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I. Resumen

El propdsito de este trabajo de fin de grado es disefiar un sistema de
cogeneracion de electricidad y calor (Combined Heat and Power, CHP, en
inglés), capaz de generar una potencia nominal de 5kW y agua caliente
sanitaria (ACS) para una vivienda unifamiliar aislada de la red.

El elemento principal del sistema CHP es la pila de hidrogeno, que es un
dispositivo electroquimico capaz de convertir la energia quimica en energia
eléctrica. El hidrogeno necesario para el funcionamiento de la pila se obtiene a
partir de la deshidrogenacion de metilciclohexano (MCH), la reaccion de
deshidrogenacion se hace en un reactor de flujo pistbn. Como la reaccion es
endotérmica se precisa un combustor alimentado para que suministre calor al
reactor y a otras corrientes del sistema.

Se utiliza un conjunto de intercambiadores para aprovechar lo maximo posible
el calor del circuito, ya que en el circuito diseflado hay puntos que necesitan ser
calentados, como por ejemplo el caso de los reactivos que entran al reactor y a
la pila, y otros enfriamientos, como por ejemplo los productos que salen del
reactor. El calor que no se aprovecha en el circuito se utiliza para obtener agua
caliente sanitaria.

La simulacién del circuito se hace en elprograma informatico AspenOne Hysys,
que es un sistema de modelado de procesos quimicos muy robusto, esta
orientado a la industria de ingenieria petroquimica.

En este trabajo para genera una potencia de 5kW, se emplea una pila de 350
celdas de area 45,16 cm?y un reactor de flujo pistén tiene de didmetro 10 cm y
longitud de 40 cm. La conversion de la reaccion de deshidrogenacion de MCH
es 99,47% y el rendimiento energético global del sistema es 95,86%.



II. Introduccion

1. Objetivo del proyecto

El objetivo principal de este trabajo es llevar a cabo una simulacion y un estudio
preliminar de un sistema de cogeneracion de electricidad y calor que sea capaz
de proporcionar una potencia de 5kW y agua caliente sanitaria (ACS) para una
vivienda unifamiliar aislada de la red o para una instalacion estratégica
conectada pero que necesite una seguridad de suministro eléctrico ante
posibles caidas y cortes.

2. Justificacion

Dos de los principales problemas ambientales del planeta es el cambio
climatico y la contaminacion del aire y que tiene relacién entre ellos.

El cambio climatico es la variacion global del clima de la Tierra debido a causas
naturales y también a la accion del hombre a través de actividades industriales
y domeésticas.

La contaminacion del aire es la presencia en el aire de sustancias o particulas
que implican riesgo, dafio 0 molestia para el ser humano, la flora o la fauna. La
principal fuente de contaminacion atmosférica son los gases ozono troposférico
(O3), oOxidos de azufre (SO2 y SOgz), 6xidos de nitrégeno (NO y NO2),
benzopireno (BP) y las particulas en suspensién (PM). Estos gases se derivan
principalmente de las emisiones provocadas por la quema de combustibles
fésiles (incluidas las emisiones generadas por el transporte), los procesos
industriales, la quema de bosques, el empleo de aerosoles y la radiacion.

Es por eso que Europa no puede posponer la adopcion de medidas correctivas
para un futuro sostenible, libre de emisiones basadas en energia sostenible. La
electricidad y el hidrogeno representan una de las formas mas prometedoras
de conseguirlo y que aporta una conversion de energia muy eficiente.

En los ultimos afos, las pilas de combustible se han convertido en una
alternativa a los sistemas actuales de generacion de electricidad. Estos
dispositivos se basan en la conversion de energia quimica en eléctrica de
forma directa, por este motivo, este tipo de equipos presentan grandes ventajas
con respecto a los usados comunmente en nuestra sociedad, tales como: baja
contaminacion, alto rendimiento energético y la utilizacion de fuentes
alternativas al petrdleo como el hidrégeno.

Ademas, las pilas de combustible se caracterizan por su bajo nivel de ruido y
su elevada calidad de energia, las emisiones de carbono son nulas o muy



bajas y nulas las emisiones de sustancias nocivas en el aire ambiente tales
como el diéxido de nitrdgeno, el diéxido de azufre o el monoxido de carbono.

Los sistemas de pilas de combustible que usan hidrogeno son ideales para su
uso en hospitales, aplicaciones moviles, viviendas unifamiliares,
urbanizaciones, pequeias y medianas empresas, etc...

Entre los sistemas que usan una pila de hidrogeno para producir electricidad
esta el sistema CHP. Secaracteriza por su alta eficiencia en la produccion de
electricidad (mas que en las centrales térmicas) y por el aprovechamiento del
calor residual para la obtencidén de agua caliente sanitaria.

3. Alcance del proyecto

Se trata de un proyecto de simulacion en AspenOne Hysys de un sistema de
cogeneracion de electricidad y calor combinado (CHP). Este sistema esta
formado, principalmente, por una pila de combustible que genera electricidad y
un reactor quimico que suministra el hidrogeno necesario para el
funcionamiento de la pila. ElI hidrogeno se obtiene mediante la
deshidrogenacion de metilciclohexano.

En este trabajo pretendemos de realizar un disefio preliminar del sistema,
hallando los parametros Optimos de cada componente (volumen, temperatura,
composiciones...)

Se estudia también el efecto de variar los parametros del circuito como, por
ejemplo:

o Temperatura del reactor flujo piston.
o Temperatura de la pila.

4. Antecedentes del proyecto

La eleccion para la produccion de energia a partir de la pila de hidrogeno se
hizo porque presenta una de las vias mas prometedoras para hacer realidad la
energia sostenible y constituye un sistema eficiente, a diferencia de las
magquinas de combustion cuya eficiencia esta regida por el ciclo de Carnot y
esta limitada por la temperatura. La mayor ventaja de las pilas de combustible
es que no estan limitadas por la termodinamica, lo cual les permite alcanzar
una alta eficiencia.

Existen varios tipos de pila para generar energia como por ejemplo las celdas
de combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC) y celdas de
combustible de membrana de intercambio de protones a alta temperatura
(HTPEMFC).



Par trabajar a bajas temperatura (<100 °C) la pila de tipo PEMFC es la mas
eficiente. Sin embargo, para trabajar a temperaturas cercana a 150°Cla pila de
tipo HTPEMFCda mas ventajas respecto a la primera [1]:

e La cinética de reaccion electroquimica en ambos electrodos es mucho
mejor.

e La gestion del agua en el catodo es mas facil porque solo esta presente
la fase de vapor de gas.

e El sistema de enfriamiento de la celda de combustible es mas simple
debido a un gradiente de temperatura mas alto entre la celda de
combustible y el refrigerante.

e El calor residual recuperado puede utilizarse, por ejemplo, para producir
agua caliente.

e Los limites de concentracibn de CO en el combustible pueden
aumentarse porque la intoxicacion de los catalizadores de Pt disminuye
con la temperatura.

Ademas, esas pilas son faciles de implantar, las celdas se pueden fabricar de
cualquier tamafio y de forma modular y no tienen partes moviles por lo que no
producen ruido.Por lo tanto, se pueden ubicar en zonas urbanas y residenciales
donde se requiera una seguridad 100% de suministro eléctrico ante cortes y
apagones. Y se puede encontrarlo en varios catalogos [2]. Existen estudios
previos de sistemas CHP basados en reformado de metanol como combustible
generador [1, 3].

El gran desafio para esta nueva tecnologia es establecer un sistema que tenga
un bajo riesgo de almacenamiento y transporte de hidrégeno ya que el
hidrogeno tiene una tasa de combustion explosiva y una temperatura de
combustion muy alta. Por eso se han investigado un gran nimero de materiales
que pueden almacenar hidrégeno como hidruros metalicos, hidruros quimicos
inorganicos y los portadores de hidrégeno organicos liquidos (Liquid Organic
Hydrogen Carriers, LOHCs). Los hidruros quimicos tienen contenidos de
hidrégeno relativamente altos y temperaturas de deshidrogenacién moderadas,
pero sufren de irreversibilidad y necesitan de un proceso de regeneracion que
consume energia [1].El hidruro metalico tiene el inconveniente de la
termodinamica inadecuada, la cinética lenta y / o el bajo contenido de
hidrogeno[1]. Sin embargo los LOHCs tienen un contenido de hidrégeno de 5-
8% en peso, reversibilidad, temperatura moderada de deshidrogenacion y lo
que es mas importante, la compatibilidad con la infraestructura de gasolina
existente, cumplen las promesas como portadores de hidrégeno para tanto a
bordo como en el transporte a gran escala de Hz a larga distancia. Una de las
ventajas del uso de los LOHCs es que se haria en un ciclo cerrado: el LOHC se
hace reaccionar para generar el hidrogeno usado en la pila de combustible; el
producto deshidrogenado resultante se separa en forma liquida; y éste se
puede llevar a regenerarlo a otro lugar o “in situ” con hidrogeno procedente (en



un sistema medioambientalmente sostenible) de energias renovables (por
ejemplo, utilizando electricidad de la red edlica por las noches).

Los LOHCs son compuestos organicos hidrogenados(cicloalcano) como
ciclohexano,decalina y metilciclohexano. La tabla 1.1 presente algunas
propiedades de la reaccién de deshidrogenacion de estas compuestos [4]:

Tabla 1.1: propiedad de reaccion de deshidrogenacion de LOHCs

Cicloalkano Cyclohexano Decalina Metilciclohexano
Producto .
) y Benceno Naftalina Tolueno
de hidrogenacion
Capacidad de
hidrégeno (% en 7,2 7,3 6.2
peso)
Calor de
desorcién 68,6 63,9 68,3

AH (kJ / molH2)

Catalizador
seleccionado
para

Deshidrogenacion

0,5%Pt-0,5%
Cal/Al20s3

(a 300°C)

2% Pt/Al203
(a 315°C)

10Wt% PYAC
a 330°C)

(

10 W% PYAC
(@ 320°C)

0,8 Wt%Pt/AlLO3
(@ 340°C)

10 wt% PUAC (a
298°C)

0,1wt%K-0,6wt%
Pt/Al203

(@ 320°C)

1wt%
Pt/Alo,7Y0,3NiO3

(a 350°C)

La fig 1.1 muestra la variacion de la conversion de equilibrio de LOHC frente a

temperatura [5]:
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Fig 1.1: la variacion de la conversion de equilibrio de LOHC frente a
temperatura [5]

En este trabajo el LOHC elegido es MCH por estas razones:

e La conversion de ciclohexano es menor que la de MCH a una
temperatura dada.

e Es el mas seguro desde el punto de vista del impacto en la salud en
comparacion con naftalina (producto obtenido a partir de decalina) es
cancerigeno.

II1. Procesos

El sistema de CHP permite de producir simultineamente la energia térmica y
eléctrica. El médulo de cogeneracion estd compuesto basicamente de:

o Reactor flujo pistén (FP): El lugar donde ocurre la reaccion de
deshidrogenacion de MCH para generar el hidrégeno necesario para la pila.

o Pila de combustible: El lugar donde se genera la energia eléctrica,
mediante la reaccion electroquimica de oxigeno y hidrogeno.

o Combustor: El lugar donde ocurre la combustién para generar la energia
térmica necesaria al reactor FP y también para calentar la corriente que entra al
reactor FP.

Ademas de estos tres elementos principales hay intercambiadores de calor,
para aprovechar el calor residual para calentar algunas corrientes, y un
separador para retirar el tolueno del resto de componentes que salen de la pila
para evitar su combustién y almacenarlo para su regeneracion.

La siguiente figura (Fig 1.2) presenta un esquema simplificada del sistema
CHP.
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Fig 1.2: Esquema general del sistema CHP
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IV. Equipos del sistema CHP

1. Reactor flujo piston

1.1 Termodinamica de la reaccion de deshidrogenacion de MCH

La deshidrogenacién de MCH se lleva a cabo en un reactor de tipo flujo pistén,
a temperatura 324°C porque a esta temperatura el rendimiento eléctrico es
maximum (explicacién apartado V), de acuerdo con la reaccién siguiente:

C7His SC7Hs + 3H:2 R.1.1

La entalpia de la reaccion (los calculos estan en Anexo 1), a 324°C, es:
AH‘F,324—9C = 215,02 k]/m()l

Se aprecia que es una reaccion endotérmica, lo que implica que el aumento de
la temperatura favorece la reaccion de deshidrogenacion de MCH y que
debemos proporcionar calor al reactor FP para mantener su temperatura a
324°C, de ahi las necesidades de una camara de combustion.

1.2 Cinéticade la reaccion de deshidrogenacion de MCH:

La ecuacion cinética de la reaccion catalitica de deshidrogenacion de MCH,
usada en la simulacién de Hysys, es la siguiente:

—39270 178380

5490,1.e  RT .P, —4,933.107 8. ¢ &7

(—T) = 123350
1+ 40,907.P, + 22,194.P5 + 2,431.10710. ¢ rT .PB.PC2

Donde

Pa: presion parcial de MCH en el reactor FP.

Ps: presion parcial de tolueno en el reactor FP.
Pc: presion parcial de hidrogeno en el reactor FP.

Esta cinética es obtenida de bibliografia [6], en el anexo | se encuentra la
demostracion de esta ecuacion.

1.3 Subproductos de la reaccion de deshidrogenaciéon de MCH

Ademas del tolueno e hidrogeno, también se identifican una serie de
subproductos condensables[6]. Estos subproductos confirman la existencia de
otras reacciones quimicas junto con la reaccién principal de deshidrogenacion
de MCH.Los principales subproductos detectados son: benceno, metano,
ciclohexano, ciclopentanos (RCPs), metilciclohexenos y xilenos. Aunque hay
otros subproductos, no vamos a considerarlos porgue sus concentraciones son
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tan pequefas que se pueden despreciar con respecto a la de los subproductos
principales.

A continuacion, presentamos las reacciones que pueden ser responsables de
la formacion de los subproductos detectados [6]:

. Hidrodemetilacion de MCH a ciclohexano:
C/His + H2 » CeHiz + CH4
o Deshidrogenacion del ciclohexano:

CeHi2 > CeHe + 3H2

o Desproporcién de tolueno:

2C7Hs » CsHio + CeHs

. Hidrodemetilacion de tolueno:

C/Hs + H2 » CeHs + CHa

En la tesis “Kinetics of Methylcyclohexane Dehydrogenation andReactor
Simulation for “On-board” Hydrogen Storage”[6], se presentan las graficas que
muestran los rendimientos de metano, benceno (BZN), ciclohexano (CHN),
xilenos (XLN), productos de anillo cerrado (RCP) y metilciclohexenos a
diferentes presiones yen condiciones variables de temperatura y conversion de
MCH.

A P=latm y T=400°C, la conversion de MCH a equilibrio es 100%. Luego, a
partir de los gréficos, se deduce que los rendimientos de los subproductos son:

Rwmch->Bzn =0,3% RmcH->cHN =2-1073%
RmcH->xLN =4-102 % RmcH->rep =2,6-102 %
RmcH->McHes =2-1073%

Pero como en AspenOne HYSYS no se puede introducir el rendimiento de
reaccion, entonces vamos a considerar que todos los subproductos se forman
a partir de MCH y también consideramos los rendimientos como si fuesen
conversiéon de MCH de cada reaccién por separada. No vamos a considerar los
metilciclohexenos como subproductos porque no estan en la lista de
compuestos de HYSYS. En cualquier caso, las cantidades de los mismos son
muy pequefias (Rmch->mcHes =2-1073%), y pueden considerarse despreciables.

1.4 Materiales

El reactor utilizado para llevar a cabo la reaccion de deshidrogenacién de MCH
es de tipo flujo piston.

En la tabla 1.2 se presentan las dimensiones del reactor FP, una vez simulado
en Hysys:
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Tabla 1.2: caracteristicas del reactor FP

Material Acero inoxidable
Longitud de FP 40 cm
Diametro del FP 10cm
Volumen del FP 3,142.103 m?

Espesor de la pared de FP 1,245 mm

El catalizador utilizado para acelerar la velocidad de esta reaccion es Pt
soportado en alumina (1,0% en peso de catalizador de Pt / Al203) [6]. En la
tabla 1.3 presenta las caracteristicas catalizador:

Tabla 1.3: Caracteristicas catalizador[6]

Catalizador 1,0% en peso de catalizador de Pt / Al,O3
Diametro de particula 0,568 mm
Densidad de particulas 1202 kg.m3
Densidad del lecho catalitico 680,3 kg.m?3
Esfericidad de particulas 0,7

2. Pila decombustible tipo PEM

2.1 Funcionamiento:

La pila de combustible es el corazén del sistema CHP. Genera electricidad en
forma de corriente continua (DC) a partir de reacciones quimicas (ec. 1.1 y ec.
1.2) que tienen lugar en cada celda. Una celda produce una pequefa cantidad
de energia que se puede utilizar para aplicaciones pequefas. Para generar la
energia que buscamos, se combinan varias celdas individuales en serie. Una
pila de combustible tipica puede consistir en cientos de celdas.

En general, las celdas constan basicamente de [7]:

e Un &nodo en el que el hidrogeno se oxida.

e Un céatodo en el que el oxigeno se reduce

e Un electrolito. El electrolito separa los electrodos,puede ser solido
o liquido, los aisla eléctricamente y forma un puente idnico entre
ellos como muestra la Fig. 1.3.
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de hidrogeno
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Fig.1.3: Esquema de una pila HT-PEM

En este trabajo el electrolito sera una membrana que deja pasar solamente a
los protones. (Los componentes y el funcionamiento de la pila sera en el anexo

).

En el anodo:
Ho —— 2H" + 2¢ (ec1.1)
En el catodo:
~02+ 26 ———» O (ec 1.2)

Entonces la reaccion global es la siguiente:

Ho + %02 > H20

El catalizador es fundamental en estas pilas porque las reacciones que en ellas
tienen lugar ocurren muy lentamente. Su uso logra aumentar la velocidad de
las semirreacciones mejorando la cinética de estos procesos. En este punto es
importante destacar que la cinética de la reaccion de reduccion del catodo es
aproximadamente cien veces mas lenta que la de oxidacion en el anodo.

2.2 Dimensiones de la pila

En este trabajo, la celda tiene una superficie igual a 45,16 cm?, como proponen
Arsalis y cols [8], y Romero y Soler [1]. El nUmero de celdas necesaria para
esta superficie, segun célculos y dada la potencia de la pila, 350.
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El espesor de la celda es casi igual al espesor de la placa bipolar porque el
espesor del resto componente de la pila se puede despreciar frente ella [9].

2.3 Material de los componentes de la pila

Los componentes principales de la pila estan representados en la fig 1.4.

Ensamble electrodo membrana
MEA

Canales de flujo

“." “HY

Placas finales

distribuicloras 0

Placa bipolar

Unidad repetida

Fig 1.4: Componentes de la pila

2.3.1 La placa bipolar(BPP)
Las placas bipolares en una celda tienen tres funciones principales:

o Unir el anodo de una celda con el catodo de la celda adyacente cuando
se trata de un apilamiento de celdas.

o Impedir el paso de gases desde una celda a la siguiente.

o Distribucion de los gases.

o El material empleado suele ser el grafito o metales conductores tratados

para evitar la corrosion. Esto se debe fundamentalmente a su estabilidad
guimica dentro de las condiciones de funcionamiento de la pila.

2.3.2 Juntas

El tamafio de las juntas corresponde al tamafio de la placa BPP y estan
disefiados con una dimension interna del tamafio de la capa difusora (GDL)(ver
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2.3.3). El grosor de las juntas debe corresponder a los grosores del ensamblaje
membrana-electrodo (MEA y GDL).

2.3.3 Capa difusora (GDL)

Conocida por sus siglas en inglés GDL (“Gas Diffusion Layer”), se trata de una
capa porosa de carbon de 250 um. Se sitla entre la placa bipolar y los
electrodos, por lo que hay dos capas de este tipo en la pila, una a cada lado.
Su funcion principal es asegurar la difusion homogénea de los gases
reactantes sobre la capa del catalizador. Esta difusibn homogénea es muy
importante para que se pueda aprovechar de la mejor forma posible todas las
particulas de catalizador que hay en la pila, puesto que su coste es muy
elevado.

La conductividad eléctrica de estas capas también tiene que ser alta. De esta
forma se garantiza un transporte efectivo de los electrones desde y hacia la
capa activa del catalizador. Cuanto mas efectivo sea este transporte, menores
seran las pérdidas éhmicas de la pila.

2.3.4 Membrana de Intercambio de Protones

La membrana es de un material polimérico:

o Tiene una alta capacidad para la conduccién de protones.

o Es una barrera para el paso de los gases reactantes y de las cargas
negativas.

o Es tanto quimica como mecéanicamente estable.

El material empleado para esta pila es el Polibenzimidazol (PBI). Esta
membrana fue desarrollada por la multinacional BASF hacia 2006. Se trata de
un polimero conductor de protones que no necesita agua.

2.3.5 Electrodos

Existen dos electrodos, uno a cada lado de la membrana. En el electrodo
positivo (catodo) se produce la reaccién de reduccion del comburente, y en el
electrodo negativo (dnodo), la oxidacién del combustible.

Son, basicamente, delgadas capas cataliticas situadas entre la membrana y las
capas difusoras. Estan formadas por un material poroso carbonoso sobre el
cual se distribuyen homogéneamente las particulas del catalizador. En ambos
electrodos se usa como catalizador pequefias particulas de platino suportados
en carbon Vulcan.
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3. Separador

Para recuperar el producto tolueno (y permitir su posterior regeneracion hacia
metilciclohexano), vamos a separarlo del resto de los productos que salen del
anodo de la pila. Por este motivo los productos que salen del anodo de la pila
se enfrian hasta 40°C y entran al separador. Asi la mayor parte del tolueno sale
como liquido del separador. La fase gaseosa que sale del separador se llevara
parte como recirculacion al reactor FP, puesto que debe de existir una cierta
concentracion de hidrégeno durante la deshidrogenacion para evitar la
formacion de coque. Esta concentracion se ha fijjado en el 5% [6]. La otra
partese conduce hasta el combustor, pues asi se aprovecha los pequefios
contenidos que lleva en hidrégeno, MCH sin reaccionar, o tolueno vapor que no
condensa, y cualquier otro hidrocarburo que pudiera contener. Ello proporciona
energia al sistema y evita su emision al exterior.

4. Combustor

Como hemos mencionado en el apartado 1, necesitamos mantener todo el
reactor de FP a una temperatura alta que es igual a 324°C. Por eso
necesitamos un elemento que suministra calor al reactor FP de forma continua
y eficiente, motivo por el cual se hace necesario contar con una camara de
combustion que asegure el buen desempefio del proceso de generacion de
calor. Se alimentard con metano (gas natural), ademas de una parte de la
salida del anodo. La otra parte se recirculara al reactor para que exista una
cierta proporcion (establecida en el 5 %) de hidrogeno en la mezcla hidrégeno
+ MCH a la entrada al reactor. Esto se hace asi porgue elimina la formacion de
coque en el reactor [6]. La cantidad de metano necesaria se ajusta en HYSYS
con un la herramienta “adjust” que nos permite mantener la temperatura de
salida de gas del combustor a la temperatura del reactor de deshidrogenacion
de MCH mas 40°C, para que el intercambiador de calor correspondiente
funciona sin problemas.

Para asegurar una combustiéon completa, productos que salen del combustor
son CO2 y H20 ademas del Oz que no ha reaccionado (porque se emplea un
exceso de aire) y N2, se utiliza un combustor catalitico. El catalizador propuesto
es el metal activo tipico de la combustion, el platino (Pt), soportado en aliimina.

5. Intercambiador de calor

En nuestro sistema tenemos corrientes que necesitan enfriamiento y otras se
calentadas. Para aprovechar el calor de las corrientes calientes y suministrarlo
a las corrientes frias se emplean intercambiadores.
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Un intercambiador de calor es un equipo utilizado para enfriar un fluido que
estd mas caliente de lo deseado, transfiriendo este calor a otro fluido que esta
frio y necesita ser calentado. La transferencia de calor se realiza a través de
una pared metalica o de un tubo que separa ambos fluidos.

Existen varios tipos de intercambiadores,pero para este trabajo se ha
seleccionado el intercambiador de calor de tipo plato, como se muestra en la
figura 1.5. Consta de placas en lugar de tubos para separar a los dos fluidos,
caliente y frio. Los liquidos calientes y frios se alternan entre cada una de las
placas y los baffles dirigen el flujo del liquido entre las placas. Dado que cada
una de las placas tiene un area superficial muy grande, las placas proporcionan
un area extremadamente grande de transferencia térmica a cada una de las
corrientes. Por lo tanto, un intercambiador de placa es capaz de transferir
mucho mas calor con respecto a un intercambiador de carcasa y tubos con
volumen semejante, ya que las placas proporcionan una mayor area que la de
los tubos.
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Fig 1.5: Intercambiador de calor de tipo plato

El intercambiador de calor de plato, debido a la alta eficacia en la transferencia
de calor, es mucho mas pequefio que el de carcasa y tubos para la misma
capacidad de intercambio de calor.
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V. Determinacion de los valores optimos de las variables del
sistema CHP

Para un buen funcionamiento del sistema CHP, se determina los valores
Optimos de las variables mas importantes de cada equipo del sistema CHP.

La rentabilidad del sistema CHP se determina calculando los rendimientos
(rendimiento de la pila, rendimiento eléctrico y rendimiento total) sus férmulas
estan en el anexo lll. Estos rendimientos dependen de la temperatura y presion
de reactor FP, la temperatura, presion y conversion de la pila.

Todos los equipos del sistema trabajan a presién atmosférica para que no haya
que utilizar materiales mas complejos o en mayor cantidad (espesor de las
paredes).

Los rendimientos del sistema no dependen solamente de la conversion de la
reaccion de deshidrogenacion de MCH, depende también de la conversion de
la reaccion redox que ocurre en la pila.

Las graficas fig. 1.6, fig. 1.7 y fig. 1.8 presentan la variacion del rendimiento de
la pila, eléctrico y total respectivamente, a una temperatura constante de la pila
(Tp=185°C) y variando la temperatura de la reaccién de deshidrogenacion de
MCH y la conversién de hidrogeno en la pila (XH2).
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Fig 1.6: Variacion del rendimiento de la pila frente a temperatura de FP y
conversion de la pila

21



58

57

56

55

54

53

52

51

Rendimiento eléctrico
%

50

49

== Rendimiento

electrico X=95%
== Rendimiento

//N electrico X=90%
=== Rendimiento

/ electrico X=85%

295 345 395 445

Temperatura del reactor °C

Fig 1.7: Variacion del rendimiento eléctrico frente a temperaturade FP y

conversion de la pila

98
96
94
92
90
88
86

Rendimiento total
%

84
82
80

=@==Rendimiento
total X=0,95
of /r_‘__.-—.——m——t——ﬁ-—i——‘—“ _y Lotal X= 0,95
/ total X=0,9
=== Rendimiento
total X=0,85

295 345 395 445

Temperatura del reactor °C
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La temperatura de reactor FP no afecta practicamente al rendimiento de la pila,
ya que el rendimiento de la pila depende solamente de los moles de hidrogeno
necesarios para el funcionamiento de la pila (ec 3.7 anexo Ill) y, parauna
conversion y temperatura de la pila dadas,la cantidad de hidrogeno necesaria
para el buen funcionamiento es constante (fig 1.9). Unicamente puede influir la
presion parcial (concentracion) de hidrogeno a la entrada de la pila, que afecta
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a la fraccion de centros activos ocupados por hidrégeno (Anexo lll), pero esta
influencia es minima. Sin embargo el rendimiento eléctrico tiene un maximo
(fig. 1.7) debido a que en el reactor la conversién es practicamente total a partir
de 315°C y, a temperaturas superiores, no supone mejoras en la produccion de
electricidad siendo necesaria, por el contrario, mayor cantidad de combustible
en el combustor para mantener la temperatura en el reactor FP.

El aumento del rendimiento total (fig 1.8) es debido a que al aumentar la
temperatura del reactor la energia perdida en el sistema es constante, sin
embargo suministramos mas energia para mantener el reactor a una
temperatura mas alta, los productos de combustor salen a temperaturas mas
altas porque suministramos mas metano para mantener al reactor a
temperatura mas alta(fig 1.10), y generar mas ACS (fig 1.11).Y porque una
disminucién los moles de MCH frescos implica un aumento del rendimiento (ec
3.10 anexo lll), y los moles de MCH frescos disminuyen si se aumentar la
temperatura de FP (fig. 1.12).Ello se debe a que al aumentar la temperatura del
reactor FP se aumenta la conversion, lo que permite producir mas hidrogeno
para la misma entrada de moles de MCH.

Para la misma temperatura de reactor de FP se observa un aumento de todos
los rendimientos al aumentar la conversion de la pila, porque al aumentar la
conversion de la pila disminuyen los moles de hidrogeno necesarios para el
buen funcionamiento de la pila (se oxida mas hidrogeno) lo que implica menos
moles de MCH fresco (fig. 1.12) necesarios y a su vez implica un aumento de
rendimientos.
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Fig 1.9: Variacion de moles de H2 minimo frente a temperatura del reactor
de FP y factor de utilizacién (conversién) de Hz de la pila
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Fig 1.10: Variacion de moles de H2 minimo frente a temperatura del
reactor de FP y factor de utilizacién (conversién) de Hz de la pila
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Fig 1.11: Variacion de masa de agua (ACS) frente a temperatura del
reactor de FP y factor de utilizacion (conversion) de Hz de la pila
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Fig 1.12: Variacion de moles de MCH frente a temperatura del reactor de
FP y factor de utilizacion (conversion) de Hz de la pila

La temperatura del reactor FP optima es la temperatura en el que el
rendimiento eléctrico es maximo que es igual a 324°C (fig 1.7) (tabla 4.20
Anexo IV). Vamos a suponer que la conversion de la reaccién redox que
ocurre en la pila es igual a 95%. Porque a esta conversion se obtiene el mejor
rendimiento del sistema.

Ahora se supone que la temperatura de FP (T=400°C) y conversion de la pila
(XH2=95%) son constantes, y variamos la temperatura de la pila para ver como
se afecta los rendimientos:

25



128 lk‘
126

18

Moles de hidrogeno
Mol/h
S

16

]-4 T T T T T T T T 1
160 165 170 175 180 185 190 195 200 205

Temperatura de la pila °C
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Fig 1.16: variacion de rendimiento total con la temperatura de la pila

El aumento de la temperatura de la pila implica disminucién de los moles de
hidrogeno (fig 1.13), porque como la reaccién redox es exotérmica. Entonces al
aumentar la temperatura de la pila el valor absoluto de calor desprendido
disminuye y segun la ecuacién (3.11 del anexo Ill) esto implica quese necesitan
menos moles de hidrogeno. Como consecuencia,al aumentar la temperatura de
la pila aumenta el rendimiento de la pila (3.8 anexo Ill) (fig 1.14) y disminuye
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los moles de MCH fresco necesario en la alimentacion (fig 1.17) loque implica
un aumento de rendimiento eléctrico (fig 1.15).
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Fig 1.17: variacién de moles de MCH fresco con la temperatura de la pila

Si bien el rendimiento eléctrico aumenta con la temperatura de pila, es de
destacar que operar la pila a temperaturas mas elevadas conduce a un mayor
desgaste y desactivacion de la misma, asi que un compromiso entre
temperatura de pila y vida de la misma es necesario. No obstante, en este
trabajo no se ha tratado este aspecto, limitandose a la simulacion y un estudio
preliminar sobre el sistema entero, incluida la pila de combustible.

En la fig 1.16 se observa que, al contrario que el rendimiento eléctrico, el
rendimiento global disminuye. La caida no es muy importante y es
consecuencia de una menor produccion de ACS como resultado de un menor
aprovechamiento del calor residual.

Las condiciones de funcionamiento del sistema son la siguiente:

El reactor de deshidrogenacion de MCH funciona a temperatura de 324°C, el
factor de utilizacion del hidrégeno en la pila es 95% y la pila funciona a
temperatura de 185°C. y este condiciones la perdida de MCH “(MCH+Tolueno
perdidos en forma gaseosa en el separador)/(MCH alimentado al sistema)” es
0,9728 %.
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VI. Conclusiones

Se ha simulado un proceso para proporcionar 5 kW de electricidad y agua
corriente sanitaria (ACS) para uso doméstico en instalaciones aisladas o para
uso en instalaciones conectadas pero que requieran de una seguridad de
suministro eléctrico 100%, mediante produccion combinada de calor y
electricidad (CHP). Para ello, se han utilizado, como equipos principales: 1) un
reactor para generar hidrégeno 2) una pila de combustible para generar
electricidad, 3) un combustor alimentado por gas natural y parte de la salida del
anodo de la pila para suministrar el calor necesario al reactor, y 4) cambiadores
de calor para aprovechar el calor generado y producir ACS.

Para obtener hidrogeno se ha seleccionado la reaccién de deshidrogenacion de
metilciclohexano que proporciona, como subproducto tolueno y que se puede
recuperar casi totalmente (0,9728 % de perdidas) volver a hidrogenar en una
instalacion disefiada para tal efecto. Con ello se consigue que el
metilciclohexano actie como liquido portador de hidrégeno en un ciclo cerrado.

Se ha seleccionado la temperatura y presién o6ptimas del reactor de
deshidrogenacion en base a la cinética del proceso para un catalizador tipico
de Pt soportado en alimina, lo que ha permitido su disefio y calculo de sus
dimensiones.

Se ha simulado el proceso mediante el programa AspenOneHysys. Para ello
se ha buscado la configuracion que mayor rendimiento global es capaz de
suministrar.

Se ha optimizado el proceso variando los pardmetros fundamentales en los
rangos realistas de uso: temperatura de pila (T entre 160-200°C) y temperatura
del reactor de deshidrogenacion de MCH (T entre 295-460°C).

Los mejores valores conseguidos fueron para las condiciones: Tpia = 185°C,
Trr=324°C,conla relacion estequimetrica de aire en el catodo eSAairepila =2
yexceso de aire combustores Acomb =2 en los que se obtuvo una eficiencia
eléctrica en pila del 63,05 %, una eficiencia eléctrica total de 57,49 % y una
eficiencia global de CHP (electricidad + ACS) de 95,86%, todos estos datos
para un factor de utilizacion del hidrégeno en la pila del 95 %. Y el sistema
aporta 70,06 kg/h de ASC (70,27 I/h) con consumo de 3,83kg/h (4,951 I/h) de
metilciclohexano y 0,1674 kg/h (4,1 I/min, en condiciones normales) de metano.
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I. Introduccion:

Para lograr una sociedad sostenible, el uso de energias renovables es
indispensable. Sin embargo, las fuentes de produccion de energia renovable
cambian facilmente segun las condiciones del clima o el tiempo. Por lo tanto, es
necesario encontrar un suministro de energia estable. El almacenamiento de
energia eléctrica en forma de energia quimica se ha aplicado ampliamente en
los dltimos tiempos, siendo el hidrogeno el vector de energia mas prometedor
dado que tiene la mejor proporcion de electrones de valencia a protones y, por
lo tanto, la ganancia de energia por electron es alta.

El hidrégeno es combustible no contaminante dado que como producto de
combustion solo emite vapor de agua. Sin embargo, el problema del hidrégeno
como portador de energia es su manejo y almacenamiento, ya que es de
naturaleza extremadamente ligera y gaseosa y tiene una temperatura critica
extremadamente baja (33 K) [1]. En consecuencia, se han propuesto diferentes
métodos para el transporte y almacenamiento de hidrogeno, como el reformado
de gases, la electrdlisis, la gasificacion de biomasa, la fotobiologia, los hidruros
metalicos y los hibridos inorganicos [2]. En este contexto, la utilizacion de los
potadores organicos liquidos (LOCHCs, Liquid Organic Hydrogen Carrier en
inglés) para el almacenamiento y transporte de hidrégeno mediante la reaccion
de hidrogenacion y deshidrogenacion se ha investigado desde la década de los
80 del siglo pasado.

El hidruro organico (LOHC) se puede manejar facilmente porque es liquido a
temperatura ambiente a presidbn atmosférica. Los hidruros orgénicos,
comoelciclohexano, el metilciclohexano (MCH) y la decalina, tienen
propiedades similares a las de la gasolina. EI MCH es el mas adecuado porque
tiene rango de temperatura mas amplio dentro del cual puede existir como
producto liquido (178-373 K).

I1. Reaccion de deshidrogenacion del metilciclohexano:

Para llevar a cabo la reaccion de deshidrogenacion del MCH es imprescindible
usar un catalizador. La eleccion del catalizador activo, selectivo (hacia el
tolueno) y estable es clave para llevar a cabo esta reaccion. Porque ademas de
la reaccioén principal (ec. 3.1) hay otras reacciones que ocurren en paralelo.



CHy

CHy

+ H2 ec 3.1

v

A

Se han investigado diversos catalizadores para la hidrogenacion MCH como:

o Ir soportado en zeolita [10].
o Pd soportado en zeolita [10].
o Ni soportado en zeolita [10].
o Pt soportado en zeolita [10].
o Ni soportado en alimina [11].

o Mo soportado en SiO2 [12].
o Pt/V20s5 o Pt/Y203 [13].
o Pt soportado en alimina [14].

Se ha demostrado que el Pt soportado en alumina es el mejor catalizador para
la deshidrogenacion de MCH en términos de actividad, selectividad y
estabilidad [14].

Aun usandose un catalizador, la conversion de la reaccion es practicamente
nula a 25°C. Entonces, para que haya una buena conversion del MCH, la
temperatura de la reaccion tiene que ser muy alta. La tabla 1.1 presenta el
valor de la conversién en equilibrio y el volumen del reactor necesario para
alcanzar la conversion de equilibrio, en el intervalo de temperaturas 275°C a
500°C.

Tabla 1.1: La variacion de la conversion de equilibrio con la temperatura

. Longitud Diametro

Conversion volumen

T(2C) 0 del del reactor 3

% m
reactor (m) (m)

275 83,97 3,40 0,1 2,67E-02
300 97,40 2,10 0,1 1,65E-02
325 99,60 1,00 0,1 7,85E-03
350 99,93 0,62 0,1 4,87E-03
375 99,99 0,51 0,1 4,01E-03
400 100,00 0,36 0,1 2,83E-03
425 100,00 0,26 0,1 2,04E-03
450 100,00 0,20 0,1 1,57E-03
475 100,00 0,16 0,1 1,26E-03
500 100,00 0,13 0,1 1,02E-03




Como se observa en la tabla 2.1, a partir de la temperatura 400°C la conversion
de la reaccion es casi 100% (por ejemplo a 400°C es 99,997%) por eso la
deferencia de longitud de la reactor entre dos temperaturas es pequefia.

El rendimiento de los subproductos formados a partir de reaccion laterales
varia con la temperatura. Y como esta variacibn es muy pequefia vamos a
considerarla constantes [6].

1. Termodinamica de la reaccion de deshidrogenacion del
metilciclohexano:

La entalpia de la reaccion, a 25°C, es la siguiente:

AH, 550c = Hy(C;Hg) — Hp(C;Hys) = 50,03 — (—154,87) = 204,9 kJ /mol

Y la entalpia de la reaccién, a 400°C, es la siguiente:

3249C
AHr,400‘—>c = AHr,ZSQC + f (Cp(C7H8) + 3. Cp(HZ) - Cp(C7H14))dT
259C

con C,(C,Hg) = —24,35540,512.T — 2,77.107*.T? + 4,91.1075.T3

C,(Hy) = 27,143 4 9,27.1073.T — 1,38. 1075.T? + 7,65.107°.T3
Cy(C;Hy4) = —61,919 + 0,784.T — 4,44.10"*.T% + 9,37.1078.T3

Sustituyendo los valores de Cp:
597K
f C,(C;Hg)dT
298K
597K
= j (—24,355+0,512.T — 2,77.107%.T%? + 4,91.1078.T3)dT
298K

597K
298K

0,512 * (3242 — 252)  2,77.107% = (3243 — 25%)
2 3

= —24,355 * (324 — 25) +

4,91.1078 % (324* — 25%)
* 4

597K
f Cp(C,Hg)dT = 45,58 kJ /mol
298K



De la misma manera se obtiene:

597K
f C,(Hy)dT = 8,73 k] /mol
298K

597K
f C,(C,Hy,)dT = 61,64 kj /mol
298K
Entonces
597K
f (cp(c7H8) +3.C,(Hy) — c,,(c7H14)) dT = 10,12 kJ /mol
298K

Entonces

AH, 3340c = 215,02 kJ /mol
La reaccion de deshidrogenacion es endotérmica.
Nota: Los valores de Cp estan en Appendix c [15].

2. Cinética de la reaccion de deshidrogenacion del metilciclohexano:

En la tesis “Kinetics of Methylcyclohexane Dehydrogenation and Reactor
Simulation for “On-board” Hydrogen Storage” [6] se han utilizado el modelado
cinético de datos experimentales para encontrar una ecuacion cinética para la
reaccion de deshidrogenaciéon de MCH.

El modelado cinético de los datos experimentales es una herramienta
importante para comprender el mecanismo de reaccion y desarrollar una
ecuacion cinéticamodelo que se puede aplicar en el disefio de un reactor
quimico comercial. Este modelado se basa en el conocimiento del mecanismo
de reaccién para describir lo que realmente esta ocurriendo durante el curso de
una reaccion, lo que permite la extrapolacion segura, la optimizacion de las
variables de reaccion y ayuda a desarrollar la ecuacion cinética [16].

En dicha tesis se han desarrollado varios modelos cinéticos:

o Cinéticas de ley de potencia simple “simple powerlawkinetics”.

o Cinéticas de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW): de centro
activo unico y centro activo dual.

o Cinéticas de Horiuti-Polanyi: mecanismos competitivos y no competitivos

Se encontrd que el modelo cinético basado en la cinética de LHHW basado en
un mecanismo de sitio Unico se ajustaba mejor a los datos experimentales.

La ecuacion cinética de deshidrogenacion de MCH basado en el modelo LHHW
es la siguiente:



3
PB'PC)
K.Py

1+40,907.P 4+ 22,194.Pg+ K'

40,907.k.P4.(1—

(-1 =

oz (1= 14711.10)

Con

K = 3600.eC 7 (7 555)
k = 4,064.10-5¢7¢52(~7)
’ 617,2

KI — 6'688.6—24—,038.(1— T )

Todas las energias de activacion estan J/mol.
(-r) tiene unidades de mol.s*.g-cat™

K tiene unidades de bar?

k tiene unidadesde mol.s.g-cat?

K’ tiene unidades de bar3

El termino (1-1,4711.td) se debe a que el catalizador de deshidrogenacion
pierde su actividad tanto por desactivaciéon reversible como irreversible.Sin
embargo, en este trabajo se supone que el catalizador no se desactiva, ya que
la simulaciéon en HYSYS se hace en estado estacionario.

Entonces la ecuacion 2.1 queda:

_ PpP}
40,907.k.P,. (1 —K.PA)

~ 1+40,907.P, + 22,194.P, + K'.Py. P2

(=7)
Reordenamos las ecuaciones la ec 2.2:

—217650(l_L))

K =3600.eT & \Tss0

—217650 217650

K =3600.e” RT ' es0.R

—217650 217650 217650 —217650

K=3600.e RT .ess0.R = 3600.e650+83144, ¢ RT
—217650

K=1,113.10%1.e RT

Reordenamos las ecuaciones la ec 2.3:

617,2

k = 4,064. 10-5¢7652.(1—52)

—7,652%617,2.R

k = 4,064. 10-5¢7/652- 765212 _ 4,064.1075.7652 ¢ RT

—39270

k = 0,085541.¢ rT mol.st.g-cat?



Como en HYSYS no se puede introducir la velocidad con unidad mol.s1.g-cat
lentre las unidades de la velocidad que hay en HYSYS, por ejemplo, mol.s™1.I1.
Por eso se multiplica la ecuacién anterior por la densidad del catalizador, y la
densidad del catalizador es la densidad del lecho (pb) dividido por la porosidad
del lecho (eb).

—39270
k = 0,085541.p—b.e RT
€p
Con: pv=680,3 g.It y &b = 0,434

—39270

Entonces k =134,11.e kT mol.s1|?

Reordenamos las ecuaciones la ec 2.4:

6172) 24,038%617,2%8,314

K' = 6,688.e‘24'°38-(1‘T = 6,688. 724038 ¢ TR

123350

K' = 2,4307.10719. ¢ rT

Reordenamos las ecuaciones la ec 2.1:

40,907. k. Py. (1 — ZB—ff)

(-r) = ,
1+40,907.P, + 22,194.P5 + K'.Pg. P?
3
40,907.k. P, — 40,907. k.225¢
(—7) K

T 1+40,907.P, + 22,194.P, + K'-Py. P2

Sustituyamos cada constante por su expresion, la ec 2.1 queda:

—39270 PB'Pg

—39270
5490.1.e rT .P, — 40,907  134,11.¢” rRT . R—
(—r) 1,113.1021¢e" RT

123350
1+ 40,907.P, + 22,194.Pz + 2,4307.10710.¢"RT .Pp. P?

—39270 178380

5490,1.e” RT .P, —4,933.10718. ¢ rT

123350
1+ 40,907.P, + 22,194.P5 + 2,431.10-10. ¢ 7 .Py. P?



ANEXO Il
Funcionamiento de la pila
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I. Introduccion:

Una pila de combustible produce corriente directa como una bateria, pero al
contrario de una bateria, no requiere de ciclos carga-descarga; y la celda
proporciona energia continuamente mientras se dispone de combustible.

Existen varios tipos de las pilas de combustible, su clasificacion depende
principalmente de la naturaleza del electrolito (liquido o solido) y temperatura
en la que opera la pila. A continuacion, se cita algunos ejemplos:

o Pilas de combustible alcalina (AFC): usan una solucién concentrada
de hidroxido de potasio (KOH) como electrolito.

o Pilas de Oxido sélido (SOFC): usan un metal oxido sélido, no poroso,
usualmente Y20s-estabilizado ZrO2como electrolito.

o Pilas de combustible de acido fosférico (PAFC): usan acido fosforico
concentrado como electrolito.

o Pilas de carbonatos fundidos (MCFC): tienen un electrolito compuesto

de una combinacion de carbonatos alcalinos (Li, Na, K), la cual es retenida en
una matriz de ceramica de LiAIOsa.
o Pilas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEM).

En este trabajo la pila sera una pila de membrana intercambio proténico (PEM),
también llamadas pilas de combustible de membrana polimérica, pues usan
como electrolito un polimero soélido y electrodos porosos de carbono que
contienen un catalizador de platino. Este tipo de pilas operan a temperaturas
relativamente bajas.

I1. Funcionamiento basico de una pila:

Una pila de combustible es un equipo que a través de una reaccion
electroquimica transforma la energia quimica de los reactivos en energia
eléctrica, de acuerdo con una reaccion quimica global:

1

02
2

v

H2 + H20

La pila esta formada principalmente por dos electrodos (anodo y catodo) y una
membrana. El anodo es donde ocurre la reaccion de oxidacion de combustible,
generalmente hidrogeno. El catodo es donde ocurre la reaccion de reduccion
de oxidante (oxigeno).Ambas reacciones estan favorecidas por un catalizador,
generalmente platino. La membrana electrolitica sélida es una conductora de



protones tedricamente impermeable a los gases reactivos (hidrogeno y
oxigeno). La membrana se encuentra entre dos electrodos. El conjunto de
electrodo y membrana (MEA) se muestra esquematicamente en la Figura 2.1.

P -

® - Anode

e H Electrolyte

w M

e HO
o o, ) 5"@

Cathode

Fig 2.1: Esquema de la MEA

La oxidacion del hidrogeno en el anodo produce electrones de acuerdo con la
ecuacion 2.1. Los electrones producidos se unen al oxidante localizado en el
catodo a través de un circuito eléctrico externo a la celda de combustible, lo
gue permite la recuperacion de la energia convertida y la reduccion del oxigeno
de aire segun la ecuacion 2.2:

En el anodo:
Ho ———  H* + 2e (2.1)
En el catodo:
~02+ 26 ——» O7 (2.2)

Como el electrolito es un conductor de protones, el material solo permite el
paso de iones H*. Los protones producidos en el &nodo siempre se transfieren
del anodo al catodo. Finalmente, en el cédtodo, los iones se combinan con los
iones de oxigeno O% para dar moléculas de agua. La reaccién se puede
representar esquematicamente por la Ecuacion 2.3.

En el catodo:

0 + 2H" — % HO (2.3)



II1. Estructura de la pila de combustible:

La estructura de la pila de PEM es simple comparando con otros tipos de
celdas de combustible porque los componentes de la pila son soélidos y
modulares. La Figura 2.2 muestra un esquema de la estructura tipica de la pila
de PEM.

Empilement

P

Cellule

Eléments

GDL

MEA o
bipolaire

Joints

H,0  Catalyseur

Fig 2.2: La estructura de una pila PEM

El voltaje de una sola celda (185°C, 1 atm) es de 1,299 V. Por lo tanto, es
necesario tener varias celdas en serie, formando un "apilamiento" para
alcanzar el voltaje deseado. El voltaje de la pila serd entonces la suma de
todos los voltajes de las celdas.

Las varias celdas unitarias estan sujetadas por placas de sujecion (PS) en
ambos extremos para que haya la conductividad eléctrica entre estas celdas.

Una celda unitaria comprende los siguientes elementos (Fig 2.2) [9]:

o Una membrana (MEA).

o Dos capas difusoras de gas (GDL).

o Dos placas bipolares (BPP).

o Capas cataliticas.

o Dos juntas, una para anodo y otra para catodo.
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MEA

GDL

Joint

e—0 B L O 09
|

BPP . ‘ Empilement de la PAC de PEM |

Fig 2.3: Montaje de una célula PEM con todos los componentes.

La placa de MEA esta insertada entre dos GDL de carbono poroso recubiertos

con PTFE para la buena distribucion de los combustibles en los electrodos. Las
GDL y la placa de MEA se encuentran entre dos BPP de grafito. El ensamblaje
de celda de combustible se muestra en la Figura 2.3.

1. La placa bipolar, BPP:

En una celda de combustible, las placas bipolares son el Ultimo componente
gue conforma la pila y también estan entre dos celdas. Las placas son hechas
de material ligero, resistente, impermeable a gases, conductor de electrones. El
grafito o algin metal (aluminio tratado contra la corrosién) son comunmente
utilizados, aunque en la actualidad se desarrollan placas de compuestos.
Constituyen el 80% del peso de una pila de pilas.

Las placas bipolares tienen varias misiones como:

. El suministro de reactivos (hidrégeno y oxigeno) a los electrodos a
través de los microcanales. La distribucion de los microcanales de BPP son
clave para una distribucion homogénea de los gases en la superficie de los
electrodos.

. La resistencia mecanica de las celdas elementales.

. La conductividad de los electrones del &nodo de una celda al catodo de
la celda siguiente.

o La conduccion térmica para distribuir homogéneamente el calor y evitar

puntos calientes que dafarian la pila.



. Evacuacion de los gases no consumidos y el agua producida por la
reaccion electroquimica.

Las placas bipolares pueden adoptar diversas formas: entablero de ajedrez, en
paralelo, discontinuo, en serpentin simple y en serpentin multiple etc. La Figura
2.4 muestra unos ejemplos de las BPP comerciales y la figura 2.5 muestra un
esquema simplificada de estas configuraciones [7].

Fig 2.4: Perfiles de placas bipolares comerciales
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Fig 2.5: Diferentes tipologias para placas bipolares

2. Juntas:

El sellado perfecto es un requisito previo para el buen funcionamiento de la
celda de combustible. Las juntas deben ser insertadas periféricamente entre los
BPP para evitar cualquier pérdida de gases. De hecho, la pérdida de gases
puede reducir el rendimiento de la pila y el encuentro directo de oxigeno e
hidrégeno conduce a una explosion en la pila. El tamafio de las juntas
corresponde al tamafio del BPP y estan disefiados con una dimension interna
del tamafio de la GDL. El grosor de las juntas debe corresponder a los grosores
de MEA y GDL como se muestra en la Figura 2.6.

g 2

Jomts

Fig 2.6: Ubicacion de las juntas



3. Capas difusoras GDL:

Las capas de difusiobn de gas sirven como soporte mecanico para los
electrodos. Consisten en materiales porosos, no corrosivos, hidrofobos,
guimicamente estables y que ofrecen una buena conduccion eléctrica.

La capa de difusion sirve, por un lado, para asegurar una distribucion uniforme
del gas en toda la superficie del catalizador, por otro lado, para evacuar el agua
producidaen el catodo durante la reaccion electroquimica.

En la capa de difusion suele incorporar un material hidréfobo, normalmente
teflon, para evitar que se acumule el agua en el interior de los poros de esta
capa y se bloquee la circulacién de gases.

Se suele utiliza telas carbonosas o papeles carbonosos para GDL, el espesor
es de 100-300 um, capaces de dar el necesario soporte mecanico a la
membrana y a la capa catalitica.

4. Membrana de Intercambio de Protones:

El electrolito utilizado en estas celdas es una membrana polimérica que permite
la conduccién de protones (iones H*) en su interior. También actia como
separadora de gases combustibles y oxidantes y un aislante eléctrico. Estas
Gltimas caracteristicas son fundamentales para el funcionamiento de la célula,
en caso de que la membrana polimérica presenta conductividad eléctrica, los
electrones migrarian por ella, en lugar de por el circuito externo, causando un
cortocircuito en la célula.

A bajas temperaturas el electrolito comercial mas comdn es el Nafion
desarrollado por Dupont, que cuando se hidrata posee un gran grado de
conduccion protonica, Pero cuando la pila trabaja en temperaturas superior a la
temperatura de ebullicion del agua (pilas HTPEM) se usa el
polimeropolibencimidazol (PBI) 0 un polimero sulfonado de
politetrafluoroetiieno (PTFE), que permiten el paso de proton sin que
estéhidratado.

Se denomina MEA a una unica unidad llamada “sistema membrana-electrodo”,
gue consiste en la membrana polimérica, las dos capas cataliticas y las dos
capas difusoras. Este elemento se fabrica mediante el prensado en caliente de
sSus componentes.



5. Capa catalitica:

Basicamente el electrodo es una delgada capa catalitica localizada entre la
membrana y las capas difusoras, tanto en el &nodo como en el cétodo. Los
electrodos estan formados por un material carbonoso altamente poroso (alta
superficie especifica) en el cual se soportan las moléculas de catalizador
homogéneamente distribuidas. Es en estos centros activos donde se producen
las reacciones electroquimicas del anodo y del catodo. En general, cuanto
mayor sea el numero de estos puntos de contacto, mayor numero de
reacciones podran producirse simultaneamente, por lo tanto, el voltaje efectivo
obtenido sera mas alto.

En la celda de tipo PEM el platino es el catalizador mas empleado. La
optimizacién de la cantidad de catalizador a emplear es un parametro critico, ya
que una mayor cantidad de catalizador no implica un mayor rendimiento, pero
si un mayor coste econémico.

IV. El proceso operativo de la pila:

La pila comprende 4 etapas principales:

. El suministro de reactivos;

. las reacciones electroquimicas;

. la conductividad i6nica por el electrolito y la conductividad eléctrica del
anodo hacia el catodo a través del circuito externo.

. evacuacion del agua producida y los reactivos que no han reaccionado.

El hidrégeno se introduce a través de los canales mecanizados en la placa
bipolar en el lado del anodo y se guia a través de una capa difusora hasta la
capa catalitica, donde ocurre la reaccion de oxidacion del hidrégeno. Los
protones generados pasan a través de la membrana de intercambio de
protones poliméricos, pero como la membrana es un aislante eléctrico, los
electrones fluyen a través de un circuito externo, creando una corriente
eléctrica. Por otro lado, el aire entra a través de los canales del catodo, pasa a
través de la capa difusora, luego se combina con los protones que cruzan la
membrana y los electrones, generando agua y calor. Estos dos subproductos
son evacuados por el flujo de gas en el catodo.

10
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I. Introduccion:

Para poder disefiar una pila de combustible sera preciso comprender y
cuantificar los factores que afectan a los procesos quimicos y termodinamicos
que tienen lugar en las celdas, cuando se conozca los variables que afectan al
funcionamiento de la pila como temperatura, presién y composicion de los
gases de entrada, podra predecirse y manipularse su comportamiento. Por eso
seria preciso definir el funcionamiento ideal de la pila, y una vez determinado,
podran calcularse las diferentes pérdidas y asi describir el comportamiento real.

En este anexo se pretende exponer las formulas y los calculos que se han
empleado para el calculo de pérdidas y rendimiento.

I1. El potencial ideal en la pila:

El potencial ideal de una pila de combustible depende de las reacciones
electroquimicas que ocurren en su interior.

Como hemos explicado en el Anexo Il, en la pila ocurre dos semireacciones: la
oxidacion de Hz (3.1), en el anodo, vy la reduccién de Oz (3.2), en el céatodo,
segun las dos semirreacciones siguientes:

2H2 — 4H' + 4de (3.1)

O2 + 4H"+ 4e 5, 2H20 (3.2)

Entonces la reaccion global sera:
2H2 + O —— 2H20 (3.3)

La ecuacion de Nernst (3.4) proporciona una relacion entre el potencial ideal
estandar, €°(a 1 atm. y 25°C) para la reaccion de la celda y el potencial ideal de
equilibrio para otras condiciones de temperatura y presion parcial de los gases.

R.T
€= gpua — 7 In(Q)  (3.4)
¢: El potencial a una temperatura dada.

€°: El potencial estandar, a 0°C y latm.

R: La constante universal de los gases, R = 8,314 J.K 'mol.

T: la temperatura de la pila.

n: La cantidad de electrones transferidos en la reaccion Red-OX, en este caso
es igual a 4.

F: La constante de Faraday, F= 96.500 C.mol2.



Q: Cociente de concentraciones elevada a sus correspondientes coeficientes
estequiometricos (productos/reactantes).

Consideramos que los reactivos y los productos se comportan como un gas
ideal, lo que implica que Q se puede expresar en funcion de las
concentraciones.

Entonces:
0= [H0]°
[H]?.[0,]
4 Calculo del potencial ideal estandar, €° (a 1 atm. y 25°C):

El potencial ideal estandar, €°(a 1 atm. y 25°C) de una celda electroquimica se
expresa mediante la siguiente ecuacion (3.5).

0 _ .0 .0
gpila = Ecatodo €inodo (35)

Con [17]:
Eitodo = €°(02/H20) = 1,23V
€8 4o = €(HH2) =0V

Entonces el potencial estandar teorico de pila: Epita = 1,23V

v Voltaje de pila con la correccion de la ecuacion de Nernst:
Aplicando la ecuacion de Nernst (3.4) a temperatura de funcionamiento de la
pila T=185°C, la potencia ideal de la pila es igual a:

€=1,207V

I11. Las pérdidas en la pila:

El reactor de deshidrogenacién de MCH funciona a temperatura 324°C y la pila
a 185°C. La conversion de la pila es 95%

La energia util que se puede obtenerse de la pila, potencial ideal, se ve
reducida por causa de diversos tipos de pérdidas irreversibles. Estas pérdidas,
también llamadas polarizaciones, son originadas fundamentalmente por cuatro
causas diferentes [7], que lo vamos detallandolos en los apartados siguientes:



e Pérdidas 6hmicas.

e Perdida por difusion.

e Polarizacion por activacion.

e Perdida por polarizacion anddica.

El voltaje real es el voltaje ideal &pia de la pila restandole las pérdidas
generadas en la pila (3.6). Las ecuaciones que se utiliza en este anexo, estan
basadas en el modelo semiempirico de Korsgaard y cols, 2008 [18]:

Epila = gz(o)ila ~ Norm — Naif ~ Nact ~— Na (3.6)

1. Pérdidas 6hmicas 1nohm:

Se trata de las pérdidas que tienen lugar debido a la resistencia del flujo a su
paso por los distintos componentes de la pila.

La pérdida o6hmica depende de tres factores: espesor del material,
conductividad del mismo y resistencia de contacto. Esta UGltima, es la
resistencia de contacto entre la placa bipolar y la capa difusora. El contacto
entre ambos elementos no es perfecto lo que provoca cierta resistencia al paso
del flujo. Por otro lado, la conductividad y el espesor tienen que estar de
acuerdo con las caracteristicas de cada uno de los elementos. Se buscara
siempre espesores pequefios, puesto que las pérdidas 6hmicas son
proporcionales a este parametro. Y la conductividad dependera de cada
componente: las placas bipolares, los catalizadores y la capa difusora deben
tener alta conductividad eléctrica, mientras que la membrana y, nuevamente,
los catalizadores, deben tener la mayor conductividad i6nica posible.

Debido a que tanto el electrolito como los electrodos de la pila de combustible
obedecen a la ley de Ohm, las pérdidas 6hmicas pueden expresarse como [19]:

Nohmica = Rohmica .|

Con

i- la densidad de corriente en A.cm

Rohmica: la resistencia éhmica que se calcula a partir de la siguiente
ecuacién empirica

Rohmica= - 0,0001667 .Tpia + 0,2289

Entonces

Rohmica = 0,1526 Q

Nohmica = 5,803.10'2V

2. Perdida por difusion ngir:

Dado que, debido a las reacciones quimicas, los reactantes son continuamente
consumidos en los electrodos, esta pérdida esta directamente relacionada con
las dificultades del sistema de alimentacion de los gases de entrada para
mantener las concentraciones iniciales de éstos. Por tanto se forman unos
gradientes de concentraciones que disminuyen el rendimiento final.
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Muchos factores pueden contribuir a las perdidas por difusion:

. La lenta difusion de la fase gaseosa en los poros de los electrodos.

o La solucién-disolucion de reactivos/productos dentro/fuera del electrolito.
. La difusion de los reactivos/productos a través del electrolito hacia/desde
los lugares de las reacciones electroquimicas.

o El lento transporte de los reactivos o productos hacia o desde los lugares

de las reacciones electroquimicas proporciona una gran contribucién a la
perdida por difusién.

Las pérdidas por difusion se calculan a partir de la siguiente ecuacion [19]:

— Ryif.i
dif =35 1
Aair -1
con
A aire: la relacion estequimetrica de aire en el catodo, en este caso vale
2.

. 'Rdif: la resistencia por difusion que se calcula con la siguiente ecuacién
empirica:
Rdir= 0,4306 - 0,0008203.Tpila.
Entonces
Rdir= 5,492.102 Q
Naif = 2,089.1072V

3. Polarizacion por activacion nac :

La mayoria de las reacciones electroquimicas tienen una barrera energética
que de no superarse no permite la reaccion. La polarizacion de activacion es
producida cuando las reacciones electroquimicas en la superficie del electrodo
son limitadas por la lenta cinética de éstos. Estas pérdidas estan directamente
relacionadas con el ritmo de la reaccién electroquimica, donde se precisa una
cierta energia de activacion para que el proceso tenga lugar.

La siguiente ecuacion permite de calcular las perdidas por activacion:
Tpita-R 1 Ig+i

Nact = JIn(——)
e N. Acatodo- F lo

R: constante universal de los gases, 8,314 J/(K + mol)
n: cantidad de electrones transferidos en la reaccion Red-OX, en este caso es
igual a 4.
« catodo © S€ denomina coeficiente de transferencia de carga y se calcula con la
siguiente ecuacion:

& catodo — 2,761.10'3. Tpila‘ 0,9453



io: se denomina densidad de corriente de intercambio y se calcula con la
siguiente expresion:
io= 33.300.e 004368Tpita = 6,834, 107°4.cm ™2

& catodo — 0,3192
i= 0,3804 A.cm™.
Nact = 0,2666 V

4. Perdida por polarizacion anddica 1a:

La polarizacién anddica se debe al hecho de que no todos los centros activos
del catalizador del &nodo se utilizan para la oxidacion del hidrogeno. Y esto
debido a la presencia de monoxido de carbono, envenenamiento del
catalizador, resulta que queda menos centros activos para la adsorcion de Hz,
o por la presencia de una gran cantidad de hidrogeno, lo que dificulta el paso
del hidrogeno restante a los centros libres.

La perdida por polarizacion se calcula de la siguiente manera [20]:

Tyita-R [
P inh~l(———)

Mla = aénodo-F 2.keh.9H2

Con
@ anodo Y o Catodo que tienen el mismo valor.

Ken que se calcula con la siguiente ecuacion:
Keh = 25.607 .e~3*777Tpila

8y, : La fraccion de centros activos ocupados por hidrogeno.
Bco: La fraccién de centros activos ocupados por monéxido de carbono.

De tal forma: Oy, + Bcot BOiibre = 1

84, Y Bco se calculan resolviendo la expresién matematica del mecanismo de

reaccion en el anodo, desarrollado por Korsgaard y cols, 2008 [18], formado

por un sistema de dos ecuaciones:
d .
p.EHHz = kfh'XHz'p' (1 - 9[.12 - HCO)Z - bfhkfhelglz —-i=0

Oco = kfc-Xco-P- 1- 9H2 —0co) — bfc-kfc-900 - W =
. eh- Hz

P-a

Donde:

—189.900

kin= 2,743 . 10%4.e RTpila

—47.904

bih= 2,038 .108.e*Tpila




En nuestro caso, el CO no entra en la pila entonces: yco =0 Yy 8,0 = 0 resulta
ue 26, =0

q 2t /co =

Lo que implica que queda solamente una ecuacion:

d .
p.EGHZ = kfh'XHz'p' (1 - HHZ - eco)z - bfhkfh 9132 —i=0 (37)

Para el calculo de los valores (6y,, i) se realiza unas iteracion hasta que

convergen el sistema. La densidad de corriente, que aparece en todas las
férmulas de perdidas, depende de la cantidad de hidrogeno que se oxida y este
ultimo depende de centro activo del catalizador, es decir depende de 6, y el

valor de 6, se calcula a partir de la ecuacion (3.7) que es una ecuacion de
segundo orden y de dos incognitas (6., i).
Entonces

Keh = 2,765

kin= 600,1 A.cm2.bar?.

bm=7,003 bar

6y, =0,281

Ng = 2,997.1072V

Nota: En Hysys no existe la funciona inversa de senh por eso lo vamos a
demostrar:

Sabemos que:

eX—eX

Sinh(x) = —— =Y

Ahora vamos a despajar x en funcione dey:

e?X—1

eX

e?X —2eXy—1=0

entonces  2e¥y =e* —1

2y=e*—e*=

Cambio de variable: G =e*

G?-2Gy-1=0 entonces G =2 V:yz““‘*:y¢ vZ+ 1
Como e* siempre es positiva: G = e* =y +./y? + 1

X=In(y ++y?+1)
Al final queda: Sinh*(x) = In(x + Vx2 + 1)
El voltaje real de la pila (3.6) es igual a 0,8316 V
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5. Potencial real de la Pila:

Nuestra pila tiene 350 celdas, su area de cada es 45,16 cm?. La temperatura
de funcionamiento es 185°C y su conversion es 95%.

La potencia total producida por una pila:
Piotar = Viotar- Itotal
Una pila esta formada por un nimero determinado de celdas entonces:
Viotar = Veeraqa-neceldas

Viotar €S €l voltaje real de una celda, y es igual al voltaje ideal (3.6) de una
celda menos las pérdidas que se produce en la celda [21]:

Luego: Veetaa = 0,8316 V
Entonces: Viotar = 291,00 V
y la intensidad total es igual a:
liotar = i.area = 17,18 A
Con i =0,3804 A.cm™.
Por tanto, La potencia real de la pila es igual a:
Piotar = 5 KW

IV. Rendimientos de la pila:

El rendimiento de la pila es generalmente notado como uno de sus principales
beneficios. Aunque esto sea verdad en principio, es importante distinguir entre
eficiencia de la pila de combustible y eficiencias del sistema.

Como hemos sefialado en el apartado anterior, la temperatura de la pila es
185°C, esta formada por 350 celdas, el &rea de cada celda es 45,16 cm? y su
conversion es 95%.

1. Eficiencia eléctrica:

La eficiencia de la pila es tomada como la eficiencia real de la reaccion
electroquimica. Es decir, la proporcion de la cantidad de energia liberada,
cuando el hidrégeno se combina con el oxigeno para formar agua, que se
convierte en electricidad. Porque la otra parte se disipa en forma de calor,
efecto de Joule [22], [23].

La eficiencia eléctrica se calcula de la manera siguiente:

— _Petectrica
Tita = 1n(H,).PCI(Hy) (3:8)

con.



Piotar =5 kKW
n(H,) = 118,0587 mol/h
PCI(H,) = 241,814 kJ/mol

Entonces: = 63,05 %

Izpila

2. Calculo de la eficiencia eléctrica total:

Otro parametro de interés es el célculo de esta eficiencia eléctrica total del
sistema de CHP que se calcula de la siguiente manera:

— Pelectrica
IZéleCtTiC(l total ~ n(MCH).AH, (sistema) (3'9)
con.
n(MCH) =39 mol/h
AH,(sistema) = 523,3 kJ /mol
Entonces: = 57,49 %

IZéleCtTiC(l total

3. Calculo de la eficiencia global:

La eficiencia global del sistema se relaciona con el desempefio total de una
planta generadora de potencia. Es decir, la energia total (calor mas
electricidad) obtenida respecto a la energia obtenida de la reacciéon de
deshidrogenacion de MCH. Y se calcula de esta manera:

Ptotal (3 10)

Ag1obal = R(MCH) AHL (sistema)+ ;1A combustion
con:

Protar = Petsctrica +
+ Potencia calorifica generada en la pila (aprovechada para ACS)
+Potencia calorifica aprovechada en ACS en diversas corrientes del proceso
Las combustiones que ocurren son:

C7H1a+ 22—1 02 _— 7CO2+ 7H20

AH; combustion = —4295. 10° kJ/kmol
C/Hs + 902 ——— 7CO, + 4H,0
AH; combustion = —3,774. 10° k] /kmol

CeHs + 17502 — 6CO, + 3H20

AH; combustion = —3,171. 10° kJ/kmol
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CHs + 202 EEE— CO, + 2H,0
AH; combustion = —8,027. 10° k] /kmol

CHiz + 20, ——» 6COz +  6H:0
AH; combustion = —3,691. 10° kJ/kmol
CiHie + 20, ——— 7COz+  TH:0

AH; combustion = —4.322. 10° kJ/kmol

Etotal = 8,337 kW

Entonces: = 95,86 %

Ilglobal

V. Moles de hidrogeno que entran a la pila:

Para el buen funcionamiento de la pila, se debe introducir una cantidad
minima de hidrogeno que se calcula de la siguiente manera:

E .
3 — __pia
nmln(HZ) Ah;{(plla) (3'11)
con:
E,uq: €s la energia total liberada en la pila se calcula de esta manera:

Neceldas.Area o q,.1. Ah, (pila)
Epila = nF

Ah,(pila): es la entalpia de la reaccion de formacién de agua a partir del
hidrogeno y oxigeno a 25°C:

H2 + %Oz — H20

Entonces: Ah,(pila) = h¢(H,0) = —241,8 kJ.mol™*

Calculando: Epila = 7,533 kW
Nmin (Hy) = 112,2 mol/h

Y como la conversion de hidrogeno en la pila es igual a 95%

Calculando: Nmin(Hy) = 118,07 mol/h
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ANEXO IV

Resultado de simulacion



Como hemos sefalado antes (Memoria) la presion de todos los equipos de
sistema CHP es igual a 1 atm, el reactor FP funciona a 324°C y la pila funciona
a 185°C.

Una parte de la mezcla gaseosa que sale del separador se recicla al reactor
FP, pero antes de entrar al reactor FP, se mezcla con un corriente que
contenga MCH puro para conseguir la cantidad de hidrogeno necesaria para el
buen funcionamiento de la pila. La corriente que entra al reactor contiene 5%
del total de hidrogeno y MCH. Se calienta la mezcla hasta 324°C, pasandola
por tres intercambiadores.

La conversion de equilibrio de la reaccién de des hidrogenacién de MCH, a una
temperatura de 324°C y presion de 1 atm, es 99,47%.

Al reactor FP entra 41,03 mol/h de reactivos y sale 157,40 mol/h de productos.
La tabla 4.1 presenta la composicion de las corrientes que entran y salen del
reactor FP:

Tabla 4.1: composicién de las corrientes de entrada y salida al reactor FP

Composicion molar a la Composicion molar a la
entrada salida
del rector FP del rector FP
% %
MCH 95,06 0,13
Tolueno 0,41 24,67
Hidrogeno 4,40 75,01
Benceno 0,00 0,08
Metano 0,12 0,11
Xileno 0,00 0,00
Ciclohexano 0,00 0,00
Etilciclohexano 0,00 0,01

Nota: En estas corrientes también hay trazas de todos los compuestos que
estan en la tabla por eso no suma 100.

La energia que hay que suministrar al rector para mantenerlo a 324°C es de
8312 kJ/h.

El sistema entra 39,00 mol/h de MCH fresco

La mezcla que sale del reactor FP se enfria hasta 185°C, pasandola por dos
intercambiadores. La pila tiene dos entradas y dos salidas. Por una entrada (la
entrada al anodo) entran los productos de la de des hidrogenacion de MCH
enfriados (157,4 mol/h) vy, por la otra (la entrada al catodo), se introduce el aire
(562,2) calentado hasta 185°C. En la salida del anodo fluyen los productos que



no han reaccionado (benceno, MCH, tolueno,...) (45,25 mol/h). En la salida del
catodo sale el oxigeno que no ha reaccionado (porque empleamos un exceso
de oxigeno), el nitrégeno y el agua (618,3 mol/h). En la tabla 4.2 se presenta
las condiciones de operacion de la pila.

Tabla 4.2: Condicion de operacion de la pila

Temperatura de trabajo 185°C
Potencia requerida 5 KW
Conversion de hidrogeno 95%
Densidad de corriente maxima 1 Alcm?
La relacion estequiometria
de aire e hidrogeno en el catodo 2
Aaire

Los resultados de simulacion de la pila se presentan en las tablas 4.3y 4.4:

Tabla 4.3: Parametros de operacion de la pila

Numero de celdas 350
Area de un celda 45,16 cm?
Voltaje real por celda 0,8316 V
Hidrégeno necesario para 5 kW 112,2 mol/h
Hidrogeno que entra a la pila 118,1 mol/h
O, 0,281
Densidad de corriente 0,3804 A.cm™?
Agua para refrigerar pila 53,97 I/h




Tabla 4.4: resultado de simulacion de la pila

Fraccion Fraccion Fraccion Fraccion

molar a la molar a la molar a la molar a la
entrada entrada salida salida

del anodo de | del catodo |del anodo de | del catodo de
la pila de la pila la pila la pila
% % % %

MCH 0,13 0,00 0,45 0,00
Tolueno 24,67 0,00 85,84 0,00
Hidrégeno 75,01 0,00 13,05 0,00
Benceno 0,08 0,00 0,26 0,00
Metano 0,11 0,00 0,37 0,00
Xileno 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclohexano 0,00 0,00 0,00 0,00
Etilciclopentano 0,01 0,00 0,02 0,00
Oxigeno 0,00 21,00 0,00 10,03
Nitrégeno 0,00 79,00 0,00 71,83
Agua 0,00 0,00 0,00 18,14

El calor disipado por la pila es igual a -2,729.10* kJ/h.

Los rendimientos de la pila se presentan en la tabla 4.5

Tabla 4.5: Rendimientos de la pila

Eficiencia eléctrica en pila 63,05%
Eficiencia eléctrica total de CHP 57,49%
Eficiencia global de CHP 95,86%

Los productos que salen del anodo de la pila (45,25 mol/h) se enfrian hasta
40°C y entran al separador. La tabla 4.6 presenta la composiciéon de los
corrientes que entra y salen del separador.




Tabla 4.6: Composicion de los corrientes de entrada y salida del
separador

Fraccion molar a

Fraccion molar a la

Fraccidon molar a la

la entrada al salida liquida del salida gas del
separador separador separador
% % %
MCH 0,45 0,52 0,07
Tolueno 85,84 99,12 8,21
Hidrégeno 13,05 0,03 89,12
Benceno 0,26 0,30 0,07
Metano 0,37 0,01 2,52
Xileno 0,00 0,00 0,00
Ciclohexano 0,00 0,00 0,00
Etilciclopentano 0,02 0,03 0,00

Una parte de los productos que salen del separador en forma de gas entran al
combustor para generar el calor necesario para el reactor FP y la otra se recicla

al reactor FP.

Al combustor entra un 69,30% de la corriente que sale del separador en forma
de gas (4,58 mol/h) y el aire (253,20 mol/h) y salen 266,6 mol/h de productos.
La composicidn de estos corrientes esta en la tabla 4.7:

Tabla 4.7: composicién de las corrientes de entrada y salida al combustor

Composicion molar a la Composicion molar a la
entrada salida
del combustor del combustor
% %

MCH 0,00 0,00

Tolueno 0,14 0,00

Hidrogeno 1,52 0,00

Benceno 0,00 0,00

Metano 3,93 0,00

Xileno 0,00 0,00

Ciclohexano 0,00 0,00

Etilciclohexano 0,00 0,00

Oxigeno 19,82 9,97

Nitrégeno 74,58 75,04

Agua 0,00 10,02

Dioxido de 0.00 4.96
carbono




Tabla 4.8: composicion de la purga

Composicion molar a la
entrada
del combustor
%

MCH 0,07

Tolueno 8,21
Hidrogeno 89,12

Benceno 0,07

Metano 2,52

Xileno 0,00
Ciclohexano 0,00
Etilciclohexano 0,00




Tabla 4.9: Resultado de simulacion para conversion de la pila =0,95, Tpila = 185°C

Conversion

masa

oo | Somversen | Seartrrs | moesge | "G | caor | caorpia | Repmento | Rendmiento | Rendmien | iy | 10 |

(%) 9 %) mol/h k%L/‘;‘ kJ/h J % % % mo mol/h | Peraido
460 | 99,9999 99,0999 | 38,8019 |81,4838 | 83417602 | 27292,2807 63,0544 54,3882 96,4763 118,0527 | 12,7912 | 0,9763
445 | 99,9997 99,9997 | 38,8020 |80,0502 | 8341,9950 | 27292,2807 63,0543 54,7803 96,4413 118,0527 | 12,4960 | 0,9763
430 | 99,9994 99,0994 | 38,8021 |78,6629 | 8341,4202 | 27292,2807 63,0543 55,1655 96,4076 118,0527 | 12,2101 | 0,9763
415 | 99,9987 99,0087 | 38,8024 |77,3240| 8340,0134 | 27292,2811 63,0543 55,5421 96,3739 118,0527 | 11,9343 | 0,9763
400 | 99,9969 99,9969 | 38,8030 |76,0296 | 8337,7513 | 27292,2809 63,0543 55,9108 96,3405 118,0527 | 11,6676 | 0,9763
385 | 99,9925 99,0926 | 38,8047 |74,7762| 8334,6111 | 27292,2808 63,0543 56,2714 96,3058 118,0527 | 11,4094 | 0,9763
370 | 99,9811 99,0811 | 38,8092 |73,5615| 8330,5689 | 27292,2805 63,0543 56,6227 96,2674 118,0527 | 11,1590 | 0,9763
355 | 99,9494 99,0496 | 38,8216 |72,3841| 83256451 | 27292,4255 63,0540 56,9601 96,2169 118,0533 | 10,9158 | 0,9762
340 | 99,8538 99,8543 | 38,8567 | 71,2406 | 8319,3596 | 27292,6329 63,0535 57,2702 96,1317 118,0542 | 10,6812 | 0,9750
325 | 99,5167 99,5183 | 38,9869 |70,1314 | 8312,3931 | 272935570 63,0514 57,4816 95,8934 118,0582 | 10,4498 | 0,9731
324 | 99,4734 99,4751 | 39,0061 |70,0673 | 8312,4013 | 27295,3918 63,0505 57,4876 95,8643 118,0662 | 10,4347 | 0,9728
315 | 98,8255 98,8293 | 39,2551 |69,4111| 8306,7404 | 272953844 63,0472 57,4440 95,4460 118,0662 | 10,2961 | 0,9688
310 | 98,1365 98,1425 | 39,5276 |69,0584 | 8303,7886 | 27297,2465 63,0429 57,2912 95,0043 118,0743 | 10,2190 | 0,9642
295 | 92,8343 92,8544 | 41,7502 | 68,0353 | 8291,2491 | 27312,0149 63,0086 55,5456 91,5826 118,1384 | 9,9769 | 0,9264




Tabla 4.10: Resultado de simulacion para conversion de la pila =0,90, Tpila = 185°C

Conversion (?ggé/t%rrs::é; moles | masade calor calor pila | Rendimiento Rendimiento | Rendimiento mol H2 mol de
ToC | reactor FP de MCH | agua reactor . N eléctrico total metano | %MCH perdido
(%) ge(r;/(j)ral mol/h kg/h Ki/h kj/h de la pila % % % mol/h mol/h
460 | 99,9999 99,9999 40,7467 | 80,9382 | 8759,8579 | 27151,8959 60,0444 52,0814 92,1077 123,9706 | 8,6780 2,3461
445 99,9997 99,9997 40,7467 | 79,4921 | 8760,1046 | 27151,8963 60,0444 52,4442 92,0439 123,9706 | 8,3801 2,3461
430 | 99,9994 99,9994 40,7469 | 78,0960 | 8759,5014 | 27151,8972 60,0444 52,7992 91,9813 123,9706 | 8,0925 2,3461
415 99,9987 99,9987 40,7472 | 76,7468 | 8758,0247 | 27151,8993 60,0444 53,1468 91,9197 123,9706 | 7,8146 2,3461
400 99,9969 99,9969 40,7479 | 75,4417 | 8755,6510 | 27151,9043 60,0444 53,4870 91,8588 123,9706 | 7,5456 2,3461
385 | 99,9925 99,9925 40,7497 | 74,1775 | 8752,3521 | 27151,9000 60,0444 53,8197 91,7973 123,9706 | 7,2851 2,3461
370 99,9810 99,9811 40,7544 | 72,9526 | 8748,1187 | 27151,9341 60,0443 54,1437 91,7329 123,9707 | 7,0322 2,3460
355 | 99,9489 99,9491 40,7676 | 71,7642 | 8742,9357 | 27152,0405 60,0441 54,4542 91,6570 123,9712 | 6,7859 2,3458
340 99,8493 99,8498 40,8082 | 70,6105 | 8736,7999 | 27152,3074 60,0435 54,7349 91,5421 123,9724 | 6,5437 2,3452
325 | 99,4836 99,4853 40,9551 | 69,4894 | 8729,1428 | 27153,3375 60,0412 54,9168 91,2738 123,9772 | 6,3038 2,3408
310 | 97,9624 97,9689 41,5827 | 68,4034 | 8720,0845 | 27157,6919 60,0315 54,6706 90,3126 123,9971 | 6,0292 2,3259
295 | 92,2469 92,2684 44,1204 | 67,3623 | 8706,7718 | 27174,8605 59,9934 52,8250 86,7539 124,0759 | 5,6398 2,2585




Tabla 4.11: Resultado de simulacion para conversion de la pila =0,85, Tpila = 185°C

Conversion Conversion moles de . - o - mol de
T reactor FP masa de | calor reactor calor pila Rendimiento Rendimiento Rendimiento mol H2
°C reactor FP general MCH agua kg/h kJ/h kj/h de la pila % eléctrico % total % mol/h metano

(%) (%) mol/h mol/h

460 99,9999 99,9999 42,9572 80,5958 9235,1229 27034,7581 56,9542 49,6784 87,6897 130,6970 4,1393
445 99,9997 99,9997 42,9573 79,1359 9235,3829 27034,7581 56,9542 50,0116 87,5986 130,6970 3,8386
430 99,9994 99,9994 42,9574 77,7243 9234,7468 27034,7585 56,9542 50,3379 87,5092 130,6970 3,5478
415 99,9987 99,9987 42,9578 76,3616 9233,1892 27034,7585 56,9542 50,6569 87,4216 130,6970 3,2671
400 99,9969 99,9969 42,9585 75,0434 9230,6849 27034,7581 56,9542 50,9690 87,3353 130,6970 2,9953
385 99,9925 99,9925 42,9604 73,7658 9227,2085 27034,7582 56,9542 51,2742 87,2489 130,6970 2,7319
370 99,9809 99,9810 42,9655 72,5287 9222,7721 27034,8689 56,9541 51,5710 87,1602 130,6976 2,4760
355 99,9480 99,9482 42,9797 71,3262 9217,2709 27034,8685 56,9539 51,8552 87,0607 130,6976 2,2260
340 99,8419 99,8424 43,0249 70,1689 9210,6964 27036,3322 56,9529 52,1106 86,9256 130,7047 1,9819
325 99,4358 99,4377 43,1985 69,0218 9202,8985 27036,3267 56,9508 52,2565 86,6146 130,7047 1,7199
310 97,7337 97,7409 43,9394 67,9213 9192,9393 27041,2036 56,9405 51,9474 85,5709 130,7284 1,3909
295 91,5304 91,5536 46,8736 66,8466 9178,6946 27060,1470 56,9004 49,9927 81,8528 130,8204 0,8107
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Tabla 4.12: Resultado de simulacion para conversion de la pila =0,95, Trp = 400°C

Conversion Conversion moles de mol de

T reactor FP masa de calor reactor calor pila Rendimiento Rendimiento Rendimiento mol H2
reactor FP MCH . . P metano

°C general agua kg/h kJ/h kj/h de la pila % eléctrico % total % mol/h

(%) (%) mol/h mol/h

160 99,9969 99,9969 41,6001 89,8959 8938,7697 29232,3398 58,8142 52,1500 96,7589 126,5637 12,5098
165 99,9969 99,9969 40,7940 85,5454 8765,5468 28671,2457 59,9765 53,1826 96,4718 124,1109 12,2658
170 99,9969 99,9969 40,1518 81,9892 8627,5655 28225,2667 60,9357 54,0330 96,1858 122,1573 12,0729
175 99,9969 99,9969 39,6243 78,9668 8514,2150 27859,2919 61,7478 54,7543 95,8964 120,5507 11,9129
180 99,9969 99,9969 39,1810 76,3666 8418,9594 27552,7726 62,4465 55,3716 95,6093 119,2019 11,7812
185 99,9969 99,9969 38,8030 74,0721 8337,7513 27292,2809 63,0543 55,9108 95,3223 118,0527 11,6676
190 99,9969 99,9969 38,4774 72,0179 8267,7888 27068,4189 63,5878 56,3859 95,0334 117,0624 11,5683
195 99,9969 99,9969 38,1942 70,1822 8206,9347 26874,2798 64,0592 56,8024 94,7465 116,2009 11,4842
200 99,9969 99,9969 37,9459 68,4977 8153,5721 26704,6832 64,4781 57,1762 94,4576 115,4460 11,4081

11






