667 * 625 = 479,2V

En cuanto a la intensidad de corriente se calcula multiplicando la densidad de corriente por el
area de celda como se puede ver en la ec.26

ltotar = 1 * Acelda (ec.26)

El 4rea de celda que se ha escogido es de 45,16 cm?
La intensidad total entonces ser3,

Ieorar = 0,4621 % 45,16 = 20,87 A

Teniendo ya todos los valores, se puede calcular la potencia total que debera ser de 10Kw

Prorar = 479,2 % 20,87 = 10 KW

4. CALCULOS CARACTERISTICOS DE LA PILA.

a) Cdlculo de la eficiencia eléctrica de la pila.

La eficiencia eléctrica se define como la relacion entre la potencia eléctrica obtenida y el flujo
de hidrégeno de entrada a la pila multiplicada por el calor por su poder calorifico. La manera
de calcularla se puede ver en la ec.27

Potencia

Npita = 3~ per,,” (ec.27)

Sustituyendo los datos se obtiene,

10%* 3600%
Npita = 3047710165 HZ ) g " 1 Kg %120 Oooﬁ = 04932
h mol 1000 g ' Kg

b) Cdlculo de la eficiencia eléctrica total.

La eficacia eléctrica total se define como la relacién de la potencia eléctrica obtenida con
respecto a la cantidad de etanol introducida multiplicada por su poder calorifico inferior.

La forma de calcularla puede ver en la ec.28

Potencia

Neiléctrico total = (ec.28)

NeaHs0H*PClcsHsOH

11



10% x 3600%
Neléctrico total = 100m0les CsH-OH 2 g ) 1Kg ) 26800ﬂ = 0,2916
h mol 1000 g h

c) Cdlculo de la eficiencia global.

La eficiencia global se define como la relacién entre la suma de la potencia mas el calor total
intercambiado y la cantidad de etanol introducida multiplicada por su calor calorifico. El dato
de poder calorifico es sacado de [11], siendo un valor de 29720 kj/kg.

La forma de calcularla puede ver en la ec.29

Potencia+calor

Netéctrico total = fcaHs0H*PCSCaHOH (ec.29)
105/ 4 36003 + 34840 %,
Neléctrico total = 2 h h = 0,74
eetrico tota moles C3HsOH g _ 1Kg ’
100 h *32mol*1000g*29720

d) Cdlculo del hidrdgeno necesario

Los moles se podrian deducir a partir de toda la energia producida y la cantidad de kilojulios
por cada mol de hidrégeno reaccionado.

En la ec.30 se deducen los moles reaccionados.

energia total+3600
AH,

moles H, = (ec 30)
KJj

p—— calculamos los moles
2

Sabiendo que la energia total son 16,29 kW y que 4H,= -241
de hidrégeno reaccionado
16,29 kW * 3600

1— X
kmol de H,0

S
h

moles H,0 = = 243,3 moles de H, reaccionados

—24

Por lo tanto, los moles alimentados estan calculado en la ec.31

moles reacionados __243,3moles

moles Hyentrada = = 304 moles reaccionados (ec.31)

coversiéon 0,8

12



ANEXO 2:
VALIDACION DE
CINETICAS.
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1 Cinética Pt-Ni/Al203

La cinética utilizada se ha obtenido del articulo cientifico “Steam reforming of ethanol over Pt—
Ni Catalysts”[12]. En este articulo se realizé un estudio paramétrico utilizando una regresion
lineal dando como resultado los pardmetros cinéticos.

-8

-9

r y =-7.1307% - 0.655%
= R’ = 0.9881
g -0 *
-
=11 *
»
-nl.l 1.25 1.3 1.35 1.4 1.45 1.5 1.55
1000/T (K™

Figura 1. Gréafico de Arrhenius de etanol SR sobre 0.3 wt%Pt-15 wt%Ni/Al20s.

Linealizando la ecuacion de Arrhenius obtendremos Ko y Ea.

Lnk = Ln(A) — —b;: (%) (ec1.)
_ J _ J
E, = 8,31K ol *7,1307 = 59,3 Kmol

mol

Ko, = %6356 = 1,92
0 Jeat * h * atm092

Sabiendo la densidad de la silice alimina que es de 3,97 g/cm3[13] y que la porosidad es de
0,4[14], podemos saber que la densidad a granel es de 2,37 g/cm?3.

Ko =192—"% 42222 —42620—2%
cm

Jcat*hratm092 Jcat*hratm092

La ecuacién cinética utilizada es la siguiente:

E
—T¢,Hs0H =Ko €XP (— R—;‘)](PCZHSOH)“(PHZO)B (ec2.)

Siendo a= 1,01y B=-0,09.

Se introducen en el hysis los siguientes datos de la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones del estudio.

di Flujo Longitud Flujo Cantidad de agua/etanol Di
pistén(cm) pistén(m) catalizador(mg) catalizador(mm)
2,5 0,5 10 6 25

La cantidad de etanol introducida se calcula a partir del tiempo espacial que se utiliza en el
articulo, 0,53 g/(h*mol).
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0:53L Kmol

Cantidad etanol = #;Zfl =18%10"° o

El sistema en general queda como se puede ver en la Figura 2.

#—
nol

PFR-100

salida
MIX-100

E1

Figura 2. Sistema general.
La reaccidn catalitica principal que introducir en el flujo pistén es:
C,Hs0H + 3H,0 — 2C0, + 6H,

El resultado del estudio del articulo se muestra en la Figura 3, en la cual se representa la
conversion frente a la temperatura.

0.8

]
|
0,6
g -
& 0,44 —
4 " _____——-*___#_‘_
D 2 | _ﬂ__,_,_o--"'-'_f_
' o
_I-"'-FFFFF
—
0.0 : : :
&0 T20 770 820
Temperature (K)

B 03wt %Pre] Swi2oNi —*— 0. 2wt.%Pr+1 5wi.%Ni

Figura 3. Xewon vs T

Para validar esta cinética se calculd la conversidén a la temperatura de 770 K y 100kPa. El
resultado de la conversidn fue de 0,73. Se aproxima bastante a la Figura 3, por lo que podemos
decir que la cinética utilizada en el articulo es valida.

2 Cinética Rh-pd/CeQ2

La validaciéon de esta cinética se ha basado en el articulo “Ethanol steam reforming for
hydrogen generation over structured catalysts”[15]. Las reacciones cataliticas involucradas son
las siguientes:

(1) C,HsOH - CO + CH, + H,
(2) CO + H,0 - CO, + H,

(3) CH, + H,0 - CO + 3H,
(4) CH, + 2H,0 - CO, + 4H,
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Del estudio paramétrico realizado en el articulo se dedujeron Ko y E. de cada reaccién. Estos
valores se pueden ver en la Tabla 2.

Tabla 2. Estimacion de parametros.

Table 2

Estimated parameters for reaction rates 1-4.

Reaction i k. i [molf{mg.,, min bar®)] E; [k] mol-Y]
1 43« 10° &7
2 316 = 1077 ki
3 5.3 x 10° 154
4 52 = 10° 156

Las ecuaciones cinéticas de cada reaccion son las siguientes:
ro=Rkpe
¥2 = k2 | Poofe,o — Pc-]:(—lmll

T
fa=ka [Fc:—;PH_-:\ - %}

F.::-;p;__: _ PCGECI;":-:_

Fa =k;

hl =k.|9 E, /KT

Una vez introducidas las cinéticas, se introdujeron las condiciones del estudio del articulo en Ia
Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones del estudio.

di Flujo Longitud Flujo densidad de agua/etanol Di catalizador(m)
pistén(cm) pistén(cm) catalizador(g/m,3)
1,8 1,8 5,5*%1074 3 3*107-8

3 Kmol

La cantidad de etanol introducida es de 1,79 = 10~

En el articulo se introduce 0,22

valor se pasara a mol/h. Cantidad de alimentacién introducida es de 7,16 * 10~

uL

Mmycae*¥min

Como la relacién agua/etanol es de 3, tenemos que:

7,16 * 1073 K%Ol = x + 3x, siendo x la cantidad de etanol introducida.

7,16 * 10~

3 kmol femol
h_ — 179103

X =

4 h
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El sistema queda como en la figura 4.
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Figura 4. Sistema general

El resultado del estudio del articulo se muestra en la Figura 5, en la cual se representa
la conversién frente a la temperatura.

& 60 baer <4
™ ® 45bar H
1004 & 30 bar ! ‘
® 15bar x
80 . 843
X
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= 80 L )

& o 2
: * g
¥ 40 o n

> & o *

o o G0bar 1
20 - > 45bar
8 & 30ba
<O 15bar
0 ‘ v v v y - v - v 0
500 600 700 80O 200
TIK]

Figura 5. Influencia de la temperatura de reaccion en la conversion de etanol y rendimiento de hidrégeno.

Para validar esta cinética se calculé la conversion a la temperatura de 600 K tanto para 450 kPa
y 600 kPa. El resultado de la conversidon para una temperatura de 600 K y 450 kPa fue de 0,55 y
un rendimiento del 15%. La conversidén para una temperatura de 600 k y 600 kPa fue de 0,63 y
un rendimiento del 18%. Se aproxima bastante a la Figura 5, por lo que podemos decir que la
cinética utilizada en el articulo es vélida.

3 Cinética Ni02-5i02/AI1203

La validacion de esta cinética se ha basado en el articulo “Production of hydrogen by steam
reforming of ethanol over alumina supported nano-NiO/SiO, catalyst” [16]. La reaccidn
catalitica involucrada es la siguiente:

(1) C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H,

En este articulo se hizo un estudio paramétrico realizando una regresion lineal dando como
resultado los parametros cinéticos.
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Figura 6. Diagrama de Arrhenius para el reformado de etanol sobre un catalizador nano-NiO-SiO2/Al20s.

Ko = 4,0647 x 103

kmol

k
E, = 27,37

mol

La ecuacién cinética de la reaccidn es la siguiente:
—-27,37
—7 = 4,0647 * 1073 KT (Pgyop)**** (Pp,0)*°®

kgcar * h * atm0.9°2

Una vez introducidas las cinéticas, se introdujeron las condiciones del estudio del articulo en la

Tabla 4.
Tabla 4. Condiciones del estudio.
di Flujo Longitud densidad de agua/etanol | D Cantidad de
pistén(mm) | Flujo catalizador(g/cm?) catalizador(m) | catalizador(g)
pistén(mm)

10 60 3,97 3 1*107-8 0,001

La cantidad de etanol introducida es de 1,08 * 10‘4’M

El sistema queda como en la Figura 7.

B —
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PFR-100

SET-1

agua

MIX-100

mezcla

Figura 7. Sistema general
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El resultado del estudio del articulo se muestra en la Figura 8, en la cual se representa
la conversién frente a la temperatura.

100 100
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Figura 8. Influencia de la temperatura de reaccion en la conversion de etanol

Para validar esta cinética se calculé la conversién a la temperatura de 650 K, dado como
resultado 0,97. En el articulo, como se puede ver en la Figura 8, la conversidon a esta
temperatura fue de 0,96 con lo cual se puede dar por vélida esta cinética.

4 Cinética Pt-Ni/CeO;

La validaciéon de esta cinética se ha basado en el articulo “Directing selectivity of ethanol steam
reforming in membrane reactors” [17]. Las reacciones cataliticas involucradas son las
siguientes:

(1) C,HsOH - 0,5C0, + 1,5CH,
(2) CO + H,0 — CO, + H,
(3) CO, + 4H, » CH, + 2H,0

Las ecuaciones cinéticas de cada reaccion son las siguientes:
— 1 0,5 1,5
(1) 7ep = kgp(Prton — - Pgton " Pen, ™)

1
KadscoKadsH,0 (PcoPHzo—mPcoz Py,)

k
wWGaGS
(1+KaascoPco+KadsH,0PH,0tKadsco,Pco,)?

(2) rwes =

1
(3) rco,M = kcon(Pcozpﬁz T KeoM MPCH4PH202)
2

Las constantes de adsorcion KCO, KCO2 y KH20 se han considerado constantes e iguales a su
valor medio en el rango 300-500 2C, como lo sugieren Palma y cols. [18] en sus estudios
cinéticos.

Las expresiones cinéticas utilizadas en el modelo para las reacciones de descomposicidn del
etanol, desplazamiento de agua-gas y metanacién son las reportadas por Palma et al. [18],

20



obtenido al estudiar la actividad cinética del catalizador utilizado en el presente trabajo en un
reactor de reformado con vapor de etanol que opera a diferentes tiempos de contacto entre
temperaturas de 523 y 873 K.

Los valores de factor pre-exponencial y energias de activaciéon de las constantes cinéticas se
pueden ver en la Tabla 5.

Tabla 5. Factores pre-exponenciales y energias de activacion
de las constantes cinéticas.

Reaction k” E. [k]/mol|

Modified ethanaol 7.94 « 10" molf(g... s bar) 104
decomposition

Water gas shift 277 = 10 mol/(gea 5) 74

C0y methanation 7.65 x 107" mol/(gesn s bar®) 8

Una vez introducidas las cinéticas, se introdujeron las condiciones del estudio del articulo de la
Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones del estudio.

di Flujo Longitud densidad de agua/etanol | D; Cantidad de
piston(mm) | Flujo catalizador(g/cm3) catalizador(m) | catalizador(g)
piston(cm)

34 40 7,22 3 4*107-6 200

La cantidad de etanol introducida es de 3,6 * 10‘4$

El sistema queda como en la Figura 9.

—_———
nol
PFR-100

mezcla salida

SET-1
agua MIX-100 N

Figura 9. Sistema general

El resultado del estudio del articulo se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones experimentales y los resultados del presente trabajo.

T [K] F [bar] 5/E Sweep to feed Inlet flow rate EtOH conversion [%] H; yield
flow rate ratio [molgogs kg min]
613753 6—10 3 0-2 0.03-0.05 100 03-48

Para validar esta cinética se calculé la conversién a la temperatura de 700 K, dando como
resultado 100 % de conversion. En el articulo, como se puede ver en la tabla 7, la conversién a
esta temperatura fue de 100 % con lo cual se puede dar por valida esta cinética.
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En este apartado se dard a conocer otros tipos de intercambiadores de calor diferentes a los
explicados en la memoria y cdmo esos estan clasificados.

Un intercambiador de calor es un dispositivo disefiado para transferir calor entre dos fluidos, o
entre la superficie de un sélido y un fluido en movimiento, esta transferencia de calor puede
ser por conduccidn o conveccién [19].

Algunas de las industrias donde mds se utiliza es en la industria alimenticia, textil, petréleo y
gas. También es importante el estudio de la transferencia de calor aplicada en este tipo de
equipos para hacer mads eficiente los procesos es por esto por lo que a continuacién se
clasificaran los intercambiadores segun varios principios:

1. Basado en el principio de operacion.

a) Recuperativo
En este tipo de intercambiador el fluido frio y caliente fluyen a través de la unidad sin
mezclarse entre si. La transferencia de calor se produce a través de la pared metalica. Ejemplos
de intercambiadores de calor recuperativos son, entre otros, calderas, calentadores,
enfriadores, vaporizadores y condensadores [19].

b) Regenerativo

El tipo regenerativo de intercambiadores de calor de la misma superficie de calentamiento
estd expuesto alternativamente a fluidos calientes y frios [19].

El calor asociado con el fluido caliente es almacenado o absorbido por los sélidos. El suministro
de fluido caliente se corta y el fluido frio se pasa sobre los sélidos para regenerar el
calor. Ejemplos de este tipo de intercambiadores de calor son, entre otros, los regeneradores
de hornos de hogar abierto y hornos de fusion de vidrio[19].

a) Contacto directo

En el tipo de contacto directo de los intercambiadores de calor, los fluidos calientes y frios
estdn en contacto directo y se mezclan durante el proceso de transferencia de calor. La
transferencia de masa también ocurre simultaneamente. Ejemplos de intercambiadores de
calor de tipo de contacto directo son, entre otros, columnas de pulverizacién, torres de
enfriamiento y depuradores [19].

2. Segun el patrén de flujo, los intercambiadores de calor
pueden ser:

a. De flujo paralelo

En la disposicion de flujo en paralelo, el fluido caliente y frio fluye en la misma direccién [19].
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b. Contracorriente

En la disposicidn de flujo de contracorriente, el fluido caliente y frio se mueve en direcciones
opuestas [19]. También su coste es mads alto. Pueden superar el 90% de rendimiento. Dado que
las normativas en eficiencia energética son cada dia mas exigentes, estos
intercambiadores son cada vez mas usados [20].

B A

Esquema Imagen real

Intercambiador a contrafiujo

Figura 1. Esquema de flujo de contracorriente
c¢. De flujo cruzado

En la disposicidn de flujo cruzado, los fluidos calientes y frios se mueven en angulo recto entre
si [19]. Este tipo de intercambiadores son muy usados en los aparatos domésticos, son
apreciados por su simplicidad y su coste relativamente moderado. Su rendimiento puede
superar el 60%. Tienen una seccion cuadrada, tal y como se ilustra en la figura [20].

B A

Esquema Imagen real

Intercambiador de flujo cruzado

Figura 2. Esquema de flujo cruzado
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3. Basado en la funcion de los intercambiadores de calor.

- Enfriador

- Calentador

- Evaporador

- Enfriador

- Condensacién parcial

- Vaporizador

- Recalentador

- Condensador

- Generador de vapor

- Caldera de calor residual

4. Seguln el tipo de construccion

- De carcasay tubo

- De bayoneta

- Doble tubo

- Refrigerado por aire
- De espiral

- Deplaca

En definitiva, los intercambiadores de calor son equipos basicos para el funcionamiento de
cualquier instalacién energética, pero también un sistema clave para mejorar la eficiencia
energética y disminuir el consumo de energia, es por esto la importancia de su estudio y
aplicacién a nivel industrial [19].
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INTRODUCCION

Para aprovechar al mdximo la energia producida por el sistema, se utiliza una serie de
intercambiadores, enfriadores y calentadores.

El diseio con HYSYS de la simulacién se muestra a continuacion. En rojo aparecen los 6
intercambiadores de calor, en azul los 3 enfriadores y 3 calentadores y en verde los 4
mezcladores.
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Figura 1. Esquema general

A continuacién, se realiza un estudio detallado de ellos, se debe dar especial importancia a los
flujos de calory a las temperaturas de entrada y salida.

1. MEZCLADOR DE CORRIENTES N21

El primer mezclador de corrientes unifica las corrientes de etanol con la recirculacién de la
salida del anodo de la pila. Los flujos y las temperaturas que intervienen son los siguientes:

Tabla 1. Pardmetros termodinamicos de las corrientes del mezclador 1

29

Name etanol anodo 2 mezcla
Vapour 0,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 20,00 150,0 135,3
Pressure [kPa] 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 0,0110 1,1048 1,1158
Mass Flow [kg/h] 0,5071 23,70 24,20
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 6,371e-004 2,929e-002 2,993e-002
Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -2,796e+005 -2,349e+005 -2,353e+005
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] -9,050 191,3 190,0
Heat Flow [kJ/h] -3078 -2,595e+005 -2,626e+005



2. MEZCLADOR DE CORRIENTES N22

El segundo mezclador unifica las corrientes de la mezcla del mezclador 1 y la corriente de aire
para combustion. Los flujos y las temperaturas que intervienen son los siguientes:

Tabla 2. Parametros termodinamicos de las corrientes del mezclador 2

Name aire para combus mezcla F comb
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 20,00 135,3 113,6
Pressure [kPa] 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 0,3144 1,1158 1,4301
Mass Flow [kg/h] 9,070 24,20 33,27
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 1,048e-002 2,993e-002 4,042e-002
Molar Enthalpy [kJ/kgmaole] -154,0 -2,353e+005 -1,836e+005
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 151,3 190,0 186,2
Heat Flow [kJ/h] -48,42 -2,626e+005 -2,626e+005

Aunque existen otros dos mezcladores de corriente, tanto las corrientes de entrada como la de
salida tienen la misma temperatura, por lo que no es necesario un analisis mas exhaustivo de
lo que ocurre.

3. MEZCLADOR DE CORRIENTES N¢3

El tercer mezclador une el etanol para reformador y el agua necesaria para reformador.

Tabla 3. Parametros termodinamicos de las corrientes del mezclador 3

Name etanol para refor agua pila mezcla ref
Vapour 0,0000 0,0000 0,0000
Temperature [C] 20,00 20,00 14,74
Pressure [kPa] 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 0,1349 0,8094 0,9443
Mass Flow [kg/h] 6,215 14,58 20,80
Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 7,808e-003 1,461e-002 2,242e-002
Molar Enthalpy [kl/kgmole] -2,796e+005 -2,860e+005 -2,851e+005
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] -9,050 54,20 46,55
Heat Flow [kJ/h] -3,772e+004 -2,315e+005 -2,692e+005
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4. MEZCLADOR DE CORRIENTES N24

El cuarto mezclador une el aire para la pila a 150 2C y la corriente de salida del intercambiador

2 recirculada del reformador a 150 ©C.

Tabla 4. Parametros termodinamicos de las corrientes del mezclador 4

Name aire pila 150 sal ref 150 entrada pila
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 150,0 150,0 150,0
Pressure [kPal] 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 24772 1,3596 3,8369
Mass Flow [kg/h] 71,47 20,80 92,27
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 8,262e-002 3,895e-002 0,1216
Molar Enthalpy [kJ/kgmole] 3689 -1,523e+005 -5,160e+004
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 162,71 176,0 172,5
Heat Flow [kJ/h] 9138 -2,071e+005 -1,980e+005

1. INTERCAMBIADOR DE CALOR Ne21

El primer intercambiador de calor afecta a los gases de salida de combustién y a la mezcla
entre el etanol para reformador y agua previamente calentada.

Tabla 5. Parametros termodinamicos de las corrientes del IC1

Name sal comb frio etanol para reforr salida combustor sal comb ACS calis
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 121,7 700,0 7201 4399
Pressure [kPal 100,0 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 0,5808 0,5808 1,8370 1,8370
Mass Flow [kg/h] 14,54 14,54 47,40 47,40
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 1,627e-002 1,627e-002 5,558e-002 5,558e-002
Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -2,360e+005 -2,031e+005 -1,183e+005 -1,287e+005

Molar Entropy [kl)/kgmole-C] 1770 2270 2137 2014
Heat Flow [kJ/h] -1,371e+005 -1,179e+005 -2,173e+005 -2,364e+005

31



2. INTERCAMBIADOR DE CALOR N22

El segundo intercambiador de calor afecta a la corriente precalentada de la mezcla de etanol y
agua para reformador y a la corriente de salida de la pila recirculada.

Tabla 6. Parametros termodinamicos de las corrientes del 1C2

Name mezcla ref cal 2 sal comb cal sal pila recir  sal pila recir fria
Vapour 0,5317 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 92,09 400,0 1285 1069
Pressure [kPa] 100,0 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 0,9443 0,9443 3,6028 3,6028
Mass Flow [kg/h] 20,80 20,80 92,27 92,27
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 2,242e-002 2,242e-002 0,1099 0,1099
Molar Enthalpy [k)/kgmole] -2,5742+005 -2,246e+005 -4,496e+004 -5,357e+004
Molar Entropy [kl/kgmole-C] 125,1 204,2 2245 2185
Heat Flow [kJ/h] -2,431e+005 -2,121e+005 -1,620e+005 -1,930e+005

3. INTERCAMBIADOR DE CALOR N¢23

El tercer intercambiador de calor afecta a la recirculacién del reformador y a la mezcla de
etanol y agua previamente calentada.

Tabla 7. Parametros termodinamicos de las corrientes del IC3

Name mezcla refor cal sal comb frio sal ref recir sal ref 150
Vapour 0,0256 0,5317 1,0000 1,0000
Temperature [C] 84,67 92,09 550,0 150,0
Pressure [kPal 100,0 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 0,9443 0,9443 1.3596 1,3596
Mass Flow [kg/h] 20,80 20,80 20,80 20,80
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 2,242e-002 2,242e-002 3,895e-002 3,895e-002
Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -2,781e+005 -2,574e+005 -1,380e+005 -1,523e+005
Molar Entropy [k)/kgmole-C] 68,02 1251 199,6 176,0
Heat Flow [kJ/h] -2,626e+005 -2,431e+005 -1,877e+005 -2,071e+005

4. INTERCAMBIADOR DE CALOR N24

El cuarto intercambiador de calor afecta a la recirculacion del catodo de la pila y a la mezcla de

etanol y agua.
Tabla 8. Parametros termodinamicos de las corrientes del 1C4

Name mezcla ref  mezcla refor cal cat recir cat recir frio
Vapour 0,0000 0,0256 1,0000 1,0000
Temperature [C] 14,74 84,67 150,1 62,13
Pressure [kPa] 100,0 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 0,9443 0,9443 2.4980 2,4980
Mass Flow [kg/h] 20,80 20,80 68,57 68,57
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 2,242e-002 2,242e-002 8,063e-002 8,063e-002
Molar Enthalpy [kl/kgmole] -2,851e+005 -2,781e+005 -2,093e+004 -2,358e+004
Molar Entropy [kl/kgmole-C] 46,55 68,02 166,5 159,5
Heat Flow [kJ/h] -2,692e+005 -2,626e+005 -5,229e+004 -5,891e+004
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5. INTERCAMBIADOR DE CALOR N25

El quinto intercambiador de calor afecta a la salida del combustor que viene enfriado del IC1y
a la corriente de agua para ACS.

Tabla 9. Parametros termodinamicos de las corrientes del IC5

Name ACS 6 ent ACS 6 sal sal comb ACS cali sal combb 40
Vapour 0,0000 0,0000 1,0000 04184
Temperature [C] 20,00 60,00 4433 40,00
Pressure [kPal 100,0 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 1,9289%e+01 1,9289e+01 1,4151 1,4151
Mass Flow [kg/h] 3475 3475 33,27 33,27
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 0,3482 0,3482 3,933e-002 3,933e-002
Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -2,860e+005 -2,831e+005 -1,923e+005 -2,320e+005
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 54,20 63,52 209,7 107,8
Heat Flow [kJ/h] -5,516e+006 -5,460e+006 -2,7122e+005 -3,283e+005

6. INTERCAMBIADOR DE CALOR N2%6

El sexto intercambiador de calor afecta a la salida de la corriente de la pila recirculada enfriada
en el IC2 y a la corriente de aire a 202C para la pila.

Tabla 10. Parametros termodinamicos de las corrientes del IC6

Name aire pila aire pila 150 sal pila recir fria sal comb ACS frio
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 20,00 150,0 1069 1001
Pressure [kPa] 100,0 100,0 100,0 100,0
Molar Flow [kgmole/h] 24772 24772 3,6028 3,6028
Mass Flow [kg/h] 7147 11,47 92,27 92,27
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 8,262e-002 8,262e-002 0,1099 0,1099
Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -154,0 3689 -5,357e+004 -5,621e+004
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 151.3 162,1 218,5 216,5
Heat Flow [kJ/h] -381,5 9138 -1,930e+005 -2,025e+005

1. ENFRIADOR N91

El enfriador cede el calor que ha sustraido del combustor para enfriar la corriente.

Se utiliza este sistema(combustor-enfriador) para retirar la energia eléctrica generada en el
combustor.

En la simulacién, los gases salen del combustor a muy alta temperatura y es necesario un
enfriador. Como se puede observar, el calor sustraido por el enfriador es igual al aportado por
el reformador con signo opuesto.
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Tabla 11. Parametros termodindmicos de las corrientes del enfriador 1.

Name Salida combustoi salida combustor E2
Vapour 1,0000 1,0000 <empty>
Temperature [C] 6114 5700 <empty>
Pressure [kPa] 100,0 100,0 <empty>
Molar Flow [kgmole/h] 1,4151 1,4151 <empty>
Mass Flow [kg/h] 33,27 33,27 <empty>
Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 3,933e-002 3,933e-002 <empty>
Molar Enthalpy [kl/kgmole] -1,856e+005 -1,873e+005 <empty>
Molar Entropy [kl/kgmole-C] 218,2 216,2 <empty>
Heat Flow [kJ/h] -2,626e+005 -2,650e+005 2399

2. ENFRIADOR-CALENTADOR N22

El enfriador 2 enfria la corriente de recirculacion del cdtodo para que salga del sistema a 40 eC
y se aprovecha ese calor para calentar agua desde 20 2C hasta 60 2C para ACS.

Tabla 13. Parametros termodinamicos de las corrientes del enfriador 2.

Name cat recir frio cat recir 40 E7
Vapour 1,0000 0,9718 <empty>
Temperature [C] 62,13 40,00 <empty>
Pressure [kPa] 100,0 100,0 <empty>
Molar Flow [kgmole/h] 2,4980 2,4980 <empty>
Mass Flow [kg/h] 68,57 68,57 <empty>
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 8,063e-002 8,063e-002 <empty>
Molar Enthalpy [k)/kgmole] -2,358e+004 -2,546e+004 <empty:>
Molar Entropy [kl/kgmole-C] 159,5 153,6 <empty>
Heat Flow [kJ/h] -5,891e+004 -6,360e+004 4691
Tabla 14. Parametros termodinamicos de las corrientes del calentador 2.
Name ACS aguaentr7 ACS aguasal 7 E7
Vapour 0,0000 0,0000 <empty>
Temperature [C] 20,00 60,00 <empty>
Pressure [kPa] 100,0 100,0 <empty>
Molar Flow [kgmole/h] 1,6109 1,6109 <empty>
Mass Flow [kg/h] 29,02 29,02 <empty>
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 2,908e-002 2,908e-002 <empty>
Molar Enthalpy [kl/kgmole] -2,860e+005 -2,831e+005 <empty>
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 54,20 63,52 <empty>
Heat Flow [kJ/h] -4,606e+005 -4,560e+005 4691

3. ENFRIADOR-CALENTADOR N@3

El enfriador 3 enfria la corriente de salida de la pila ya enfriada hasta bajarla a 150 2C para la
entrada al splitter y se aprovecha ese calor para calentar agua desde 20 2C hasta 60 2C para
ACS.
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Tabla 15. Parametros termodinamicos de las corrientes del enfriador 3.

Name

Vapour

Temperature [C]

Pressure [kPal]

Molar Flow [kgmole/h]

Mass Flow [kg/h]

Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h]
Molar Enthalpy [k)/kgmole]
Molar Entropy [kl/kgmole-C]
Heat Flow [kJ/h]

Tabla 16. Parametros termodindmicos de las corrientes del calentador 3.

Name

Vapour

Temperature [C]

Pressure [kPa]

Molar Flow [kgmole/h]

Mass Flow [kg/h]

Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h]
Molar Enthalpy [kJ/kgmole]
Molar Entropy [kl/kgmole-C]
Heat Flow [kJ/h]

sal comb ACS fric

1,0000

1001

100,0
3,6028

92,27

0,1099
-5,621e+004
216,5
-2,025e+005

ACS ent 4
0,0000
20,00

100,0
3,7511e+01
675,8

0,6771
-2,860e+005
54,20
-1,073e+007
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entrada slpitter

1,0000

150,0

100,0

3,6028

92,27

0,1099
-8,654e+004
177,9
-3,118e+005

sal ACS 4
0,0000
60,00

100,0
3,7511e+01
675,8

0,6771
-2,831e+005
63,52
-1,062e+007

ES
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>

1,092e+005

E5
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>
<empty>

<empty>
1,092e+005



ANEXO 5: EQUIPOS
PRINCIPALES DEL
SISTEMA
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En este anexo se detalla los esquemas de los principales componentes del sistema micro-CHP
simulado.

e Combustor.

salida

E-105 combustc

—
Salida combustor sal
falsa ref
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Figura 1. Combustor

* Reformador

'

i RC
RCY-4 z3lida sup
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sal flujo
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T gtanol para reformador
daliente E3 E4 |__;

sal
inferior

100

Figura 2. Reformador
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e Pila de combustible

e Component Splitter

X-100

—
erfrada o
» .l CRV-100
E—I—b
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X-103
T ﬁﬁ”d l_
cdto
Figura 3. Pila de combustible
Name entrada slpitter
Vapour 10000
Temperature [C] 1500
Pressure [kPa) 1000
Molar Flow [kgmole/h] 3,6592
Mass Flow [kg/h] 9,30
Std Ideal Liq Vil Flow [m3/h] 0,143
Molar Enthalpy [k)/kgmole] -6,240+004
Molar Entropy [k)/kgmole-C] 1745
Heat Flow [ki/h] -2 283e+009

Figura 4. Componente splitter
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¢ Recirculado a combustor

RCY-2 —
E2
E-105
GBR-100
Figura 5. Recirculacion a combustor
» Agua caliente sanitaria (ACS)
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—+ i |
cat recir gy
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—
— :Q/‘ [ aCSs
agua E-110 sal
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Figura 6. Agua caliente sanitaria
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