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Modelado de un proceso de produccion de electricidad y ACS alimentado con
ciclohexano como portador de hidrogeno.

RESUMEN

El objetivo de este proyecto es simular un sistema de cogeneracion de electricidad y calor (o en inglés
Combined Heat and Power, CHP) utilizando ciclohexano como liquido portador de hidrogeno.

El proceso esta formado por un reactor de flujo pistén, un combustor, una pila de tipo PEM de alta
temperatura (HTPEM) y 6 intercambiadores de calor.

En el reactor de flujo piston es donde tiene lugar la deshidrogenacion del ciclohexano para dar
hidrégeno. Este hidrogeno es transportado a la pila para producir la electricidad. Dado que la
deshidrogenacion es una reaccion endotérmica, un combustor de GLP (Gas Licuado de Petroleo) es
usado para aportar el calor necesario.

El reactor se ha configurado como un reactor de tipo flujo piston, incorporando la cinética de la reaccion
quimica de deshidrogenacion de ciclohexano. Las condiciones de simulacion del reactor, por tanto, han
sido lo mas realistas posibles.

La pila de combustible es simulada a través de unos calculos basados en bibliografia, sobre estudios que
tienen el mismo tipo de pila (HTPEM), la cual tiene una serie de ventajas frente a las pilas PEM
convencionales que operan a temperaturas bajas. A través de los intercambiadores de calor, la
temperatura de los diferentes flujos puede ser ajustada, cruzando corrientes célidas con frias, para
integrar energéticamente el sistema sin tener que aportar mas energia. El calor sobrante se utiliza para la
obtencion de agua caliente sanitaria. La simulacion es realizada con AspenOne HYSYS®, un programa
de simulacion de procesos quimicos. Este programa también nos permite hacer un analisis del proceso,
de forma que podamos optimizarlo.
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Abreviaturas

ACS: Agua caliente sanitaria

CHP (del inglés Cogeneration of Combined Heat and Power): se traduce como cogeneracion de
electricidad y calor, o como calor y electricidad combinados

PEM (del inglés Proton Exchange Membrane): Membrana de intercambio protonico

HT-PEM (del inglés Proton Exchange Membrane at High Temperature): Membrana de intercambio
protdnico a alta temperatura

GLP (del inglés Gas Liquid Processing): Gas licuado del petréleo.

LOHC (del inglés Liquid Organic Hydrogen Carrier): Liquidos organicos portadores de hidrogeno

Definiciones

Agua caliente sanitaria: se dice del agua cuya temperatura esta como minimo a 60 grados centigrados,
para evitar la proliferacién de Legionela, como lo dispone el Real Decreto 865/2003 de 4 de julio.

Envenenar: adsorcion indeseada de ciertos compuestos que ralentizan o inhiben la actividad de un
catalizador.

Elastdmero: tipos de compuestos que incluyen no metales en su composicion y muestran un
comportamiento elastico.
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1. INTRODUCCION

1.1 OBJETIVO DEL PROYECTO

Este trabajo tiene como finalidad la realizacion de una simulacion y un disefio basico de un
sistema de cogeneracion de electricidad (10 kW de potencia) y de agua caliente sanitaria (ACS)
utilizando ciclohexano como liquido portador de hidrogeno. Este trabajo podra servir
posteriormente como estudio preliminar para su aplicacion en una instalacién aislada.

1.2 JUSTIFICACION

Tanto desde el ambito puablico (Unién Europea) como del privado (Acciona) se estd
promoviendo el uso de nuevas tecnologias mas sostenibles para reducir las emisiones mas
contaminantes (gases de efecto invernadero). El fin ultimo es cambiar el modelo econémico
actual hacia uno mas respetuoso con el medio ambiente. Estos cambios ya se vienen reflejando
en protocolos como los Acuerdos de Paris (2015) u otros documentos como ‘Snapshot 2020’

[11[2].

Este objetivo viene también dado por la dependencia energética que tienen muchos paises
desarrollados y en vias de desarrollo de los combustibles fosiles, no solo por razones medio
ambientales sino también por razones geopoliticas y econémicas. Es por eso que el desarrollo del
hidrégeno como alternativa para producir energia es un tema tan interesante.

Para disponer de grandes cantidades de hidrogeno para que sea una forma viable de producir
energia de un modo sostenible, es necesario el desarrollo de nuevas técnicas de produccion
almacenamiento y transporte. Actualmente, tanto la produccion como el almacenamiento de
hidrogeno ya son técnicamente posibles gracias a técnicas como la presurizacion o la
criogenizacion. Sin embargo, el transporte a larga distancia sigue siendo un problema a dia de
hoy. La deshidrogenacion catalitica de liquidos portadores de hidrégeno parece ser una solucion
a este problema.

Un ciclo cerrado de almacenamiento de hidrégeno mediante la deshidrogenacion del
ciclohexano, tiene una eficiencia de aproximadamente un 98% siempre que se recupere el calor
de la reaccion exotérmica [3].
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1.3 ANTECEDENTES

Los primeros estudios de liquidos organicos portadores de hidrogeno se remontan a 1980.
Investigadores japoneses realizaron estudios sobre el sistema benceno/ciclohexano. Mas tarde en
los 2000 se comenzaron a investigar este y otros sistemas mas en detalle. Por lo general, la
hidrogenacion y deshidrogenacién de los LOHC han sido estudiadas en profundidad. Por
ejemplo, Crabtree [4] sugirié el uso de componentes ciclicos para ser utilizados como LOHC
centrandose en su almacenamiento y gestion del calor. Miller et al.[5] evaluaron diversos LOHC
basandose en sus propiedades termodinamicas, poniendo énfasis en los compuestos que tenian
nitrégeno. Por otro lado, compafiias como Air Products también esta trabajando con estos liquidos y
ha solicitado varias patentes para diferentes LOCH. Maés recientemente, Wang et al.[6] Llevaron a
cabo una comparacion entre un sistema de almacenamiento basado en LOHC y un sistema de
almacenamiento de hidrégeno comprimido.

Por otro lado, los sistemas CHP llevan siendo estudiados desde 1980 como el trabajo Chemical heat
pumps-A basic thermodynamic analysis de M.Raldow et al.[7] desde entonces se han ido realizando
numerosos estudios como el de A. Martens [8] que realiz6 un estudio sobre la metodologia y la
potencialidad de la implementacién de sistemas CHP en Bélgica en 1998 o Gigliucci et al.[9] que
realizaron un estudio sobre la implementacion de un sistema CHP a nivel residencial basado en una
pila de combustible. A dia de hoy, la cogeneracién se esta volviendo méas y més popular, y empresas
como LogicEnergy ya estan vendiendo maquinas para implementar este tipo de sistemas [10].

Por ultimo las pilas de combustible llevan usandose desde 1839 cuando Sir William Robert Graves
disefio el primer dispositivo [11]. Se han ido llevando numerosas investigaciones con distintos
componentes (celdas de combustible alcalinas, pilas de combustible de acido fosforico, etc). Una de
las mas utilizadas es la pila de combustible PEM (Pila de Combustible de Membrana de intercambio
protdnico), la empresa japonesa Honda, instald en 2013 una pila de tipo PEM capaz de producir
1IMW.

Conociendo todos estos estudios previos, se pretende unificar la informacion mas relevante de ellos,
de tal modo que se extrae la cinética de la deshidrogenacion estudios anteriores de LOCH, la
posibilidad de aprovechar el sistema para producir calor y electricidad de los estudios de CHP vy las
ventajas de las PEM fuel cell de los articulos de estas.
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1.4 ALCANCE DEL PROYECTO

Este trabajo tiene como objetivo demostrar la viabilidad técnica de un sistema CHP basandose en
la utilizacion de una pila de combustible (HT-PEM) tomando el ciclohexano como liquido
portador de hidrogeno. A través del estudio de la cinética de la reaccion, se consigue un calculo

mas riguroso de los parametros mas relevantes del sistema.
Para llevarlo a cabo, se hace uso del simulador de procesos industriales AspenOne HYSYS®.
Este programa permite disefiar un sistema que luego pueda ser trasladado a un modelo fisico, una

vez optimizado.
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 esta estructurado de la siguiente forma:
- En el apartado 2 se lleva a cabo la explicacion de los fundamentos tedricos en los que se basa la
simulacion: las pilas de combustible, el GLP como combustor y el uso de ciclohexano como
materia prima.
-El apartado 3 donde se hace una descripcion de los equipos que intervienen en la simulacion:
reactor de flujo piston, combustor y HTPEM.
-En el apartado 4 se presentan los resultados de la simulacion a los que se ha llegado y a

explicacion de dichos resultados.
-Por ultimo, se exponen las conclusiones finales a las que se ha llegado gracias a todos los

apartados anteriores.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 PILA DE COMBUSTIBLE DE ALTA TEMPERATURA (HTPEM)

Una pila PEM est4 compuesta por un &nodo alimentado con hidrégeno y un cétodo al que se le
suministra oxigeno puro o aire, los cuales estan separados por una membrana polimérica. Dicha
membrana, solo permite el paso de protones (H*) del anodo al catodo, esto ocurre debido a la
oxidacion del hidrégeno en el anodo. Simultdneamente, una corriente de electrones fluye a través
de una carga conectada a la pila en paralelo. Por otro lado, en el cétodo, el oxigeno reacciona con
los electrones y los protones para producir agua [12].

H, > 2H" +2e” [anodo]

4‘H+ + 02 +4e” - 2H20 [CétOdO]

Electrone® “
Hz, (H20) e X ] <=|Aire(|(_|08)N2)
— 2
H20, N2

Hs en ex
2 e eceso— Y}

(H20, N2) 0; en exceso

Catodo

Anodo

—

Membrana

Figural: Esquema de la pila

Este proceso origina tanto energia eléctrica como calor y ambos podran ser utilizados.

Las ventajas de dichas pilas es que no estan limitadas termodinamicamente al contrario que otros
dispositivos que estan limitados por el ciclo de Carnot. Su uso en continuo solo esta
condicionado por el flujo de combustible y de oxigeno suministrado. Otra ventaja es que el
producto de esta reaccion es vapor de agua Yy, por tanto, el proceso no es contaminante y es
respetuoso con el medio ambiente.
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Dentro de las pilas PEM podemos diferenciar entre dos tipos segun la temperatura de operacion.
Las primeras en aparecer fueron las pilas de baja temperatura. Estas operan a temperaturas
relativamente bajas (entre los 60-80°C) [13] y con una eficiencia de hasta un 60% [14].

Sin embargo presentan varias desventajas: 1) una deficiente actividad de electro catalisis; 2) el
envenenamiento del catalizador debido a pequefios porcentajes de CO que tienden a adsorberse
en los centros activos del catalizador, disminuyendo el rendimiento de la pila; 3) la inundacién
del electrodo por la formacion de agua liquida y 4) la necesidad de un sistema de refrigeracion
complejo [15].

En resumen, estas pilas necesitan el disefio de un sistema riguroso para la gestion de la humedad
y del calor, ya que tanto si aumentan o disminuyen, decrece el rendimiento de la pila. Sin
embargo, operar en ese rango de temperaturas, hace que se fomente la formacion de CO, que
también hace que descienda la eficiencia.

Gracias a diferentes estudios, se llega a la conclusion de que para minimizar el efecto del
envenenamiento por CO, la temperatura de trabajo ha de ser mayor de 120°C.

De esta necesidad surgen las pilas tipo PEM de alta temperatura (HT-PEM ). Las ventajas de
estas pilas respecto de las anteriormente mencionadas son: 1) una alta capacidad para soportar el
envenenamiento por CO; 2) no es necesaria la implantacion de un sistema complejo de
humidificacidn, 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 y 4) trabajando a temperaturas méas elevadas se reduce la resistencia éhmica del
electrolito y se mejora la cinética de la reaccion en los electrocatalizadores [13].

Sin embargo, no todo son ventajas: al trabajar a temperaturas mas altas, también se trabaja a
corrientes mas corrosivas, lo que puede generar un mayor deterioro de los materiales que
componen la pila. Esto afecta principalmente al electrolito, que puede sufrir una importante
degeneracion. Es por esto que es tan importante la seleccion de la temperatura adecuada [16].

10
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2.2 SISTEMA CHP

La generacion de electricidad es un proceso poco eficiente en la industria tradicional. Por lo
general, solo una tercera parte de la energia potencial del combustible es aprovechada, mientras
que otros subproductos como el calor son simplemente liberados a la atmosfera. Esto no solo
hace que el rendimiento sea bajo, sino que también contribuye a la contaminacion y el
calentamiento global.

El uso de sistemas combinados de calefaccion y energia eléctrica (CHP), permite la generacion
de ambas utilizando un unico sistema integrado. Debido a esto, la eficiencia en estos sistemas de
cogeneracion es mucho mas alta, ya que se aprovecha el calor residual. Otra ventaja afiadida es
la posibilidad de realizar esta cogeneracion a pequefia escala. Por tanto, al poder ser construido
en el lugar de consumo, se pueden satisfacer las necesidades tanto de potencia eléctrica, como de
calefaccion y agua caliente sanitaria.

Hay diferentes modalidades dentro de cada planta de CHP. El impacto ambiental de cada equipo
debe ser estudiado por separado, ya que su tratamiento sera diferente. En términos generales se
puede decir que las turbinas de gas producen menos contaminacion (emisiones de CO y NOXx)
para el mismo combustible [17].

Por otro lado, cuando la potencia generada es menor de 50 kW electricidad/hora, el termino que
se usa es el de micro-cogeneracion. Esta tecnologia es la misma que la del CHP antes explicada
pero en una menor escala.

En un sistema micro-CHP convencional, alrededor del 70-80% de le energia producida es calor,
entre el 10-25% electricidad y en torno al 5-15% se pierde en la combustion. Esta tecnologia
permite un uso Gptimo de los recursos energéticos domésticos y hace posible: 1) la reduccion de
emisiones anuales de CO, de mas de una tonelada por vivienda; 2) una disminucion de los costes
energéticos de hasta un 75% y 3) necesita un periodo de amortizacion de la inversién de 5 a 7
afios (periodo relativamente corto) [18].

11



Universidad
Zaragoza

2.3 GLP COMO COMBUSTOR

El GLP es una mezcla de propano (C3Hg) y butano (C4Hi0), gases de origen natural que son
facilmente licuables mediante un proceso de aumento de presion.

El GLP proviene principalmente de la extraccion de gas natural (un 66%) y yacimientos de
petroleo. También puede ser producido en refinerias. A dia de hoy es el carburante alternativo
mas utilizado en Europa para transporte por carretera. Mas de 120 millones de ciudadanos de la
UE utilizan este combustor para aplicaciones como calefaccién y agua caliente, agricultura,
cocina, etc.

Es una alternativa a los combustibles fosiles baja en carbono. La combustion del GLP emite un
49% menos dioxido de carbono que la combustién de carbon y un 17% menos que la del
gasoleo. Otra de sus ventajas es que no produce hollin, segundo factor principal que contribuye
al cambio climatico.

Una comparativa de los beneficios de este combustor respecto a otros del mercado se muestra a
continuacion:

GLP y gas natural

1000 B Combustibles liquidos

B Madera

900
Carbon
200
700
600 4 k
500 3 L 4
400
300 4 |
200 | | | |
100 | | | 8
0 — —
NO, HC PM 10 PM 25

Contaminantes

Figura 2: Principales emisiones de contaminantes de la combustidn por tipo de combustible
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Por otro lado, es un liquido facilmente transportable, 1o que supone una alternativa segura a otras
fuentes de energia que forman parte de un sistema de red. ElI GLP llega a donde otras energias
no llegan. En Europa, la red de distribucion del GLP es flexible y descentralizada, lo que facilita
su uso en lugares con baja densidad de poblacion.

Al ser un subproducto de la extraccion de gas natural (cuya produccién global se prevé que se
duplicara hasta 2030), se espera que a largo plazo aumente su solidez respecto a su suministro
respecto de otros combustibles derivados exclusivamente del petroleo [18].

Una via mas sostenible que se estd estudiando es el biopropano. El biopropano es
molecularmente igual que el GLP, por tanto tiene sus mismas propiedades fisicas. Este nuevo
combustible puede venir desde de la hidrogenacion de aceites vegentales [19] hasta a partir de
maiz o cafia de azUcar. En enero de 2017 en Espafia la Comision Nacional de los Mercados y la
Competencia dio el visto bueno a una propuesta de resolucion del Ministerio de Energia,
Turismo y Agenda Digital para que el biopropano se incluyera en la orden de fomento de
biocarburantes. Este combustible podria ser producido utilizando como materia prima la fuente
mas cercana al sistema CHP, haciendo que el combustible fuera renovable y ecoldégicamente
sostenible [20].

2.4 CICLOHEXANO COMO MATERIA PRIMA

El ciclohexano es un cicloalcano (o hidrocarburo ciclico) formado por 6 &tomos de carbono y 12
de hidrogeno.

Teniendo en cuenta que el ciclohexano en condiciones estandar estd en fase liquida, esto
proporciona numerosas ventajas fisicas para su almacenamiento y transporte, respecto del
hidrogeno gas.

El ciclohexano forma parte de los denominadores liquidos organicos portadores de hidrogeno A
través de estos liquidos, se es capaz de almacenar y transportar energias renovables
(normalmente discontinuas). Esto es posible utilizando dichas energias para producir hidrégeno
por medio de la electrolisis del agua en el momento en el que se tiene un foco de esta. Una vez
obtenido el hidrdgeno, se utiliza para hidrogenar un compuesto (en este caso benceno) y dar
lugar a un liquido portador de hidrégeno. Este liquido puede ser transportado y almacenado
gracias a estar en fase acuosa; sera utilizado cuando la demanda lo solicite. En ese momento, se
realizara su deshidrogenacion, obteniendo hidrogeno que sera transformado en energia bien en
un proceso industrial, pila de combustible, etc. A continuacion se muestra un diagrama del
proceso:

13
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Figura 3. Proceso de transportar energia utilizando LOCH

Las razones por las cuales el ciclohexano es la mejor opcién estan resumidas en la siguiente
tabla:

Storage densily of organic systerns

Theor, wt% Weight of non-saturated
Density 2 Hy/g of saturated compound for storage
Reaction g Hyl compound of 1 kg Hz
CeH; + 3H; = GH); 56.0) 7.19 12.9
C;H; + 3H; = GiHy. 47.4 6.16 15.2
CsHys + H; = CaHis 12.4 1.76 35.7
CypHg + 5H: = CuHis 63.3 7.29 12.7

Figura 4. Densidad de almacenamiento de sistemas organicos

Aunque para la Gltima reaccion la densidad sea mayor (por lo que tendremos mas concentracion
de hidrogeno), sigue siendo mejor la reaccion con ciclohexano debido a los problemas de
reversibilidad de las reacciones con naftaleno.

Otra de las ventajas es que la corriente de salida tampoco tiene CO. EI mondxido de carbono es
perjudicial para las pilas de combustible ya que afecta a los centros activos del electrocatalizador
y disminuye el rendimiento (PEM) [3].

En ANEXO VI. EL PAPEL DEL CICLOHEXANO EN LA INDUSTRIA DEL HIDROGENO,
se da una explicacion mas detallada de la funcion del ciclohexano como materia prima.

14
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3. SIMULACION CASO BASE

El sistema CHP se divide en tres partes: 1) combustion de GLP, 2) la deshidrogenacion y 3) la pila
de combustible.

La parte de la combustién es la encargada de producir suficiente energia como para que la
deshidrogenacion pueda llevarse a cabo (la deshidrogenacién es un proceso endotérmico por lo que
necesita un aporte de energia). El calor residual de dicha combustidn se utiliza para precalentar otros
flujos y para ACS.

En la deshidrogenacion el ciclohexano se convierte en benceno desprendiendo 3 moléculas de
hidroégeno.

Por ultimo en la pila el hidrégeno se junta con oxigeno del aire produciendo agua y energia.

La temperatura de la deshidrogenacion estd fijada para 375°C mientras que la temperatura de
operacion de la pila es de 185°C.

Figura 5. Simulacion del sistema, sefializando: en verde el apartado de la combustion, en amarillo la
deshidrogenacion del ciclohexano y en rojo la pila de alta temperatura.

15
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3.1 COMBUSTION

La combustion de GLP se desarrolla en la simulacién en un reactor de equilibrio. Como ya se ha
visto, es una mezcla de propano y butano. Para nuestro trabajo, asumiremos un 60% de propano
y un 40% de butano.

A esta corriente de GLP se le afiade otra de aire, que sera el encargado de aportar el oxigeno
necesario para llevar a cabo la combustion. Ambas entran sin precalentamiento al reactor y
reaccionaran siguiendo esta estequiometria:

Combustion del propano: C3;Hg(g) + 5 0,(g) = 3 C0,(g) + 4H,0(g)  (ec.l)
Combustion del butano: C,Hqo(g) + 12—3 0,(g) - 4C0,(g) +5H,0(g) (ec.2)

Dado que tenemos un 60% de propano y un 40% de butano la combustion del GLP sera tal que:
0,6 C3Hg(g) + 0,4 C,H,,(g) + 5,6 0,(g) — 3,4C0,(g) + 4,4 H,0(g) (ec.3)

La salida de los gases después de la combustién es de 1892°C, para aprovechar este calor, se
instalan los siguientes intercambiadores de calor:

- IC1: Se usa para precalentar el ciclohexano de entrada al reactor de flujo piston hasta los
375°C.

- I1C2: se utiliza para precalentar el aire de entrada a la pila hasta 185 °C.

- IC3: se usa para precalentar el hidrogeno de la recirculacion hasta 185°C

- IC4: con este intercambiador de calor, se aumenta la temperatura de un flujo de agua
hasta 60°C para que pueda ser usada como agua caliente sanitaria.

A continuacion, se muestran las diferentes temperaturas de entrada y salida de los
intercambiadores:

Tabla 1. Temperaturas para el intercambiador de calor 1

Entrada Salida

Gases combustion 1892 1822
Ciclohexano 23,8 375
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Tabla 2. Temperaturas para el intercambiador de calor 2

Entrada Salida

Gases combustion 1822 1757

aire 20 185

Tabla 3. Temperaturas para el intercambiador de calor 3

Entrada Salida |
Gases combustion 1757 1752
Hidrogeno recirculado 40 185

Tabla 4. Temperaturas para el intercambiador de calor 4

Entrada Salida

Gases combustion 1752 40

ACS1 20 60

3.1.1 Interpretacion de los resultados

El combustor de GLP produce suficiente calor como para calentar la corriente de

ciclohexano, la corriente de aire, la corriente de hidrogeno, y calentar el agua caliente

sanitaria.

También se produce la energia suficiente para llevar a cabo la deshidrogenacion,
k

4,637

kmol

Con el calor sobrante de los gases de combustion, se obtienen 57'48T de agua

caliente sanitaria a 60°C.

La combustién no es del 100% ya que quedan pequefios porcentajes de propano y butano
sin reaccionar. Asi, la fraccion molar a la salida del reactor de propano es de 0,0274 y la
del butano de 0,0183.

El flujo molar de GLP introducido es de 0,15 kmol/h, el porqué de este valor viene
explicado en el ANEXO I1l. CALCULO DEL FLUJO MOLAR OPTIMO DE GLP.
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3.2 DESHIDROGENACION
La deshidrogenacion del ciclohexano ocurre en un reactor de flujo piston.

Para ello, ha de especificarse la cinética de la reaccion para estas condiciones de trabajo, como
esta explicado en el ANEXO Il. CALCULO DE LA CINETICA PARA EL REACTOR DE

FLUJO PISTON.

La reaccion que ocurre es la siguiente:

CeH12 (g9) © 3H3(g) + CsHe (9) (ec.4)

Como se puede comprobar, por cada mol de ciclohexano se formaran 3 de hidrégeno.
Para llevar a cabo la deshidrogenacion es necesario precalentar el ciclohexano hasta 375 grados
antes de introducirlo en el reactor.

Un 5% del hidrdgeno sobrante de la pila es recirculado y mezclado antes del precalentamiento,
con el fin de evitar la formacion de coque.

. ., . ., . k

Como la deshidrogenacion tiene una termodinamica muy desfavorable (AH®, = 206 m—(]ﬂ) se ha
de aplicar energia para hacer que la reaccion ocurra. Como se ha indicado anteriormente, esta

energia proviene de la combustién del GLP.

Dado que se mantiene el reactor a una temperatura constante, los gases salen del reactor a la
misma temperatura de operacion (375°C). Se observa que a dicha temperatura, la conversion es

del 100% (no hay restos de ciclohexano en el flujo de salida).

Para separar los diferentes compuestos de la salida del reactor, se instala un enfriador después de
la pila que produzca un cambio de fase de gas a liquido del benceno. De este modo, el hidrégeno
es separado del benceno en un separador. Esto se hace en ese momento para no tener que enfriar

en este equipo y luego precalentar para la entrada a la pila.

En la deshidrogenacion intervienen dos intercambiadores de calor: el IC1, para precalentar la
entrada al reactor de flujo piston, y el IC5, para enfriar la corriente de salida hasta 185°C.
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Tabla 1. Temperaturas para el intercambiador de calor 1

Entrada Salida
Gases combustién 1892 1822
Ciclohexano 23,7i8 375

Tabla 5. Temperaturas para el intercambiador de calor 5

Entrada Salida
Salida deshidrogenacion 375 185
ACS 20 60

3.2.1 Interpretacion de los resultados
- Como se ha calculado en el ANEXO I. CALCULOS REFERIDOS A LA PILA.
APARTADO 2: CALCULO DEL HIDROGENO NECESARIO, el flujo de hidrégeno

kmol

que se ha de suministrar es de 0,285 — Si restamos el hidrogeno recirculado y

dividimos entre tres (por estequiometria) se llega a la conclusion de que el flujo de
. kmol . .,
ciclohexano ha de ser de 0,0761 -, valor calculado por la simulacion.

- Tras afadir el 0,5% de hidrégeno, el flujo de entrada al reactor es de 0,0837 % Por

ello, no todo el hidrogeno que se tenga a la entrada habré sido formado en ese momento,
sino que ya parte de una pequefia concentracion a la entrada.

- El flujo de salida es de 0,312 kmol/h y las fracciones molares del hidrogeno y benceno
son 0,7499 y 0,2501 respectivamente. No se cumple exactamente la estequiometria
debido a esa pequefia concentracion inicial de la que se ha hablado.

- Por dltimo, mencionar que aunque el intercambiador IC6 también podria considerarse
que esta dentro de la deshidrogenacién ya que su funcién es enfriar la salida del anodo
para asi poder realizar la separacion benceno/hidrogeno. Las temperaturas de este
intercambiador se muestran a continuacion:

Tabla 6. Temperaturas para el intercambiador de calor 6

Entrada Salida |
Anodo 185 40
ACS 20 60

- Del quinto intercambiador se produce un flujo de ACS de 1,12 kmol/h mientras que del
sexto se producen 1,341 kmol/h.
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3.3 PILA DE ALTA TEMPERATURA (HTPEM)

La pila es simulada en HYSYS con un reactor de conversién. La reaccién global de la pila se
muestra en la ec. 5 (calculada en ANEXO I. CALCULO DE LA TEMPERATURA DE PILA
OPTIMA. APARTADO 1: REACIONES Y SEMIREACCIONES DE LA PILA)

2H, + 0, > 2H,0 (ec.5)

Dado que en el reactor de conversion solo se puede afiadir una corriente de salida gas y otra
liquida, para terminar de simular la pila se sita un enfriador seguido de un separador.
Aprovechando la diferencia de temperaturas de condensacion del hidrogeno frente a las del
oxigeno y el agua se simula la separacién anodo/céatodo.

Se introducen dos corrientes de entrada: por un lado el hidroégeno necesario para producir 10kW,
y por otro lado un flujo de aire, que serd el encargado de proporcionar a la pila el hidrogeno
necesario.

El hidrégeno de entrada es previamente mezclado con parte del flujo de hidrogeno del &nodo. La
otra parte del flujo del anodo se usara para evitar la formacion de coque.

Para asegurarnos de que se produzca una buena reaccion, se introduce un flujo de aire dos veces
mas alto que el estequiometrico.

El flujo de calor del enfriador se redirige a un calentador para producir agua caliente sanitaria
(Q =1,953 « 104%).
Para la pila intervienen por tanto dos intercambiadores de calor, un enfriador y un calentador.

La temperatura de operacion de la pila es de 185°C. La explicacion de este valor viene dada por
el ANEXO IV. CALCULO DE LA TEMPERATURA DE PILA OPTIMA.

Tabla 2. Temperaturas para el intercambiador de calor 2

Entrada Salida

Gases combustion 1822 1757
aire 20 185
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Tabla 3. Temperaturas para el intercambiador de calor 3
Entrada Salida
Gases combustion 1757 1752
Hidrogeno recirculado 40 185
Tabla 7. Temperaturas para el enfriador
Entrada Salida
Salida pila 185 40
Tabla 8. Temperaturas para el calentador
Entrada Salida
ACS2 149,7 185
3.3.1 Interpretacién de los resultados

El flujo de hidrégeno es de 0,285 kmol/h, igual al flujo de oxigeno (doble que el
estequiometrico). Para tener este flujo de oxigeno, es necesario un flujo total de aire de
1,358 kmol/h.

Se establece una conversion de la pila del 80% para el hidrégeno. Es por eso que existe
un flujo de hidrogeno a la salida de 0,07631 kmol/h. El 5% de este flujo se recircula
hacia la alimentacion para ser mezclado con el ciclohexano, mientras que el 95%
sobrante se recircula para ser mezclado con el hidrégeno de entrada a la pila (antes de ser
precalentado).

El flujo que se redirige a la entrada de ciclohexano estara a 40°C, por tanto no solo
servird para evitar la formacién de coque sino que también es una forma de precalentar el
ciclohexano, que pasa de estar a 20 grados, a estar a 23,78 grados centigrados.

La cantidad de ACS producida es de 6,276 kmol/h, gracias al enfriamiento de la
corriente de salida de la pila.
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4. DISENO PRELIMINAR DE EQUIPOS

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

4.1 PILA DE ALTA TEMPERATURA (HTPEM)

Para la pila de alta temperatura se ha tomado el area de celda de Romero y Soler [21] de 45,16
cm?, valor con el que se trabaja durante la simulacién. Con esta area conocida, sabiendo que la

potencia eléctrica que se desea suministrar es de 10kW y asumiendo una densidad de corriente
de 0,5 A/cm? se calcula el nimero aproximado de celdas:

I =1i%Ace1qa = 22,584 (ec.6)
y = P — 10000w

= 442,87V  (ec.7)
1 22,58 A

Por otro lado, se hace un célculo del voltaje de celda, tal y como se muestra en ANEXO 1.

CALCULOS REFERIDOS A LA PILA, pero con 0,5 A/cm? como densidad de corriente. Se
llega a que V .4, = 0,8117. Por lo que el numero de pilas seré:

v 442,87
n celdas = = = 545,6 celdas
Vecelda 0,8117

(ec.8)

Como el numero de celdas tiene que ser exacto, se toma un valor de 545 celdas, y se reajusta la
densidad de corriente.

Una vez conocido el nimero de celdas, se calcula la longitud de la pila. Esto se realiza teniendo
en cuenta el espesor de la placa bipolar, que es el elemento que mas grosor tiene de todos los que

componen la pila. Para las placas bipolares comercializables, un valor bastante comdn para dicho
espesor es de 5 mm. El resto de elementos estan en el orden de micras.

En el total de la pila, habra tantas placas bipolares como celdas mas una. Los stacks pueden
colocarse tanto en serie como en paralelo. En caso de ponerse en serie, la longitud de la pila
seria:

L=(545+1)*5mm = 2730mm = 2,730 m (ec.9)

Ademéas del modelo de 45,16 cm? de 4rea, existen otros dos modelos comerciales: el primero con
un érea de celda de 165 cm? y el segundo de potencia cm?. Por tanto, si se quisiera cambiar el
modelo de celda para la misma 4rea total (24612,2 cm?), el nimero necesario de celdas serfa:
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2
Celdas(A = 165cm?) = % = 149 celdas
2
Celdas(A = 605 cm?) = w = 41 celdas
605cm

Con estos nimeros de celdas, la longitud sera:
L (A =165cm?) = 149 * 5mm = 745 mm

L(A = 605 cm?) = 41 *x 5mm = 205 mm

Tabla 9. Diferentes opciones para el &rea de celda

Opciodn 1 Opciodn 2 Opcidn 3

Area de celda 45,16 165 605
(cm?)
N° celdas 545 149 41
Longitud (m) 2,73 0,745 0,205

Cada opcion tiene unas ventajas: por un lado, cuanta mas longitud, mas perdida de carga existira,
pero por otro lado, cuanto menor sea el area de celda, mejor distribucion del flujo habra.

411 MATERIALES PARA LA PILA

Los materiales de la pila estdn sometidos a procesos de oxidacion, reduccion y corrosion
(debido a las reacciones del anodo y el catodo) de modo que los materiales de la pila deben
ser capaces de resistir a estos procesos.

4111 Placas bipolares

Las placas bipolares son las encargadas de distribuir el gas de la alimentacion tanto al
anodo como al catodo de la celda y de evitar que dicho gas se escape. Al estar en
contacto tanto con anodo como con catodo, tendrd que ser resistente a la oxidacion y
reduccion.

Por otro lado, el material debe tener una buena disposicion para el mecanizado, ya que
tendran que hacerse canales y nervios.

Para cubrir estas propiedades, se utilizan ahora mismo en el mercado materiales como:
grafito, aluminio o composite [22].

23



Universidad
Zaragoza

41.1.2 Juntas

Las juntas sellan el espacio entre el sistema electrodo-membrana y la placa bipolar. Las
juntas mas comercializadas son principalmente de elastémeros. No todos los elastdmeros
son validos, solo aquellos con buenas propiedades térmicas y mecanicas podran ser
utilizados.

4113 Electrodo

El electrocatalizador usado es Pt/C. El platino sera la fase activa debido a su alta
actividad, encontrdndose en forma de micro particulas dispersas. De aqui deriva el
problema de la aparicion del CO. El platino tiene una afinidad bastante significativa hacia
el CO. De este modo, pequefias trazas de CO pueden causar grandes pérdidas de
rendimiento [23].

El soporte carbonoso que se utiliza es negro de carbono del tipo XC-72R. La desventaja
de este soporte es el precio; por ello, se estan realizando investigaciones que pretenden
encontrar otro soporte con las mismas propiedades pero de un costo menor [24, 25].

4114 Membrana

Como se indica en el nombre de la pila, la membrada usada es de origen polimérico. Sus
propiedades principales han de ser que facilite el flujo de protones y el poder trabajar a
altas temperaturas. Actualmente, una de las membranas mas utilizadas es el polimero
polibencimiadol dopado con acido fosférico [26]. Sin embargo, se estan desarrollando
nuevas membranas especificas para pilas de alta temperatura como puede verse en la
siguiente tabla donde se describen los posibles materiales para la membrana de una HT-
PEM [23].
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Figura 6. Posibles membranas para pilas de alta temperatura.

Table 5
Summary of potential high remperature membrane materials.

Membrane material ConductivityTemp/¥RH Ref
Mafion® {5 wt%) SPPSQ* 0.157 Scm ! at 120 °C and 100 [166]
¥RH
PEI|H5PCy [ 40%) SiWA 01775 cm 'at 150 "Cand D [78]
¥RH
Recast Mafion® ** 0.002 5 cm ' at 130 *C and 100 [167]
¥RH
Mafion® * 00355 cm 'at 120 °C and 30 [168]
ERH
Mafion® 117/ 20 we¥) ZeSPP 0.1 5em ! at 1007 Cand 90 TRH [169]
Recast Mafion™[{ 20 witk) ZrsPpP* 0055an ' ac110°C and 98 % [170]

RH
Recast Nafion™ */5G0 0,047 S cm T at 130 °C and 30 [168]
¥RH
SPEEK-WC 0.00022 Scm ' ar 96 °C and 85 [171]
¥RH
SPEEK-WC/[SIW (9.6 W) 00013 5 cm ® ar®s *C and 85 [171]
¥RH
SPEEK//poby{ imi-ali-CTFE) 00010015 5cm ' at 120°C [172]
and 25-05 ¥RH
SPEEK/ZrP—N5) 0,079 5cm ' at 150 °C and 100 [157]
¥RH
SP1 with fluorene groups 1L.675an 'ar120°C and 100 [149]
¥RH
SP1 with fluorene groups 00035cm 'ar 160 °Cand 12 [173]
¥RH
SP1 with sulfo phenoXypropoxy 1 5ecm " at 120 °C at 100 %RH [174]
pendants
SPU with fluorene 0.55cm ' at 1107 Cand 50 ¥RH [175]
CFo—PEI D12Sem ' at175°C and 10 [100]
ERH
S0.—PEI 0125 cm 'at 180°C and 5%RH [178]
PBI/SPAES 0.045 5 cm ' ar 200 °C no [177)
external humidification
PsU with pyridine and 0025 an ' ar120°C 0 %RH [23]
hydroquinone groups
TZTEOS—1 8PDMS—10P0 0.00487 Scm ' 150 °C 0 %RH [178]
{OCHs Jy J40%] EMI][TFSI|
TWMOS—TMPS—TEF/{ 40%) 0,006 5 cm ' 130 *C 0 %RH [179]
BMIMEF,
30TMWIOS—Z0TEOQS—30MTECS 0.015an ' 153 °C0O 3RH [180)
—10P0{ OCH; )=/ 40%)
EMIMEF;
BOTMOS—30VTMOS 00089 Scm ' 155°C0 ¥RH [180]

—10P0{ OCH; )3/{40%)
EMIMEF,
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4.2 REACTOR DE FLUJO PISTON

Conocida la cinética (ver ANEXO Il.CALCULO DE LA CINETICA PARA EL REACTOR DE
FLUJO PISTON) e introducida en HYSYS, puede verse como varia la conversion de
ciclohexano segun la altura, para un diametro fijo.

De este modo, para 3 cm de didmetro y 70 cm de longitud, el ciclohexano alcanza su conversion
total: V = 4,9480 * 10~*m3 = 0,4980 L

Por tanto, su tiempo de residencia sera de:

1% 4,9480%10~4m3 .
T=—=————==3,45minutos (ec.10)
Fy 8,594%1073—

El reactor de flujo piston va a estar sometido a alta temperatura, asi como a la reaccion de
deshidrogenacion (el material utilizado ha de ser inerte tanto al ciclohexano como al benceno y
el hidrogeno). El hierro, el niquel y el cobalto son los metales basicos para aleaciones capaces de
operar a temperaturas muy altas. Ademas de esos metales, las aleaciones contienen otros
elementos, tales como aluminio, circonio, manganeso o carbono. Otros metales muy efectivos a
altas temperaturas son el renio y el niobio.

Al crear una aleacion de estos metales, se mejoran sus propiedades. Entre todas las aleaciones
del mercado, algunas son extremadamente populares, como por ejemplo la Inconel 601, la
Hastelloy X y la IN-100. Todos estos modelos tienen una base de niquel [27].

4.3 COMBUSTOR

Variando la longitud y diametro con HYSYS, comprobamos que la conversion no depende del
volumen del reactor ya que es un reactor de equilibrio.

Por otro lado, los materiales a utilizar seran parecidos a los utilizados para el reactor de flujo
piston. Se tiene que los materiales mas utilizados son el acero y las aleaciones con niquel. Otros
materiales que podrian utilizarse son los ceramicos gracias a sus propiedades son capaces de
soportar temperaturas de hasta 4000°C [28].
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Compuesto ceramico | Punto de Fusion,”C| Compuesto ceramico | Punto de Fusion,’C
Carburo de afnio, HfC 4150|Carburo de boro, B4C 2450
Carburo de titanio, TiC 3120|Oxido de aluminio, Al;03 2050

Carburo de wolframio, WC 2850|Pioxido de silicio, SiO 1715
Oxido de magnesio. MgO 279gNitruro de silicio, SizNg 1900
Carburo de silicio, SiC 2500Di6xido de titanio, TiO, 1605

Figura 7. Puntos de fusién para diferentes compuestos ceramicos.

Ademas, aumentando la presion o afiadiendo un catalizador podra disminuirse la temperatura de
dentro del reactor.

4.4 INTERCAMBIADORES DE CALOR
Los intercambiadores de calor utilizados son del tipo intercambiador de placas.

Estas placas separan los compartimentos por donde circula el fluido que se quiere calentar o
enfriar. Si en un compartimento el flujo es frio, en el compartimento de al lado el flujo ha de ser

el caliente, y asi sucesivamente.
Una ventaja muy importante respecto de otros intercambiadores de calor como el tradicional de

carcasa y tubos es que para una misma area de intercambio, el intercambiador de placas ocupara
menos espacio. Este hecho es relevante ya que en nuestro sistema disponemos de hasta 6

intercambiadores de calor.
Los intercambiadores de calor también estaran sometidos a temperaturas elevadas y por esto se

suelen realizar de acero inoxidable cromo y niquel. Mas especificamente, se utiliza un 18% de
cromo, un 8% de niquel y el resto acero inoxidable. (1.4301 en notacién de la UNE, X5CrNi18-

10 en notacion estandar y SS 304 en notacion estadounidense).

Una explicacion mas detallada sobre los intercambiadores de calor puede encontrarse en el
ANEXO V. DISENO DE LA RED DE INTERCAMBIADORES DE CALOR.
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5. PRESUPUESTO PRELIMINAR DE LA PILA

En este apartado, se propone hacer un presupuesto preliminar para las tres opciones de area de celda
ente las que podemos elegir. Ya que con las caracteristicas fisicas no se puede lograr hacer una
seleccion de cual es la mejor opcidn, se hara con respecto al coste de la pila [29,30].

Tabla 10. Precio de distintos componentes de la celda

Membrana de polibencimidazol 700$/m!

Placa bipolar de 45,16 cm2 5%$/placa
Placa bipolar de 165 cm2 18%/placa
Placa bipolar de 605 cm2 65%/placa

Electrodo 5,48%/m2

Los precios de las placas bipolares pueden encontrarse facilmente en spanish.alibaba.com, pero al
ser una web de compra venta de placas bipolares, los anuncios estan constantemente apareciendo y
desapareciendo. Es por eso que seria necesario actualizar estos datos de precios siempre antes de
tomar una decision sobre el area de celda. Para estos datos:

Tabla 11. Precio estimado para 545 celdas

Precio Importe

545 placas bipolares 5%/placa 2725%
1,174 m* de membrana de 700$/m* 821,9%
PBI

1,174 m* de electrodo 5,48%/m* 6,4%
SUBTOTAL 3553,3%
20% de subtotal por la 710,7$%

mano de obra

TOTAL($) 4264.0
TOTAL (€) 3876,4

28



71 Universidad
181  Zaragoza

Para la segunda opcidn, con area de celda igual a 165 cm2:

Tabla 12. Precio estimado para 149 celdas

Precio Importe

149 placas bipolares 18%/placa 2682%
1,174 m* de membrana de 700$/m* 821,9%
PBI
1,174m2 5,48$/m* 6,43%
SUBTOTAL 3510,3%
20% de subtotal por la 702,1%
mano de obra
TOTAL(S) 4212,4%
TOTAL (€) 3829,5%

Para la tercera opcion, con area de celda igual a 605 cm?:

Tabla 13. Precio estimado para 41 celdas

Precio Importe
2665%

41 placas bipolares 65%/placa
1,174 m* de membrana de 700$/m* 821,9%
PBI
1,174 m* 5,48$/m* 6,43%
SUBTOTAL 2953,3
20% de subtotal por la 590,7%
mano de obra
TOTAL(S) 3544,0$
TOTAL (€) 3221,8%

El precio mas bajo segun el area de celda es la opcién 3 (A=605 cm?).
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6. CONCLUSIONES

Se ha simulado un sistema micro-CHP capaz de proporcionar 10 kW de electricidad y
agua corriente sanitaria (ACS) para uso doméstico. La electricidad se genera en una pila
de combustible HT-PEM alimentada con hidrdgeno. Este combustible se genera in situ
mediante la reaccion de deshidrogecion de ciclohexano para producir benceno. El
ciclohexano actta como liquido portador de hidrdgeno.

Los equipos que se proponen son: 1) un reactor de flujo pistdn donde tiene lugar la
reaccion de deshidrogenacion, 2) un combustor de GLP que aporta el calor al reactor, 3)
una pila de combustible HT-PEM donde se produce la electricidad y 4) seis
intercambiadores de calor para aprovechar el calor generado y producir ACS. Se ha
realizado un disefio preliminar de los principales equipos.

El sistema se ha simulado utilizando el software AspenOne HYSYS®. Se ha optimizado
el proceso variando los parametros fundamentales del proceso en los rangos realistas de
uso.

Tras modelar el proceso para distintas variables de proceso, las mejores condiciones de
trabajo han sido para 0,15 kmol/h de flujo de GLP y 185°C de temperatura de pila,
calculados con el fin de mejorar los rendimientos caracteristicos del sistema. El area de
pila para la cual la placa bipolar es més rentable econémicamente es el de 605 cm?.

Para estas condiciones de operacion, el rendimiento de pila es de 52,25%, el rendimiento
eléctrico total es de 12,47% vy el rendimiento global es de 74,43%.

Ademas de producirse 10 kW de potencia, se consigue un flujo maximo de 1035 L/h de
agua caliente sanitaria a 60°C.
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