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Resumen

La gran era tecnoldgica que vivos actualmente se ha desarrollado en gran
medida gracias a la explotacion del carbén, el petréleo y el gas natural. Rifkin,
(2000) afirma que todos los avances de los ultimos siglos sean de naturaleza
comercial, politica o social, se encuentran conectados de manera directa o
indirecta con el aumento masivo de la energia generada por la quema de

combustibles fésiles.

En el presente trabajo de tesis se realiza la caracterizacion de los equipos
principales del ciclo de potencia para la generacion de energia eléctrica, a nivel
experimental, asi como también la identificacion y descripcion del mecanismo de
reaccion del proceso de combustion, estableciendo los modelos cinéticos
correspondientes. Posteriormente se seleccionan los métodos termodindmicos
apropiados para el calculo de propiedades fisicoquimicas (capacidad calorifica,
calor de mezclado, composicién, presion parcial) y de transporte (densidad,

viscosidad, tensién superficial), requeridos en cada etapa del proceso

Esto permitio desarrollar la sintesis del proceso para la generacion de
electricidad, basado en simulacién mediante ASPEN PLUS V8.8 en donde se
realizaron andlisis de sensibilidad para evaluar el efecto de las condiciones de
operacion en el rendimiento del proceso, y se determind la viabilidad técnica del
proceso basado en el calculo del rendimiento energético resultante de la quema
de hidrégeno comparado con el uso de combustibles convencionales (metano y
propano) y sus mezclas (hidrégeno-metano e hidrogeno propano) con un

contenido de hidrégeno el 20%, 30% y 80% para cada mezcla.

(
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CAPITULO | : INTRODUCCION

“El trabajo te da significado y propdsito, y la vida esta vacia sin ambos”.

Stephen Hawking




CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1 Introduccion

El descubrimiento y evolucién de una fuente de energia define el progreso de la
poblacién. La fuente principal de energia utilizada marca la época en la que se
ha estado: el carbon en el siglo XIX, el petréleo en el siglo XX y parte del siglo
XXl, son los ejemplos mas recientes (Ricon, 2014); y aunque a finales del siglo
XVIII, el hidrégeno encontré su primera aplicacion practica no es sino hasta
ahora en donde la preocupacién por el ambiente y la inquietud sobre el
agotamiento de los combustibles fosiles ha otorgado un nuevo impulso al uso a
gran escala del hidrégeno (Gutiérrez, 2005; Rifkin, 2000).deterioro

Hoy en dia aproximadamente el 80% del consumo energético del mundo
proviene de los combustibles fésiles y aunque estos presentan la mayor
demanda en el consumo energético (Gonzales, 2009), son la energia renovable
y la energia nuclear las que presentan el crecimiento mas rapido del mundo. Uno
de los principales usos de los combustibles es la produccion de electricidad, en
donde el carbdn es su principal fuente de energia, sin embargo actualmente es
reemplazado cada vez mas por el gas natural, las energias renovables y la
energia nuclear (en el caso de China) como se aprecia en la Figura I-1(Sistema

de Informacion energética, 2017; U.S. Energy Information, 2018).

Netelectricity generationfrom select fuels
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Figura I-1.-Esquema de la produccién neta de electricidad por tipo de

combustible (U.S. Energy Information, 2018).
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Si bien se han generado nuevas fuentes de energia limpia, el desarrollo de
tecnologia con las cuales podemos aprovecharlas todavia es limitado aunado al
hecho de que las fuentes renovables de energia son intrinsecamente
intermitentes (Martinez, 1992) esto debido a la dindmica oscilatoria de la fuente
de energia. Debido a esto, el consumo de combustibles fosiles sigue en
aumento; en el 2015 se consumieron 95 millones de barriles por dia (b/d), se
prevé que para el 2040 sean 113 millones b/d. Asi mismo, la IEO2017
(International Energy Outlook 2017) ha reportado que, el consumo de energia en
los paises que no pertenecen a la OCDE (Organization for Economic
Cooperation and Developmen) aumentard un 41% entre 2015 y 2040, en
contraste con un aumento del 9% en los paises de la OCDE, indicando que no
solo no disminuye el uso de combustibles fosiles como fuente primaria, sino que
aumenta ligeramente con el paso del tiempo, por lo que es indispensable
continuar con la evolucion energética haciendo uso de nuevas fuentes de
energia limpias y vectores energéticos sustentables como el hidrégeno (U.S.

Energy Information Administration, 2017; Ulleberg, 2003).

En México, el porcentaje de energia eléctrica generada a partir de la combustion
de combustibles fésiles es del 80% (SENER, 2009). Esto ocurre en la mayoria
de los paises a nivel mundial donde la combustion de combustibles fésiles,
promueve las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI). Es por ello que
en 1997 se establecié el Protocolo de Kioto con el fin mitigar los efectos del
cambio climatico reduciendo las cantidades de GEI liberadas en la atmdsfera.
En los dltimos afios se ha incrementado el interés de la investigacion dirigida a
la produccién de energia verde utilizando recursos renovables por medios
sostenibles (Hara, 2013; SEMARNAT; SPPA; DGPCC, 2013; SENER, 2009;
Venkata, et al., 2007; Davis, et al., 2007; Moon, et al., 2006). En nuestro pais,
dentro de las principales lineas de accion para reducir las emisiones de GEI se
encuentran: (1) Promover el uso de combustibles no fésiles, (2) Promover la
eficiencia energética y cogeneracion de energia y (3) Impulsar la investigacion,
desarrollo y adecuacion para México de tecnologias avanzadas de generacion y

uso de energia renovable
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En México, la energia eléctrica se obtiene principalmente de centrales
termoeléctricas, en donde el proceso Ciclo combinado (ciclos de potencia) es el
mayormente empleado. La necesidad de optimizar estos procesos ha motivado
a evaluar diferentes arreglos y/o combustibles, mediante anélisis termodinamico
y/o simulacion de plantas de energia. En el presente trabajo se pretende realizar
el andlisis basado en simulacion de sistemas convencionales de produccion de
electricidad con el objetivo de establecer las bases teoricas para el desarrollo y
adaptacion de un ciclo de potencia para la produccion de energia eléctrica a

partir de la combustion de hidrégeno.
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1.2 Planteamiento del problema

En la actualidad existe una alta dependencia de los combustibles fosiles de los
cuales se tienen contempladas cantidades finitas, siendo el sector energético
uno de los principales consumidores de combustibles fosiles debido a la
naturaleza de produccion basada en la quema de combustibles en ciclos de
turbina. Aunado a esto la explotacion de combustibles fésiles para la produccion
de electricidad presenta serios problemas de insostenibilidad en el sector

medioambiental.

Debido al aumento del indice poblacional dentro de las grandes ciudades, las
necesidades energéticas se incrementan provocando a la par que los indices de
contaminacion causados por los GEI resultantes de la combustion de
combustibles convencionales también se eleven. México es el pais que mas
emisiones de CO:2 produce en América Latina segun datos del Banco Mundial
(2015) (Huesca & Lopez, 2016) y cuya demanda energética sobrepasa la
capacidad de su produccion, afectando la viabilidad técnica y econémica de los
procesos actuales. Por ello es de vital importancia el estudio e implementacion

de nuevos vectores energéticos.
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1.3 Justificacioén

El impulso a la implementacion de nuevos vectores energéticos como el
hidrogeno conlleva a mdultiples beneficios, dentro de los que se destacan: (1)
disminucién de la emision de GEI y (2) Contribucién en la diversificacion de los
medios por los cuales es producida la energia eléctrica, trayendo consigo un
impacto positivo en la seguridad de energia eléctrica de México. El gran atractivo
del hidrogeno consiste en que a largo plazo ofrece la posibilidad de generar un

escenario energeético cerrado, relativamente limpio.

Cabe recalcar que nuestro principal soporte energético actual se basa en la
guema de combustibles fésiles de las cuales estimaciones reportan reservas de:
petréleo para 40 afios, gas natural para 60 y las del carbon para 200 afios
(Linares, y otros, 2007). Por el cual, en el presente trabajo, se busca estudiar
los factores que contribuyan a transformar la matriz de generacién eléctrica,
aumentado la participacion de fuentes limpias y/o de tecnologias fosiles mas

eficientes.

1.4 Hipotesis

La adaptacion de tecnologia actual para la produccion de electricidad a partir de
la combustién de hidrégeno proveniente de la hidrdlisis del agua es técnicamente
viable; factores como cantidad y calidad de las fuentes de calor, acoplamiento
de unidades de separacién y/o acondicionamiento determinan la eficiencia
energética. Por lo que su estudio basado en simulacién permitira establecer
especificaciones de disefio para la adaptacion de tecnologias actuales.
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1.5 Objetivo general

Realizar la sintesis de proceso para la produccion de electricidad, basada en el

uso de ciclos de potencia, a partir de la combustién de hidrégeno.

1.5.1 Objetivos especificos

1. Caracterizacion de los sistemas para la generacion de energia eléctrica

a partir de la quema de combustibles convencionales.

2. Realizar la simulacién en Aspen Plus del ciclo de potencia para la
generacion de energia eléctrica a partir del uso de combustibles
convencionales, asi como la seleccion del modelo cinético para el

proceso de combustion.

3. Adaptacién del ciclo de potencia convencional para la implementacién

de hidrégeno como combustible.

4. Determinar la viabilidad técnica del proceso basado en el calculo del
rendimiento energético resultante de la quema de hidrégeno

comparado con el uso de combustibles convencionales.
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2.1 Introduccion

La electricidad se convirtid6 en un pilar de nuestra vida moderna ya que la
humanidad necesita energia eléctrica para iluminacion, calefaccion, transporte,
fabricacion, construccion, entre muchas otras cosas, es decir, esta relacionada
con todo aquello que nos hace las cosas més practicas (Electronics, 2003). La
electricidad es la forma de energia mas utilizada en todos los ambitos de la
sociedad y es importante puesto que, 1) es relativamente simple de convertir a
(y desde) cualquier otra forma de energia y, 2) su traslado entre diferentes
ubicaciones es relativamente sencillo (Gross , y otros, 2012), ademas una vez
que la energia esta en forma eléctrica podemos emplearla en sofisticados

sistemas como aparatos eléctricos.

Existen 4 problemas basicos a la hora de disefiar un sistema de energia eléctrica:
1) Conversion de la energia a energia eléctrica (generacion), 2) procesamiento
es decir cambio de niveles de voltaje y/o corriente (transformacion), 3) transporte
de la energia a través de diferentes distancias (transmision) y 4) conversion de
la energia eléctrica en alguna forma util (utilizacién) (CCA, 2011; Gross , y otros,
2012). La mayor parte de las emisiones de contaminantes atmosféricos de
criterio (CAC) de este sistema se produce durante la etapa de generacion (CCA,
2011).

El presente trabajo de tesis se enfoca en la primera problematica al disefiar un
sistema de energia eléctrica es decir la generacion, por lo que en este capitulo
se abordaran temas relevantes que ayuden a tener una perspectiva global para
comprender la importancia de este trabajo. Se revisara la forma en que la energia
eléctrica es producida en México, asi como los combustibles mayormente
empleados para este fin y se analizaran las caracteristicas termodinamicas

involucradas en un ciclo de potencia.
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2.2 Generacion de energia eléctrica

La electricidad que usamos todos los dias proviene de diferentes fuentes de
energia primaria. Las “energias primarias” son las que se obtienen directamente
de la naturaleza: solar, hidraulica, edlica, geotérmica, biomasa, petroleo, gas
natural o carbon (Prieto, 2009). De todas las fuentes de energia que existen,
Gnicamente cinco se emplean de forma masiva, que de acuerdo a su demanda
son: petréleo, carbdn, gas natural, nuclear de fision y energia hidraulica. Juntas
suman el 95% del consumo mundial (U.S. Energy Information Administration,
2017).

En la caracterizacion de tecnologias para la produccion de electricidad, lo
primero a considerar es la fuente de energia empleada: 1) Fuentes naturales de
electricidad, cuyo potencial producido es pequefio y dificil de controlar, por ello
no es considerada como una fuente importante de energia; 2) energia quimica,
la cual es convertida a electricidad como acurre en las baterias o celdas de
combustible, 3) energia de rotacién, en motores primarios no térmicos tales como
los usados en la generacion hidroeléctrica y los motores impulsados por la marea
y el viento; motores térmicos primarios sin turbina, como en los generadores
convencionales, y motores térmicos primarios con turbina, como las turbias de
vapor y de gas (CCA, 2011, Prieto, 2009; Gross , y otros, 2012).

En México la energia eléctrica es generada empleando tanto tecnologias
convencionales como tecnologias limpias. La capacidad efectiva de generacion
de energia eléctrica a cargo de la CFE al 31 de diciembre de 2016 esta
constituida por 186 centrales generadoras de energia eléctrica (Reporte CFE,
2017) de las cuales la mayor cantidad de electricidad es obtenida a partir de las
centrales termoeléctricas seguido de las hidroeléctricas, carboeléctricas,
nucleoeléctricas, geotermoeléctricas, edlicas y fotovoltaicas como se muestra en
la Figura 1lI-1. Mas aun, haciendo un analisis comparativo de la produccion
eléctrica generada en el transcurso del afio 2017 por medio de las tecnologias

mas importantes en México (termoeléctricas e hidroeléctricas) tenemos que la
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produccidon mas alta de energia eléctrica proviene de las plantas termoeléctricas
( Figura II-2) (Sistema de Informacion energética, 2017).

I Termoeléctrica
[ Carboeléctrica
I Geotermoléctrica
[ I Nucleoeléctrica
I Edlica

[ JHidroeléctrica
I Fotovoltaica

11%

2.1%

2.8%

16%

67%

0.004%

Figura 1l-1.- Generacion bruta de energia eléctrica por tecnologia

al mes de septiembre de 2017 (Sistema de Informacion

energética, 2017)
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Figura II-2.-Produccién de energia eléctrica proveniente de las plantas

hidroeléctricas y termoeléctricas (Sistema de Informacién energética, 2017).

Como se puede apreciar en la Figura II-1, el 67 % de la energia eléctrica en

México se obtiene mediante las tecnologias convencionales (termoeléctricas) las
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cuales estan compuestas por unidades y centrales que generan electricidad a
partir del uso de combustibles fésiles (petréleo, carbdn, gas natural entre otros)
como energético primario, estas centrales suelen satisfacer la demanda base y
para generar electricidad con combustibles fosiles estos han de quemarse en

presencia del oxigeno contenido en el aire mediante un proceso de combustién.

La combustion es el proceso quimico en el cual un material, llamado combustible
(generalmente conformado por una mezcla de hidrocarburos y en algunos casos
azufre y/u otros elementos), al interactuar con oxigeno del aire, se desprende
una gran cantidad de luz y calor, arrojando como productos: CO, CO,, H,0, SOx
(si el combustible contiene azufre) y NOx (dependiendo de la temperatura y la

cantidad de oxigeno en la reaccion) (Rubio, y otros, 2013)

Este proceso de combustion permite liberar la energia contenida en los
combustibles en forma de calor, lo que origina gases muy calientes. La energia
liberada se puede usar de dos maneras: 1) en los motores de combustion interna,
en donde los gases calientes producidos por la combustién se comprimen y
luego se usan directamente para accionar el generador eléctrico, o bien; 2) en
los motores de combustion externa, donde se utilizan los gases calientes
provenientes de la combustiébn para calentar agua y producir asi vapor a
temperaturas y presiones elevadas, el vapor producido acciona entonces una

turbina o unidad de generacion para producir electricidad, (CCA, 2011).

La manera en que se aprovecha la energia liberada durante la combustion
depende del tipo de tecnologia empleada en la central termoeléctrica, en México
las tecnologias mas empleada es el ciclo combinado seguido del ciclo de vapor,
turbogas y combustion interna tal como se describe en la Figura 1I-3, dichas
tecnologias emplean maquinas o dispositivos (generalmente llamados maquinas
térmicas) que generan una salida de trabajo, estas maquinas operan mediante

ciclos termodinamicos llamados ciclos de potencia.
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Figura 11-3.- Generacion de energia eléctrica por tipo de tecnologia dentro de

las centrales termoeléctricas (Sistema de Informacion energética, 2017)

2.3 Ciclos de potencias

Dentro de las areas de aplicacion de la termodindmica se encuentra la
generacion de potencia la cual se realiza mediante sistemas que operan en un
ciclo termodinamico. Los ciclos térmicos pueden dividirse en dos categorias
generales: los ciclos de refrigeracion y los ciclos de potencia. Los ciclos de
potencia son los ciclos termodinamicos en los que operan los dispositivos o
sistemas que se usan para generar una salida neta de potencia, generalmente
llamados motores o maquinas térmicas. Del mismo modo los ciclos
termodinamicos también pueden dividirse dependiendo de la fase del flujo de
trabajo, como ciclos de gas y ciclos de vapor. En los ciclos de gas el fluido de
trabajo permanece en la fase gaseosa durante todo el ciclo, mientras que en los
ciclos de vapor el fluido de trabajo permanece como vapor en una parte del ciclo
y como liquido durante la otra. De acuerdo con la clasificacion de sistemas estos
pueden ser cerrados y abiertos. En los ciclos cerrados el fluido de trabajo vuelve

a su estado inicial y se recircula, mientras que en los ciclos abiertos el fluido de
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trabajo se renueva al final de cada ciclo en vez de recircularse (Smith, Van Ness,
& Abbott, 2007; Cengel & Boles, 2015).

En México, para la produccion de electricidad se emplean tecnologias descritas
de manera ideal por modificaciones al ciclo de Carnot, que por sus
caracteristicas se pueden clasificar como: ciclo Rankine (ciclo de vapor), con
combustéleo y carbdn como combustibles, ciclo Brayton (ciclo de gas) con gas
natural y diésel, y recientemente ciclos combinados (ciclo gas-vapor) de gas
natural CCGN (Llamas, et al., 2004).

2.3.1 Ciclo de Carnot

Para que el estudio de un ciclo de potencia sea més facil de realizar, es necesario
mantener las complejidades de este a un nivel manejable por lo que se usan
algunas idealizaciones. Es preciso primero considerar un prospecto de ciclo ideal
para las centrales eléctricas de vapor y gas el cual se trata del ciclo de Carnot
(Cengel, y otros, 2015).

El ciclo de Carnot fue descrito por primera vez por el ingeniero francés Nicolas
Leonard Sadi Carnot en 1824 el cual es considerado como el mas eficiente de
los ciclos que operan entre dos limites especificados de temperatura (Cengel &
Boles, 2015) y puede ser ejecutado en un sistema cerrado (un dispositivo de
cilindro-émbolo) o en un sistema de flujo estacionario (usando dos turbinas y dos
compresores) empleando gas o vapor como fluido de trabajo (Shavit, y otros,
2008).

La idealizaciones y simplificaciones comunmente empleadas en el analisis de los

ciclos de potencia se pueden reducir del siguiente modo (Cengel, y otros, 2015):

1. Los efectos de friccidbn son despreciables, debido a que el fluido de trabajo
no experimenta ninguna caida de presion cuando fluye en tuberias o

dispositivos como intercambiadores de calor.
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2. Las tuberias que conectan a los diferentes componentes en un ciclo de
potencia se encuentran muy bien aislados por lo que la trasferencia de

calor a través de ellos es insignificante.

Las cuatro etapas que constituyen un ciclo de Carnot se desarrollan de la

siguiente manera (Smith, y otros, 2007; Granet , y otros, 2015):

e Etapa 1: Un sistema con una temperatura inicial T, se somete a un proceso
adiabatico reversible que origina que su temperatura aumente hasta un

valor T,.

« Etapa 2: El sistema se mantiene en contacto con el depdsito caliente a T
y se somete a un proceso isotérmico reversible, durante el cual se absorbe

calor |Q,| desde el depésito caliente.

e Etapa 3. El sistema se somete a un proceso adiabético reversible con

direccién contraria a la de la etapa 1, que conduce a su temperatura de

regreso 1.

e Etapa 4: El sistema se mantiene en contacto con el depdsito a I, y se
somete a un proceso isotérmico reversible en direccidén opuesta a la etapa
2 que lo regresa a su estado inicial con disipacion de calor |QC| hacia el

depdsito frio.

El orden de estas etapas estan descritas en un diagrama T-S como se muestra

en la Figura 1l-4 para un ciclo de vapor.
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Figura II-4.- Esquema de ciclo de Carnot para un ciclo de vapor (Granet , y otros,
2015).

Para un gas sin condensacion, los pasos del ciclo se describen en coordenadas

de presion y volumen como se observa en la Figura 1I-5.

V4

Isotérmico

Isentropico ‘ﬁnperamra constante)

(reversible adiabatico)

Ty

W:ai.zla
— Isentropico )
(reversible adiabatico)

O I

Isotérmico
(temperatura constante)

v

Figura 11-5.- Ciclo de Carnot respecto a P-V para un gas no condensable (Granet ,
y otros, 2015).

El cambio en la energia total durante un proceso es la suma de los cambios en
Su energia interna, cinética y potencial la cual se expresa de la siguiente manera
(Smith, y otros, 2007):

AU +E.+E, =QxW Ec. II-1
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Los cambios en las energias cinéticas y potencial del fluido de trabajo son
comunmente despreciables en el andlisis del ciclo de potencia ya que en los
dispositivos que desarrollan un trabajo de eje ( turbinas, compresores y bombas)
la magnitud numérica de la energia potencial y cinética es usualmente pequefia
respecto a otros términos de la ecuacion de energia (Ec. II-1). Asimismo, las
velocidades del fluido encontradas en dispositivos como condensadores,
calderas y camaras de mezclado por lo general son bajos ademas los fluidos de
trabajo experimentan poco cambio en su velocidad, a consecuencia de esto los
cambios en la energia cinética también son despreciables por lo que la expresion
puede reducirse como sigue (Cengel, y otros, 2015).

AU =Q=W Ec. II-2
Durante el funcionamiento, el fluido de trabajo de una maquina térmica absorbe
calor desde un depédsito caliente, produce una cantidad neta de trabajo
desprendiendo calor hacia un depdésito frio y regresa a su estado inicial. Por lo
tanto, la primera ley de la termodindmica (Ec. 11-2) se puede expresar como
(Smith, y otros, 2007).

W|=]Q|-|Qc] Ec. I-3

El desempefio de una maquina térmica se expresa en términos de la eficiencia
térmica que es la relacion entre el trajo neto producido por la maquina y la

entrada de calor total como sigue (Cengel, y otros, 2015; Smith, y otros, 2007):

UE|W|=|QH|_|QC|:1_|QC| Ec. |I-4
ol Q] o

Aunque bien es cierto que el ciclo de Carnot es un concepto tedrico del
funcionamiento de una maquina térmica, esta no tiene aplicaciones mecanicas
si no que su importancia radica en que es el estandar contra el cual puede
compararse ciclos reales o ideales ya que el trabajo neto obtenido por este ciclo

sera el trabajo maximo que un proceso basado en ciclo de potencia puede
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generar al igual que la eficiencia en la que operan entre los mismos niveles de

temperatura.

2.3.2 Ciclos de potencia de turbinas de vapor

La mayor parte de los ciclos que se encuentran en casos de generacion de
eléctrica reales difieren significativamente del ciclo de Carnot ya que este ciclo

idealizado no es un modelo apropiado para los ciclos de potencia.

El ciclo de Carnot presenta serias dificultades para realizar las etapas 2-3 y 4-1
descritas en la Figura 1l-4. Como se observa las turbinas que reciben vapor
saturado producen una mezcla con un alto contenido de agua la cual causa
severos problemas de desgaste en los alabes de la turbina y en la turbina en
general, del mismo modo es complicado disefiar una bomba que reciba una
mezcla de liquido y vapor y descargue un liquido saturado (etapa 4-1),por lo que
es conveniente modificar el ciclo de Carnot y proponer un ciclo alternativo para
las plantas de energia que queman combustible fésil (Cengel, y otros, 2015;
Smith, y otros, 2007).

Dicho ciclo alternativo resultante es el ciclo de Rankine propuesto por ingeniero
y fisico Escoces William John Macquorn Rankine, el cual es el ciclo ideal para
las centrales eléctricas de vapor. El ciclo Rankine difiere del ciclo de Carnot en

dos aspectos al ciclo de la Figura II-4 (Smith, y otros, 2007):

eLa etapa de calentamiento (etapa 1-2) es llevada mas alld de la
vaporizacién para poder producir vapor sobrecalentado.
e La etapa de enfriamiento (etapa 3-4) origina una condensacion completa

produciendo liquido saturado para que este se pueda bombear a la caldera.

Estas consideraciones se observan en la Figura 11-6.
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Figura 11-6.-Ciclo de potencia Rankine simple (Cengel, y otros, 2015).

Las plantas de energia se pueden disefiar a partir del ciclo idealizado Rankine
introduciendo adaptaciones al modelo debido a irreversibilidades de la

produccion de trabajo real o de las etapas que lo requieran.

1.3.2.1 Caracterizaciéon del ciclo Rankine

El ciclo Rankine ideal no incluye ninguna irreversibilidad interna y esta
compuesto por las siguientes 4 etapas ilustradas por la Figura 1I-7 ( (Cengel, y
otros, 2015):

1-2 Compresion isentropica en una bomba.
2-3 Adicion de calor a presion constante mediante una caldera

3-4 Expansioén isentrépica en una turbina.

4-1 Retiro de calor a presion constante mediante un condensador
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Figura 1l-7. Diagrama simplificado de una planta de energia de vapor (Cengel,

Los 4 componentes asociados con el ciclo Rankine (bomba, caldera, turbina y
condensador) son dispositivos de flujo estacionario por lo que las 4 etapas que
conforman el ciclo pueden ser estudiadas de la misma manera. De la ecuacién
de energia de flujo estacionario (Ec. II-1) por unidad de masa de vapor se

establece a (Cengel, y otros, 2015):

(Qentrada - Q ) + (Vventrada sallda) H H Ec. II-5

salida

La caldera y el condensador no contempla ningun trabajo y se supone que la
bomba y la turbina son isentrépicos por lo que la relacidén de la conservaciéon de
la energia para cada equipo (Figura 11-7) puede expresarse como (Cengel, y
otros, 2015; Granet , y otros, 2015):

Bomba (Q =0):
Wbomba - Hsalida - Hentrada Ec. llI-6
Wbomaba = V( salida Pentrada) Ec. lI-7
Caldera (W =0):
Qentrada - Hsalida - Hentrada Ec. 1I-8
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Turbina (Q =0):

Wturbina - Hentrada - Hsalida Ec. 1I-9
La eficiencia térmica del ciclo Rankine se determina a partir de:
_ Wneto _ Wturbina _Wbomba —1— Qsalida
Thee = R S o Ec. II-10
entrada entrada entrada

Regularmente las plantas basadas en un ciclo de vapor reportan una mayor
eficiencia térmica y la energia de retroceso (energia producida por la turbina que
se destina para alimental a la bomba y/o compresor) es menor que las plantas
basadas en turbinas de gas, sin embargo, tienen un mayor tamafio fisico. En la
actualidad las temperaturas del vapor permisibles en las turbinas de vapor van
de 500°C a 620°C y cualquier incremento de este valor esta fuertemente ligado
al desarrollo de nuevos materiales que soporten temperaturas muy altas
ceramicos (Cengel, y otros, 2015; Dick , 2015; Martinez, 1992).

2.3.3 Ciclo de potencia de turbinas de gas

El ciclo de potencia para una turbina de gas es descrito idealmente por el ciclo
Brayton propuesto por primera vez por George Brayton alrededor de 1870. Las
etapas del ciclo Brayton son similares a las de ciclo Rankine y su comportamiento
se puede mostrar en un diagrama P-V o T-S (Figura 1I-8). Se diferencia del ciclo
Rankine en que el fluido de trabajo permanece en fase gaseosa durante todo el
ciclo, aunado al hecho de que la adicion de calor ocurre dentro de las fronteras
del mismo sistema, es decir, una turbina de gas es impulsada directamente por

el gas a alta temperatura proveniente de la cAmara de combustién.
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Figura II-8.-Diagrama de ciclo Brayton ideal a) P-V, b)T-S.

Las turbinas de gas generalmente operan en un ciclo abierto (Figura 11-9), se
introduce aire fresco en condiciones ambiente a un compresor en donde tanto la
presién como la temperatura son elevados. El aire de alta presion continua hacia
una cadmara de combustion donde el combustible es oxidado a presion constante.
Los gases de alta temperatura resultantes de la combustién entran a una turbina
donde se expanden hasta la presion atmosférica produciendo de esta manera

potencia (Cengel, y otros, 2015).

Este ciclo abierto puede modelarse como un ciclo cerrado, las etapas de
compresion y expansion permanecen igual pero el proceso de combustion es
sustituido por uno de adicion de calor a presion constante desde una fuente
externa mientras que el proceso de escape es sustituido por otro de rechazo de

calor a presion constante (Cengel, y otros, 2015; Smith, y otros, 2007).

Combustible —> =
Camara de
P combustién

{'\ 'neto
Compresor | Turbina )
V)
Aire Gases de
CD{ fresco escape @

Figura 11-9.-Motor de turbina de gas de ciclo abierto
(Cengel, y otros, 2015).
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1.3.3.1 Caracterizacion del ciclo Brayton.

Dentro de los equipos principales que componen el ciclo Brayton se encuentran:
compresor, turbina y camara de combustion (Figura 11-9). Estos equipos se

describen matematicamente como sigue (Smith, y otros, 2007):

Compresor (Q=0):

W — Cp (rz _Tl)
(compresor) n Ec. II-11
c

Camara de combustion (w =0) :

Q=C,(T,-T,) Ec. II-12

Turbina (Q=0):

Wiwrting =1Cp (T; = T,) Ec. 1I-13

Donde 7], y 7, son las eficiencias termodindmicas del compresor y turbina

respectivamente. La eficiencia termodinamica del ciclo Brayton se calcula de la

siguiente manera:

W W

turbina ~ V" compresor

Qentrada

Ty = Ec. lI-14

Combinando las ecuaciones Ec. II-11, Ec. 1I-12 y Ec. 1I-13 es posible reescribir

la Ec. 1I-14 como sigue:

_ 1, (T3/T)(A-Ya) - (-1

n Ec. II-1
" /T =) - (a-) ¢ I-15
Donde:
o E (r-/r
- P Ec. II-16
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En esta expresién P, y P, son la presién a la entrada y salida del compresor
respectivamente, mientras que y=C,/C,. En las turbinas de gas el aire

alimentado en la admision tiene dos principales funciones: 1) Suministrar el
oxidante necesario para lograr la combustion completa del combustible y 2)
Servir como refrigerante para mantener una temperatura adecuada de los

diversos componentes en los equipos (P. Boyce, y otros, 2005).

Para la generacién de energia eléctrica las turbinas de gas se usan como
unidades independientes o en conjunto con centrales eléctricas de vapor. En la
actualidad gracias al gran avance en el desarrollo de materiales se han podido
alcanzar temperaturas iguales o mayores a 1,426 °C a la entrada de la turbina

(Cengel, y otros, 2015; P. Boyce, y otros, 2005).
2.3.4 Ciclo de potencia combinado

Debido a los progresivos esfuerzos por aumentar la eficiencia de los ciclos
individuales discutidos anteriormente se han desarrollado modificaciones
importantes que proponen la implementacion de un ciclo de potencia de gas
(Brayton) como primera etapa que completa a un ciclo de potencia de vapor
(Rankine) como segunda etapa, a esto se le llama ciclo combinado de gas y

vapor o solo ciclo combinado.

Generalmente los ciclos se pueden clasificar como ciclos “topping” y “bottoming”.
El ciclo de topping hace referencia a la primera etapa del ciclo combinado en la
cual se produce la mayor cantidad de carga térmica, el calor residual que se
produce posteriormente se utiliza en una segunda etapa que opera a un menor
nivel de temperaturay a esta parte del ciclo se le denomina bottoming (Kehlhofer,
y otros, 1997). Las caracteristicas del ciclo combinado junto con su diagrama T-
S se ilustran en la Figura II-10.
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Figura 11-10.- Esquema del ciclo combinado de gas y vapor (Cengel
& Boles, 2015)

Para aumentar la eficiencia termodinamica de cualquiera de estos ciclos es
necesario reducir las pérdidas de energia a lo largo del proceso y esto se puede
lograr al aumentar la temperatura maxima en el ciclo o bien liberando el calor
residual a la temperatura mas baja posible. El interés por los ciclos combinados
surge de estas dos consideraciones ya que por su haturaleza ningun ciclo puede
hacer ambas mejoras de forma individual por lo que al combinar ambos ciclos se
obtiene uno con altas temperaturas del proceso y el otro con temperaturas

residuales bajas.

2.4 Combustiéon y combustibles.

Una reaccion quimica mediante la cual se oxida un combustible liberando una
gran cantidad de energia, recibe el nombre de combustion; esta oxidacion es
lograda a través de un numero sustancial de reacciones que describen la colision
entre moléculas, este conjunto de reacciones elementales con sus
correspondientes parametros cinéticos definen un mecanismo de combustion

(Mendoza Orbegoso, y otros, 2011). Los combustibles convencionales se
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encuentran formados principalmente de hidrogeno y carbono los cuales reciben
el nombre de hidrocarburos, siendo estos los mas conocidos. Estos pueden

existir en todas las fases denotandose por la formula general C,H, (Cengel, y

otros, 2015).

Entre los tipos de combustibles de uso comun en las centrales eléctricas de
Ameérica del Norte se encuentran el carbon, el combustoleo, y el gas natural junto
“con otros combustibles”, como el gas licuado de petréleo (gas LP), el diésel y el
coque. En la Tabla II-1 se presentan los combustibles de uso mas comun por
tipo de central eléctrica. Cada pais usa estos combustibles de forma variada
dependiendo de factores como su disponibilidad y la infraestructura para la

generacion eléctrica (CCA, 2011).

Tabla II-1.-Combustibles tipicamente usados por tipo de central eléctrica en

América del Norte

Tipo de central Combustible

El gas natural (combustible hidrocarburo gaseoso) se obtiene de rocas porosas

en el interior de la corteza terrestre, es extraido de pozos de gas o pozos de
petréleo ricos en este gas, esta conformado principalmente de metano (CH4)

pero contiene también pequefas cantidades de propano, etano, hidrégeno, helio,
diéxido de carbono, nitrégeno, sulfato de hidrogeno y vapor de agua. Por otro

lado, el gas licuado de petroleo (LPG, por sus siglas en inglés) es un subproducto

del procesamiento de gas natural y consiste principalmente en propano (C;H,)
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(Cengel, y otros, 2015). Ya que estos hidrocarburos gaseosos se conforman de
una mezcla de diferentes hidrocarburos por simplicidad suelen considerarse
como un solo hidrocarburo como por ejemplo metano y propano para gas natural
y gas licuado de petroleo respectivamente. Por esta razén en este trabajo de
tesis se realiza una comparacion de la eficiencia energética de la produccion de
energia eléctrica a partir de hidrogeno en comparacion al obtenido a partir de

metano y propano.

Las propiedades mas significativas de los combustibles son: la composicion y
contenido de impurezas, el poder calorifico, la densidad, viscosidad y el
coeficiente de dilatacion, la entalpia de vaporizacion, la presién de vapor, los
limites de ignicion y la toxicidad (Martinez, 1992). Algunas de las parametros
termodinamicos mas relevantes asi como pardmetros del proceso de
combustion de los combustibles hidrégeno, metano y propano se enlistan en las

Tabla II-2 y Tabla II-3 respectivamente.

Tabla II-2.-Parametros termodinamicos de los combustibles.

Parametro Hidrégeno, H, Metano, CH, Propano, C,H,
Peso molecular 2.016 16.04 44.10
(Kg/Kmol)
Poder calorifico 120 50 46.4
inferior, LHV
(MJ/kQ)
*Cp, gas (KJ/Kg- 14.2779 2.2301 1.6832
K)
*Densidad del 0.0824 0.6572 1.8332
gas, (Kg/m?)
*Presiéon de 1442.4240 36.6657 0.8516
vapor (MPa):
Coeficiente de 0.61 0.16 0.10

difusién (cm?/s)
*Aspen Plus V8.8 a NTP
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Tabla II-3.- Parametros del proceso de combustion (E. Gelfand , y otros, 2012; Sluka, 2008).

Parametro

Hidrégeno, H,

Metano, CH,

Propano, C,H,

Limites de
concentracion
de combustion.

4-75 vol.%

5-15 vol.%

1.8-9.3 vol. %

Composicion
estequiomeétrica
en aire, vol.%

29.53

9.48

23.86

Energia minima
deignicién, KJ

~ 290

~ 305

Temperatura de
la flama en aire,
K

~ 2,300

~ 2,150

~ 2253

Temperatura de
ignicion, K

~ 750

~ 810

~708.15

Velocidad
normal de la
flama, cm/s

~ 265-325

~ 37-545

R 43-52

Para que un proceso de combustion se desarrolle de manera estable y completa

se deben satisfacer tres condiciones dentro de la camara de combustion, las

cuales determinan la eficiencia de la combustion:

e Adecuada proporcion entre el combustible y oxidante.

¢ Llevarse a cabo la mezcla de combustible y oxidante, de modo que una

mezcla uniforme esté presente en la zona de combustion.

e Establecer y monitorear la temperatura de ignicion de modo que el

combustible continle su ignicidn sin calor externo cuando la combustion de

inicio.

'
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2.4.1 Combustion de combustibles en fase gas.

La combustion de gases se desarrolla de dos maneras que dependen de la forma
en la que se combinan el combustible y el oxidante. Cuando dicha mezcla se
origina antes de la ignicion la combustion se lleva a cabo mediante hidroxilacién
formada por los hidrocarburos y el oxigeno que posteriormente se convierten en
aldehidos; estos aldehidos son descompuestos en H,, C0,C0, y H,0. Conforme
el carbono se convierte en aldehido no se podra formar hollin ni siquiera cuando
se extinga la llama por lo que se generan menos contaminantes (Perry, y otros,
2001). Mas aun en las llamas originadas de gases premezclados la cinética
quimica es el mecanismo dominante, la combustién es més intensa al igual que
la eficiente es decir se obtiene mas potencia térmica, también el color de la llama
suele ser azulado y la velocidad de la llama varia mucho con la composicion. Por
otro lado, en las llamas de difusion el oxigeno es agregado a los hidrocarburos
después de que se calientan descomponiéndose en hidrégeno y carbono que
cuando se combinan con cantidades suficientes de oxigeno forman CO, y H,O0.
En este tipo de llamas la difusion de especies es el mecanismo dominante, el
rango de velocidades en que puede arder es mas amplio, son de un color
amarillento, al ser una combustion deficiente se forma mas hollin, son mucho
mas voluminosas para una misma potencia térmica y son mas seguras puesto
que no se forma una pre-mezcla reactiva hasta la salida del inyector (Perry, y

otros, 2001; Martinez, 1992). En la Figura IlI-11 se esquematiza las

caracteristicas de la llama con y sin pre-mezclado donde Vq es la velocidad

normal de quemado y V;, V,, V; es el perfil de velocidades.
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“zllama de llama de
+difusion  difusién g8

Figura 1l-11.- Caracteristicas de la llama en el borde de un

mechero a)caso de pre-mezcla, b) caso de difusion.

El oxidante que se utiliza con mayor frecuencia en los procesos de combustion
es el aire ya que es gratuito y facil de conseguir, por otra parte, el O2 puro solo
se emplea como oxidante en algunas aplicaciones especializadas donde no es
factible utilizar aire. Tanto en base molar como volumétrica el aire seco esta
compuesto por 20.9 % de oxigeno, 78.1% de nitrégeno, 0.9% argon y pequefas
cantidades de di6xido de carbono, helio, neén e hidrogeno, no obstante en los
andlisis de los procesos de combustion el argon en el aire es considerado como
nitrdgeno y los gases que existen en cantidades muy pequefias se descartan por
lo que generalmente se considera al aire seco como aproximadamente 21% de

oxigeno y 79% de nitrégeno en nimeros molares (Cengel, y otros, 2015)

La combustién de los gases se lleva a cabo mediante quemadores de gas (Figura
[I-12) de los cuales existe una gran variedad (tubular, anular, atmosféricos,
automaticos entre otros) no obstante un quemador de gas es principalmente un
dispositivo proporcionador y mezclador, aunque también es un aparato para
generar y estabilizar una llama de forma controlable y segura que ademas debe

desempeiniar las siguientes funciones (Martinez, 1992):

» Suministrador: Debe aportar los reactantes a la velocidad que se van

guemando.
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» Mezclador: Debe mezclar combustible y oxidante dentro de los limites de

ignicion.

» Encendedor: Debe suministrar la energia de ignicion para llevar a cabo la

reaccion.

» Estabilizador: Debe anclar la llama es una posicion estable.

Aire secundario

e Cabeza del
Lama ‘\ > quemador
___5_5_\?’_\\ 9rificios de salida y
\ NN /
. s
Aire primario Cuello Aire secundarig}
Inyector \ .
I g [ S Mlezcla aire-gas
Gas —e L W .
! ‘Convergente o e
Aire primario camara de mezcla Divergente v

Venturi o mezclador

Figura 11-12.- Elementos que componen a un quemador de gas (Hernandez Martin , 2008)

2.4.2 Combustion catalitica

Debido a los esfuerzos por aumentar la eficiencia de los ciclos de potencia a
través del aumento de temperatura a la cual salen los gases de combustién y a
la disponibilidad de oxigeno y nitrégeno dentro de la cAmara de combustion, trae
consigo un efecto indeseable, la formacion de emisiones de NOx. Para
contrarrestar este efecto se han desarrollada tecnologias para el control de la
combustién y pos-combustion en las que destacan los combustores cataliticos
(Tibaquird G., y otros, 2003).

La combustién catalitica puede dividirse en combustién primaria y secundaria,
las turbinas de gas pertenecen a la primera categoria cuyo objetivo principal es
producir calor limitando la formacion de contaminantes para el medio ambiente.
En esta técnica se utiliza un catalizador el cual es colocado en la camara de

combustién donde el combustible es oxidado en la superficie del catalizador. La
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unidad catalitica en la cdmara de combustion consta de un sustrato (estructura
del soporte), un revestimiento delgado (washcoat) y un componente activo. El
sustrato provee fuerza mecénica mientras que el washcoat ofrece una alta area
superficial (tipicamente un oxido metéalico con una alta area superficial como
Al203, ZrO2 o SiO2) para la deposicion del componente activo o catalizador. El
sustrato adecuado para su implementacion en turbias de gas es el monolito o
estructura de panal el cual combina una alta relacién de superficie a volumen
con una baja caida de presion y el material de construccion para estos soportes
pueden ser ceramicos y metélicos puesto que se requiere que tengan un alto
punto de fusion, baja expansion térmica, resistencia a los choques térmicos y por
supuesto debe ser quimicamente inerte hacia otros componentes del catalizador
(Eriksson, 2006; Ahlstrom-Silversand, y otros, 1997; Zwinkels , y otros, 1993;
Pfefferle, y otros, 1987), en la Figura II-13 se muestra las partes de un combustor

catalitico de una turbina de gas.

En la actualidad son ampliamente utilizados metales preciosos como platino (Pt)
y paladio (Pd) como catalizadores efectivos para la combustion del gas natural
siendo actualmente el Pd el que tiene el precio minimo entre los metales
preciosos, lo cual enfatiza la eleccion de Pd como un catalizador adecuado de
combustién, sin embargo, para incrementar su actividad suele combinarse con
otros metales diferentes (Pt, Rh, Au). La adicién de Pt a un catalizador de Pd
aumenta la actividad para la combustién de hidrocarburos y monodxido de
carbono (Ahlstrom-Silversand, y otros, 1997;Zwinkels , y otros, 1993), ademas
el Pt tambien es utilizado actualemnte en los convertidores cataliticos para

automoviles.
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Componente activo
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| o ; Gas de Canal del
& Gas ce d
conp = fiBeg0erto Seccidin contust conbusts monolito
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Combustor

Combustible Catalitico

Escape

Compresor Turbina

Figura 11-13.-Esquema de una turbina de gas utilizando una cAmara de combustion

catalitica.

2.5 Trabajos sobre ciclos de potencia

En la actualidad existe una amplia variedad de trabajos reportados donde se
llevan a cabo diversos estudios encaminados entre otras cosas a la optimizacion,
el aumento en la eficiencia he incluso a la reduccion de las emisiones de gases
de efecto invernadero (GEI) en procesos basados en ciclos de potencia para la
generacion de energia eléctrica. Esta investigacion es abordada principalmente
de dos formas: 1) mediante trabajos basados en simulacién y 2) mediante

trabajos experimentales.

2.5.1 Simulacién de procesos para la generacion de potencia

Dentro de los diversos estudios que han realizado el anélisis basado en
simulacién de plantas de ciclos de potencia, algunos de sus principales objetivos
contemplan la evaluacion de la eficiencia térmica de diferentes arreglos
empleando como principal fuente energética el carbén, en donde factores como

la temperatura del agua de entrada en el generador de vapor fueron observados
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al igual que la variacion de la presion en la camara de combustion (Ravindra
Kumar, RAmachandra, & Ravi Kumar, 2016; Hong, Chaudhry, Brisson, Field, &
Gazzino, 2009), asi como también condiciones de operacion de los componentes
de la planta de energia, tamafio de la instalacion, composicion en las
alimentaciones frescas y potencia de salida (AbdAllah Mokhtar.Mb, Tawfiag
Ahmed, eldin, & Abdalrahimb, 2016; Souman Rudra, Rosendahl, Sadahat
Sayem, & Ashekuzzaman, 2010).

A su vez también se ha analizado las variaciones de generacion eléctrica junto
con el rendimiento térmico al utilizar diferentes fluidos de trabajo (tales como
refrigerantes) dentro del ciclo de potencia (Rowshanaie, Mustapha, & Ahmand,
2015), incluso autores como Zhuang, Geddis, Runstedtler, & Clements (2017)
proponen el empleo de gas natural descarburado como combustible en un ciclo
de potencia donde se analiza la eficiencia energética alcanzada. Mas aun Kumar
Khaitan & Raju (2011) estudiaron la dindmica de una central eléctrica
desarrollando modelos basados en Simulink para cada uno de los componentes
individuales que intervienen en el ciclo de potencia (compresor, combustor,
turbina). Estos mismos autores consideraron el uso de gas natural como
combustible aproximando el comportamiento de un combustor a las
caracteristicas que presenta un reactor de tanque completamente agitado
(CSTR), el cual esta definido como un reactor de estado estable en el que el flujo
masico de entrada y salida son iguales, también se supone que el fluido entrante
al reactor se mezcla al instante y la composicion de la corriente de salida es igual
gue en cualquier punto dentro del reactor (Fogler,2008; Levenspiel, 2004).

Asi mismo, el andlisis de tecnologia emergente como ciclos basados en el uso
de energia solar se han estudiados basado en simulacién en donde factores
como area de contacto, flujo de energia solar y propiedades de fluidos de trabajo
son evaluados en relacion a la eficiencia energética (Suresh, et al., 2015). Del
mismo modo también se han empleado datos meteorolégicos de lugares
especificos para determinar el calor disponible en el colector solar que podria
ser utilizado dentro de un ciclo Rankine y se analiza le eficiencia de la turbina

gue puede alcanzar (Spayde , y otros, 2017). Incluso autores como Khalid, Aydin,
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Dincer, & Rosen (2016) realizaron una comparacion de dos sistemas integrados
por energia de hidrogeno. Estos sistemas usan un arreglo fotovoltaico y turbinas
de viento para suministrar la energia eléctrica necesaria para alimentar una
vivienda, la energia excedente es utilizada en un electrolizador para separar
agua en hidrogeno y oxigeno posteriormente estas corrientes son dirigidas hacia
una camara de combustion o bien a una celda de combustible y se analiza la
eficiencia, la potencia y las pérdidas de exergia para cada sistema junto con un

analisis econémico.

2.5.2 Estudios experimentales para la generacién de potencia.

De manera experimental se han estudiado diversos sistemas basados en
motores de vehiculos sustituyendo la gasolina por mezclas de hidrégeno y gas
natural. Estudios realizados en motores de un solo cilindro, encendido por
chispa, utilizando mezclas de hidrégeno en metano que van de 0% a 60%
volumen a diferentes velocidades (rpm) muestran el efecto de la relacion aire-

combustible en la potencia generada en el motor, la eficiencia térmica alcanzada

y las emisiones de CO,, CO, NO, por KwWh producidos (Karim, Wierzba, &
Al-Alousi, 1996; Sierens).

Incluso se han utilizado mezclas de hidrogeno y biogas a diferentes relaciones
equivalentes donde se estudian los efectos en las emisiones, la potencia, la
temperatura, presion en la camara de combustion y la eficiencia térmica del
proceso (Porpatham, Ramesh, & Nagalingam, 2007; Gémez, Montoya, Cacua,
Madero, Iral, Galeano, & Amell, Arrieta, 2013).

Por otra parte, se han desarrollado modelos basados en expresiones
algebraicas que describen la estequiometria de la reaccion de combustion, la
relacion estequiométrica aire-combustible y el poder calorifico inferior (LHV), en
términos de la fraccién volumen de hidrégeno presente en la mezcla (Bauer &
Forest, 2001), del mismo modo son analizados factores como la duracién de
combustion, la temperatura del gas del cilindro en el motor (Ma, y otros, 2007),
comparando propiedades como limites de ignicion, LHV volumétrico y la
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velocidad de la flama laminar de hidrégeno y gas natural como combustibles de

motor (Nagalingam, y otros, 1983).

2.6 Modelos termodinamicos

La seleccion de modelo termodindmico es crucial para un trabajo de simulacion
ya que este calculara las propiedades termodinamicas y equilibrios de fases que
serviran para resolver balances de materia y energia en los equipos involucrados
en la simulacién. Incluso la seleccion de un modelo termodindmico inadecuado
puede invalidar los resultados de la simulacion. Los métodos termodinamicos

disponibles pueden se clasificados en 4 tipos fundamentales:

1.- Ecuaciones de estado (EOS)

2.- Modelos de coeficientes de actividad (LACT)

3.- Modelos combinados (EOS-LACT)

4.- Correlaciones especiales para sistemas especificos (polimeros, electroliticos

entre otros).

La eleccién del método termodinamico depende de los compuestos presentes,
la composicion de la mezcla, el rango de presién y temperatura y la disposicion
de pardmetros del proceso a simular. El modelo de fluidos puros y mezclas de
moléculas apolares (hidrocarburos) solo incluyen las fuerzas de atraccion y
repulsion fisicas entre moléculas. Para este tipo de sistemas las EOS son mas
apropiadas. Por otro lado, Eric C. Carson (1996) realiza una clasificacion de los
métodos termodinamicos y establece un sencillo mapa de decision que ayuda a
identificar los métodos termodinamicos viables de acuerdo a cada tipo de
proceso, en la Figura 1lI-14 se muestra la primera parte del mapa de decision para

seleccionar modelos termodinamicos.

Las ecuaciones de estado son aquellas expresiones algebraicas que relacionan las variables de
estado fundamentales de un fluido (presion, volumen y temperatura), siendo la ley de los gases
ideales la EOS mas simple, aunque también existen EOS virial y las ecuaciones de estado

cubicas (Dimian, 2003) siendo algunas de las méas importantes. En la
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Tabla
recomendados para algunos tipos de componentes en determinados intervalos

lI-4 se presenta una clasificacion de métodos termodindmicos

de presion y en la Tabla [I-5 se muestra una clasificacion de modelos
termodinamicos para el calculo de propiedades empleados en simulacion.

NO ELECTROLITOS

i ELECTROLITOS

» Continuacion

POLARES

NRTL electrolito
o Pitzer

REAL
* Peng-Robinson,
(0 POLARE Lee-keser pter
NO POLARES
Polar o no polar
ey Chiao-Seader,
Grayson-Streed o
@ Real o PSEUDO REAL Braun k-10
pseudocomponentes P2
Electrolitos Presion )
VACIO Braun K-10 o
—
ideal

Figura 11-14.- Primera parte del mapa de decision para la seleccion de modelo termodindmico
(Carson, 1996).

Tabla II-4.- Clasificacién de los métodos termodindmicos

Baja presion Mediana presion Alta presion
0.1-3 bar 3-20 bar >20 bar

il\c/ljzztl:elgs el Raoult-Dalton EOS EOS
Hidrocarburos +
componentes EOS EOS EOS
supercriticos
Mezclas liquidas V-ideal/EOS L- 1)V-EOS, L-LACT o
no ideales LACT 2)EOS modificadas SOS MEElIFEnES
No ideales + V-EOS
componentes L-LACT+coef. EOS modificadas EOS modificadas
supercriticos Henry

EOS=ecuaciones de estado; LACT=modelos vasados en coeficientes de actividad; V=fase
vapor; L=fase liquida (Dimian, 2003)
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Equation-of-State Models

Benedict-Webb-Rubin(BWR)-Lee-Starling
Hayden-O'Connell*

Hydrogen-fluoride equation of state for
hexamerization™

Ideal gas law™

Lee-Kesler (LK)

Lee-Kesler-Plocker

Peng-Robinson (PR)
Perturbed-Hard-Chain

Predictive SRK

Redlich-Kwong (RK)
Redlich-Kwong-Soave (RKS)

RKS or PR with Wong-Sandler mixing rule
RKS or PR with modified-Huron-Vidal-2 mix-
ing rule

Sanchez-Lacombe for polymers

* Not used for the liquid phase'

Tabla 1I-5.- Modelos para el célculo de propiedades termodinamicas empleadas en simulacién
(Carson, 1996).

Activity Coefficient Models

Electrolyte NRTL
Flory-Huggins

NRTL
Scatchard-Hildebrand
UNIQUAC

UNIFAC

Van Laar

Wilson

Special Models

API sour-water method
Braun K-10
Chao-Seader
Grayson-Streed
Kent-Eisenberg

Steam Tables




CAPITULO Il : METODOLOGIA

“Uno no advierte jamas lo que esta hecho, sélo puede ver lo que falta por hacer”

Marie Curie
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3.1 Introduccién

Para el desarrollo de este trabajo de tesis se contemplaron dos etapas, en la
primera etapa se busca caracterizar los elementos que conforman el ciclo de
potencia para la generacion de energia eléctrica a partir de combustibles

convencionales, para lo cual se realizaron las siguientes actividades:

1.- Caracterizacion de los equipos principales del ciclo de potencia para la

generacion de energia eléctrica, a nivel experimental.

2.- Identificacion y descripcion del mecanismo de reaccién del proceso de

combustion, estableciendo los modelos cinéticos correspondientes.

3.- Seleccién de los métodos termodinamicos para el calculo de propiedades
fisicoquimicas (capacidad calorifica, calor de mezclado, composicion, presion
parcial) y de transporte (densidad, viscosidad, tension superficial), requeridos en

cada etapa del proceso.

En la segunda etapa, se desarrolla la sintesis, basado en simulacion en ASPEN
PLUS V8.8 del proceso para la generacion de electricidad realizando las
siguientes actividades:

1.- Desarrollo del diagrama de flujo preliminar del sistema de generacion de

energia a partir de la quema de combustibles convencionales.

2.- Implementacion de heuristicas y analisis paramétrico, para realizar el

dimensionamiento de los equipos principales del ciclo de potencia.

3.- Desarrollo de andlisis de sensibilidad para evaluar el efecto de las

condiciones de operacion en el rendimiento del proceso.
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4.-Determinacion de la viabilidad técnica del proceso basado en el calculo del
rendimiento energético resultante de la quema de hidrégeno comparado con el

uso de combustibles convencionales.

En la Figura lll-1 se describen los factores a analizar en cada etapa de este
trabajo de tesis.
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Metodologia
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1
J
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Aspen plus
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Figura 1ll-1.- Resumen en forma de esquema de las actividades a realizar en el presente trabajo

Etapa 2

de tesis.
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3.2 Identificacion y descripcion del mecanismo de reaccion

3.2.1 Metano

El modelo cinético para la combustion del metano fue tomado del trabajo
experimental reportado por Abbasi, L., Wanke, & Hayes (2012). En este trabajo
experimental se realiz6 un estudio cinético para analizar la combustion de
metano sobre catalizadores de Pt y Pt-Pd frescos y tratados con vapor. En
donde, el disefio experimental se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo micro
catalitico hecho de acero inoxidable 316 y cuyas especificaciones se enlistan en
la Tabla IlI-1. En el trabajo experimental, el reactor fue colocado dentro de un
horno eléctrico equipado con un controlador de temperatura PID. El esquema del
arreglo experimental se muestra en la Figura 1lI-2. Los datos del catalizador
empleado se presentan en la Tabla lll-2, al reactor se alimenté metano, aire seco

y agua .

Lana de cuarzo
Alimentacion: ‘ Afluente del
AiretMetano+Agua C SRR b, T reactor
[ ll = 1
/ )
Termopar Termopar
Horno tubular  Carcasa del Polvo de

reactor catalizador

Figura Ill-2.- Diagrama del sistema del reaccién para el estudio cinético de

metano.
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Tabla llI-1.-Especificaciones del reactor para el trabajo experimental reportado por Abbasi y
colaboradores (2012)

. Reactor de lecho
Tipo de reactor
empacado
Diametro interno (m) 0.0076
Presion (MPa) 0.2432
Cantidad de catalizador
0.0005
(K9)

Tabla 1ll-2.- Especificaciones del catalizador para el trabajo experimental reportado por Abbasi,
y otros (2012).

Catalizador Pt, Pt-Pd
Longitud (m) 0.011
Densidad de la particula

3 1000
(Kg/m>)
Porosidad del lecho 0.35

El modelo del reactor propuesto por Abbasi, y otros (2012) se basa en la teoria
de equilibrio molar, expresado en términos de fraccion mol como se muestra en

la siguiente ecuacion:

dYCH41f

—CU, —17(1= 69 )(=Rey,) =0 Ec. lll-1

En donde Yy, s es la fraccion mol de metano en la fase gas, Cr es la
concentracion total de fluido, Us es la velocidad superficial molar promedio, €4
es la fraccion de vacio de lecho catalitico, RCH4 es la velocidad de reacciony 7

es el factor de efectividad.
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El modelo empleado para la combustion de metano sobre catalizador de Pt-Pd
tratado con vapor del trabajo experimental reportado por Abbasi, y otros, (2012)

se describe mediante la Ec. llI-2

-E/RT
kO,CH4 £ .CCH4

—New, T AH,4 IRT
1+ Kopo® Cho

Ec. IlI-2

La expresion descrita en la Ec. IlI-2 es de tipo LHHW y toma en cuenta la
inhibicion de la reaccién por formacién de agua. Los datos cinéticos obtenidos

tras el trabajo experimental se describen en la Tabla I11-3.

Tabla 11l-3.-Valores de los parametros cinéticos para el catalizador de Pt-Pd (Abbasi, y otros,
2012).

Catalizador de Pt-Pd
Region de baja temp. (debajo de 545 °C)
Acu,(s™ E(kJ/mol)
1.81 x 10(1072 - 10°%)  72.6 (20 — 180)

Regioén de alta temp. (encima de 545 °C)

8.01 x 103(1072 —10%) | 35.7 (20 — 180)

Constantes de Adsorcién

Ay, 0(m*/mol) AH, g5 (k] /mol)
0.0527
(107 - 10%) 24.1 (10 — 60)

*Los valores entre paréntesis indican los limites inferior y

superior del rango de parametros utilizado en el simulador GA
Para validar la simulaciéon empleando el modelo cinético mostrado en la Ec. I11-2
se utilizaron los datos experimentales de Abbasi, y otros (2012) correspondientes
a una concentracién de metano en la alimentacion de 4067 ppm vol. y un flujo
total de 234.5 cm3/min, sin adicién de agua en la alimentacién, con un catalizador

de Pt-Pd tratado con vapor, en regiones de baja temperatura (debajo de 545 °C).
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Usando diferentes flujos volumétricos de alimentacion y diferentes
concentraciones de metano los datos de la simulacion fueron comparados con
los datos experimentales reportados en la literatura. En la Figura 1lI-3 se
presenta la grafica reportada por Abbasi, y otros (2012) que compara la
conversion obtenida de metano respecto a un intervalo de temperaturas (350-
700 °C), la cual se tom6 como referencia para la validacion de la simulacion en
Aspen Plus V8.8.

100 T T T T T T T T T T T T
90 9 -
L ° 4
80 |- -
L Q |
N 70 | -
8. L
g 0Or o ]
g 3 4
o 50F -
©
S L |
S 40 .
& | 9 ——— 1
U - <4
20 -
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Figura 111-3.-Conversién de metano a diferentes temperaturas sobre catalizador de Pt-Pd tratado

con vapor, a una concentracion de metano de 4067 ppm vol. y un flujo total de 234.5 cm®/min,

sin adicion de agua en la alimentacion presentada en el trabajo de Abbasi, L., Wanke, & Hayes,
(2012).

Abbasi, y otros, (2012) demuestran que la diferencia en la conversion del metano
calculada empleando la ecuacion del factor de efectividad para una cinética de
primero orden, en un catalizador esférico isotermico y la solucién numerica
empleando un modelo LHHW acoplado a la ecuacion reacciéon-difusion es
insignificante, por lo que en este trabajo de tesis el factor de efectividad requerido
en la Ec. llI-1 se calcul6 empleando las Ec. IlI-3 y el médulo de Thiele § generado

por la Ec. lI-4 (Levenspiel, 2004; Tiscarefio Lechuga, 2008).
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Y D
7 6\ tanh(36) 36 Ec. l1I-3

0=L kK _ % | K Ec. lll-4
= o — C. -
“[Dett  Ap | Des

En donde k es la constante de velocidad de primer orden en s™1, L, es la longitud

caracteristica definida como D, /6 para un catalizador esférico (con D, siendo el
diametro de la particula) y D¢ es el coeficiente de difusion efectiva el cual se
calculo con la siguiente expresion (Tiscarefio Lechuga, 2008; Abbasi, y otros,
2012):

€at[1 1717
D= - — 4 ]

En esta expresion e.,; es la porosidad del catalizador, T es el factor de
tortuosidad, Dug es el coeficiente de difusibn en masay Dy es el coeficiente de
difusién Knudsen expresado en m?/s calculado mediante la siguiente expresion
(Abbasi, y otros, 2012):

T
Dy = 48.5 dp\/; Ec. IlI-6

En donde, M es la masa molecular en g/mol de la especie difusora, T es la
temperatura absoluto en K, d, es el diametro del poro en metros. Para el
coeficiente de difusion en masa se empled la ecuacion Ec. IlI-7, la cual es
considerada como la correlacion mas completa para metano que se difunde en

el aire expresada en m?/s , esta ecuacion es (Abbasi, y otros, 2012):

1.75
Dyg = 9.99 X 10‘5< 5 > Ec. lll-7
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Los valores de las parametros del catalizador empleados para la solucion de las
ecuaciones anteriormente mencionadas para este trabajo de tesis, se presentan
en la Tabla 11I-4 (Abbasi, y otros, 2012).

Tabla Ill-4.- Parametros del catalizador (Abbasi, L., Wanke, & Hayes, 2012).

Variable Valor
Diametro del poro (d,), nm 10
Factor de tortuosidad () 2
Porosidad del catalizador (&.4¢) 0.5
Diametro de la particula (D,), micrones 360
Fraccion de vacio del lecho catalitico (&€peq) 0.35

3.2.2 Propano

El modelo cinético para la combustion de propano fue tomado del trabajo
experimental reportado por Beld, Ven, & Westerterp (1995). En este trabajo se

estudia la oxidacion completa de propano y etano sobre Pd/Al,O, como

catalizador y el efecto que tiene la adicion de agua sobre la velocidad de reaccién

para cuatro diferentes modelos cinéticos.

Dicho experimento se llevé a cabo en un reactor con recirculacion interna tipo
Berty en el cual un impulsor proporciona la recirculacion interna del gas (se

asume gue el reactor tiene mezclado perfecto para los experimentos cinéticos).

El lecho del reactor esta conformado por 30 g de Pd/ A|203 cuya temperatura y

la del gas se midieron en la parte superior del lecho usando 2 termopares de tipo
K. El sistema de reaccion cuenta con dos alimentaciones frescas, propano (C1)
y aire (C2); La corriente de aire cuenta con un dispositivo que permite modificar
el contenido de humedad en la cual el agua es suministrada a través de la
corriente C6 proveniente de un evaporador, el flujo de agua en dicha corriente
es regulada variando la cantidad de aire de arrastre (C5). La corriente de propano

y aire entran a un mezclador cuya composiciébn es regulada mediante un
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controlador de flujo que define el contenido de propano respecto al aire en la
corriente C3 como se aprecia en la Figura lll-4. En la Tabla 111-5 se enlistas las

variables de operacion para el reactor.

Contenedor
del catalizador

c2

C6
c5

Evaporador

Figura llI-4.-Diagrama de proceso experimental para la oxidacién de propano.

Tabla IlI-5.- Especificaciones del reactor para el trabajo experimental.

Tipo de reactor Berty (CSTR)
Presion (Mpa) 0.1
Volumen (m3) 0.0005
Carga de catalizador (Kg) 0.03

El modelo para la combustibn de propano sobre un catalizador de
Pd/AL,O5 propuesto por Beld, y otros (1995) se describe en la Ec. 11I-8, la cual
es tipo LHHW con inhibicion por presencia de humedad y adsorcion del

combustible sobre el catalizador.
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k e—Ea/RT P
“R.. = L P -
S 14Ky o Pao +K P, Ec. 1ll-8

En la Tabla Ill-6 se muestran los parametros cinéticos y en la Tabla IlI-7 se
muestran las propiedades del catalizador (Beld, y otros, 1995).

Tabla 11l-6.- Parametros cinéticos para el modelo de la Ec. I1I-8.

Parametro Valor
SR 101.2
K; (molikg s Mpa) 3.2x10°
Kiio (Mpa™) 1.5x10°
k' (MPa™) 9.1x10°

Tabla 11l-7.-Propiedades el catalizador para la oxidacion de propano

Catalizador Cilindros de Pd/AL,03
Diametro, (mm) 4.5
Altura, (mm) 4.5
Densidad de la particula, (kg -m_s) 1327

El modelo cinético descrito por la Ec. IlI-8 y sus correspondientes parametros
cinéticos se alimentaron al simulador Aspen Plus V8.8 empleando los flujos

propuestos por Rubio, y otros, (2013) para la reproduccion de la Figura Il1-5.
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Figura 111-5.- Conversién de propano a diferentes temperaturas para el modelo
cinético descrito por la Ec. 111-8 del trabajo experimental reportado por Beld, y otros,
(1995).

En la Figura IlI-5 se muestra la dinamica de variaciéon de la conversion de
propano respecto a la temperatura obtenidos por Beld, y otros (1995), la cual fue

utilizada como referencia para la validacion del proceso de combustion.

3.2.3 Hidrégeno

El modelo cinético para la combustién de hidrégeno fue presentado por Marinov,
y otros (1995) que a su vez fue incluido en el trabajo reportado por Appel, y otros
(2004), en el cual se hace una comparacion de mecanismos de reaccion en fase
gas para sistemas de reaccion homogéneos y heterogéneos, empleando
mezclas hidrogeno-aire. El modelo cinético reportado por Marinov, y otros (1995)

empleado en la simulacion se muestra en la Ec. 11-9.

Ry, =ko,Cy,Co, exp(~E/RT) Ec. 11-9
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El modelo cinético es de tipo “Ley de potencia” homogéneo de un solo paso en
donde K,y =1.8x10"mol™*.cm™.s™ y E=1464k]/mol. Para validar el modelo

cinético se utilizo el proceso descrito por S. Kata & N. Nomura (1997) del cual se

habla con detalle en la seccion 3.4.

3.2.4 Relacion de estequiometria

El aire estd conformado principalmente por oxigeno y nitrégeno los cuales
pueden estar sujetos a reacciones quimicas dependiendo de la temperatura del
sistema de reaccion. Cuando la temperatura de reaccién esta por debajo de los
1500 K contiene el nitrégeno no se ve significativamente afectado por la reaccion
(P. Boyce, y otros, 2005), por lo que la formacion de NOx es despreciable. Si
consideramos la combustién completa de un combustible hidrocarburo general
de composicion molecular promedio C,Hy con aire, la ecuacién estequiometria

para una combustion completa sera (Heywood, 1988):
C.H b0, +3.76N co,+2H,0 N
Hp+la+ (O, +3. ,) —>a ;+5HO+a+7 N, Ec. llI-10

De la Ec. 1lI-10 podemos afirmar que la estequiometria esta determinada por el
tipo de combustible hidrocarburo utilizado, por lo que podemos deducir la

ecuaciéon estequiometria para la combustion de hidrégeno, metano y propano.

1
H, + EOZ - H,0 Ec. lll-11
CH, + 20, —» CO, + 2H,0 Ec. llI-12

Cuando las temperaturas son mayores a 1500 K se incluye la siguiente reaccion:

N, +O, — 2NO, Ec. lll-14
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Conociendo la fraccidon molar £ de hidrogeno en una mezcla hidrégeno-metano

se puede lograr un equilibrio estequiométrico (Bauer, y otros, 2001) asumiendo

la combustion completa como sigue:

(1 f)CH, + fH, +(2-1.5)(0, +3.76N,) - (1- £)CO, + (2— f)H,0+

(2-15f)3.76N, Ec. llI-15

Por lo que por analogia en este trabajo de tesis se propone la siguiente expresion

para una mezcla hidrégeno-propano:

(1- f)C,H, + fH, + (5-4.5F)(0, +3.76N,) - (3-3)CO, + (4—3f)H,0 +

(5-4.5f)3.76N, Ec. IIl-16

A partir de la proporcion estequiométrica entre el combustible y el aire (Ec. 111-10)
se deduce la relacién estequiométrica aire-combustible o combustible-aire en la
Ec. llI-17 (Heywood, 1988).

)

1 a+— [(PM, +3.76PM

(Aj =(Ej =( 4 (PM, ) Ec. II-17
F). LA, aPM_ +bPM,

En donde PMg,, PMy,, PM: y PMy son los pesos moleculares del oxigeno,

nitrdgeno atmosférico, carbon atémico e hidrégeno atémico respectivamente.

A partir de la Ec. IlI-15 se deduce la Ec. 11I-18 (Bauer, y otros, 2001):

aire

(L= f)PMg, + f(PM,,) Ec. 1ll-18

F

(Aj _ (2-15f)4.76PM
S,CH,

De la misma forma en este trabajo de tesis a partir de las ecuaciones Ec. IlI-15
y Ec. 1lI-16 se deduce las expresiones matematicas para el calculo de las

relaciones aire/combustible para la mezcla propano-hidrogeno en la Ec. 111-19.
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aire

(- f)PMc,, + f(PM,,) Ec. 11I-19

F

(Aj _ (5-4.5f)4.76PM
S,C3Hg

En las ecuaciones Ec. IlI-18 y Ec. llI-19, PM,j.e, PMcps, PMcsyg  PMps,
corresponden al peso molecular de aire, metano, propano e hidrégeno diaténico
respectivamentey f es la fraccion molar de H, en la mezcla combustible. En

la Tabla I1I-8 se enlistan los valores de (A/F)sy (F/A)s para el hidrogeno, metano,
propano y sus mezclas calculadas con la Ec. IlI-17, Ec. 1lI-18 y Ec. IlI-19

empleadas para este trabajo de tesis.

Tabla 11l-8.- Relacién estequiometria de aire-combustible y combustible-aire para hidrégeno,

metano y propano y sus diferentes mezclas..

Componente (A/F)s (F/A)s
H, 34.1968 0.0292

CH, 17.1890 0.0582

CH, 80% mol 17.7075 0.0565
CH, 70% mol | 18.0586 0.0554
CH,4 20% mol 22.8790 0.0437
C;Hg 15.6339 0.0640
C3Hg 80% mol 15.8401 0.0631
C3Hg 70% mol | 15.9870 0.0626
CsHg 20% mol 18.5 0.0541

Para definir la calidad de la mezcla se emplea la relacién de equivalencia o @

(relacién equivalente combustible/aire) (Heywood, 1988):

()
_ A actual

F Ec. 11I-20
A S
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El valor de la relacion equivalente descrito por la Ec. 111-20 nos indica la calidad
de la mezcla respecto al combustible presente de la siguiente manera (Heywood,
1988):

Para mezclas pobres en combustible: ¢ <1
Para una mezcla estequiometria= ¢ =1

Para una mezcla rica en combustible: ¢ >1

3.3 Seleccidon de modelos termodinamicos.

Los modelos termodinamicos calculan las propiedades termodinamicas y
equilibrios de fase que sirven para poder resolver balances de materia y energia
en los equipos usados en simulacién. La seleccion de modelo termodinamico se
realiz6 de acuerdo a lo establecido en el arbol de decisidén propuesto por Carson

(1996) y las recomendaciones de Dimian (2003) y de Aspen Plus V8.8.

3.4 Marco de referencia del diagrama de flujo de proceso.

La simulacion del proceso para la generacién de energia a partir de la quema de
combustible, tiene como base de referencia el sistema de estudio reportado por
S. Kato & N. Nomura (1997), en él, los autores plantean el uso de gas hidrogeno
como combustible en un turbocompresor. Para este trabajo de tesis se
emplearon ademas del hidrégeno, metano, propano y mezclas de los mismos
para el analisis de rendimiento del proceso. Los datos obtenidos en la simulacion

fueron comparados con datos reportados de la literatura.

3.4.1 Descripcion del sistema de referencia

En el trabajo experimental presentado por S. Kato y N. Nomura (1997) se estudia
el uso de hidrégeno como unico combustible en una turbina de gas en la cual

son analizadas sus caracteristicas energéticas. Los datos experimentales fueron
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obtenidos a partir de un arreglo que consiste principalmente de un
turbocompresor para auto de peso ligero mismo que se encuentra conformado
por una turbina y un compresor ambos de flujo radial-axial, conectados en un
solo eje. ElI movimiento rotacional de la turbina es generado por los gases
provenientes del combustor en donde se lleva a cabo la reaccion quimica entre
el combustible y el oxidante, cuya regulacién se lleva a cabo mediante la
variacion de flujos de hidrogeno y aire en la alimentacion. La presion inicial del
gas de entrada a la cAmara de combustion es de 5 x 5° Pa, empleando un
caudalimetro de masa para medir el flujo correspondiente. El aire suministrado
al compresor fue tomado de la atmosfera. En la Figura 1lI-6 se observa un

diagrama del arreglo experimental.

Alim_ent_acig' nde l/‘T‘«]
hidrogeno l

Camara de = Combustor
aire
Tanque
Entrada de aire Salida de los
atmosférico N / Gases de
V. combustion

Compresor
v U Turbina

Figura IlI-6.-Diagrama del turbocompresor usado en el experimento.
reportado por S. Kato y N. Nomura (1997).

Puesto que el arreglo experimental esta disefiado para el uso a una escala
domestica (10 kW), las pérdidas de calor hacia el exterior del proceso al igual
gue la caida de presién originada por friccién en ductos y equipos se considera
despreciable, este equipo cuenta con impulsores de ceramica en la turbina y de
acero en el compresor y se considera una eficiencia termodinamica para el

compresor y la turbina de 0.9.
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3.4.2 Variables analizadas en el sistema de referencia

Dentro de las variables analizadas en el trabajo experimental reportado por S.
Kato y N. Nomura (1997) se encuentran: la relacion de la mezcla combustible-
aire mgp/4 = Gy, /Gaire, donde Gy, es el flujo masico de hidrogeno en kg/h'y Gjre
es el flujo masico de aire de admision también en kg/h. En la Figura Ill-7 se
presenta la relacion hidrégeno-aire contra el flujo méasico de aire de admision del
trabajo experimental. Para la Identificacion de los flujos necesarios en las
alimentaciones frescas del proceso, se dividié la Figura Ill-7 en 4 secciones con
el fin de identificar los incrementos en los flujos tanto del oxidante como del
combustible a partir del flujo de aire empleado. Los flujos resultantes, extraidos

a partir de la Figura 111-7, se muestran en la Tabla I11-9.

0.0095 -
0.0090 - A
0.0085 - A AA
0.0080 - A
g . A 84,
£ 0.0075 A
é 0.0070 1 A A A A AA
O 0.0065 A
.'9 -4 A
= 0.0060 -
é 1 AN
= 0.0055-_
& 0.0050 4
8 B
E 0.0045—_ Seccién | Seccién 1l|  Seccion Il Seccion IV
0.0040 -
0.0035 -
0.0030 T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100

Flujo masico de aire, Gair (Kg/h)

Figura 111-7.-. Relacion de hidrégeno-aire respecto al flujo masico de aire de admision

reportado por S. Kato y N. Nomura (1997).
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Tabla I11-9.-Flujos masicos de hidrogeno y aire obtenidos de la Figura I1l-7 reportada por S. Kato
y N. Nomura (1997)

Gy, Gy, ME/a Gyre Gy, (kg/h) Mg/a
(kg/h) (kg/h) (kg/h)
Primera seccion Tercera seccion
31 0.2294 0.0074 63 0.4938 0.0079
35 0.2436 0.0070 65 0.5170 0.0080
38 0.2500 0.0066 71 0.5962 0.0084
45 0.2826 0.0062 72 0.6186 0.0086
46 0.2795 0.0061 75 0.6267 0.0084
Segunda seccion Cuarta seccién
48 0.3020 0.0063 77 0.6211 0.0080
52 0.3388 0.0065 84 0.6437 0.0076
57 0.4026 0.0071 86 0.6311 0.0073
57 0.4314 0.0076 95 0.7100 0.0075
58 0.4531 0.0079 98 0.6484 0.0066
59 0.4612 0.0079

Del trabajo experimental reportado por S. Kato y N. Nomura (1997) se obtuvieron
las revoluciones por minuto (rpm) generadas en la turbina respecto al flujo de
aire en la admisién, asi como también la potencia obtenida en la turbina respecto
a las revoluciones por minuto (rpm) como se observa en la Figura Il1-8 y Figura

[11-9 respectivamente

A partir de las Figura 1lI-8 y Figura 111-9 se elaboro en este trabajo de tesis una
curva que describe la relacion entre el flujo de aire de admision y la potencia

alcanzada en la turbina.
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Figura I1I-8.-Revoluciones por minuto generadas en la turbina respecto al
flujo masico de aire reportados por S. Kato y N. Nomura (1997).
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minuto (rpm) reportada por S. Kato y N. Nomura (1997).
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3.5 Simulacion del proceso de referencia

Para realizar la simulacién del ciclo de potencia se tomaron las siguientes

consideraciones:

1. El flujo de proceso a través de las lineas de distribucion tiene propiedades

uniformes en su seccion transversal.

2. La caida de presion en tuberias es despreciable en comparacion con la
caida de presion de los equipos principales (compresor y turbina) esto
debido a que el material de construccién de tuberias es de baja rugosidad,
la longitud equivalente es minima para sistemas a pequefia escala, no se
consideran fugas de vapor a lo largo de las lineas de distribucién y se
consideran el material de construccion es de baja conductividad térmica por

lo que se comportan como sistemas térmicamente aislados.

3. La etapa de combustion es representada por un reactor CSTR para
hidrogeno y propano, y un PFR para metano, que contemplan las
restricciones del modelo cinético (Abbasi, y otros, 2012; Kumar Khaitan, y
otros, 2011; Beld, y otros, 1995).

El efecto de inhibicion de la humedad en el proceso de combustién se

contempla en el analisis del ciclo de potencia.

4. La simulacion del proceso de combustion del hidrogeno se desarrolld
considerando: (1) la reaccion de combustion de hidrogeno esta limitada por
el equilibrio termodinamico y (2) la reaccion de combustion del hidrégeno
esta limitada por la cinética del proceso mediante el modelo descrito por

Marinov, y otros (1995).

5. Los parametros de disefio preliminar incluyen el empleo de compresor y
turbina con eficiencia adiabatica (proceso isoentropico). Asimismo se
considera que para evitar la presencia de dos fases en la turbina la
condicion térmica de la corriente de descarga del reactor, la cual a su vez

es la alimentacién a la turbina, debera de corresponder a la temperatura de
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un vapor sobrecalentado (Trx2 > Tb ) esto permitird evitar una carga de
impacto fluctuante en las paletas del impulsor (ya que las burbujas de vapor
asi como el liquido presente inciden alternativamente en la superficie del
impulsor) erosionando la superficie y dafiando la maquinaria; en la practica
dentro de las especificaciones de disefio se establece que, no es
aconsejable que la cantidad de vapor en la turbina sea menor del 90%. Bajo
estas consideraciones el ciclo Rankine se conoce como ciclo Rankine con

sobrecalentamiento.

6. El hidrogeno alimentado proviene de la produccién de oxy-hidrogeno a

partir de hidrdlisis del agua.

7.La relacibn minima combustible-aire estd determinada por la
estequiometria de reaccion del proceso de combustion generalizada como
se aprecia en las ecuaciones Ec. IlI-17, Ec. 111-18, Ec. 1lI-19 por lo que los
flujos masicos y/o molares se determinaran a partir de la relacion minima

combustible-aire.

8. Para la cadmara de combustion representada por un PFR se empled el
método de discretizacion con diferencias finitas centrales en la simulacion
para la solucién espacial de los balances de masa, utilizando 10 nodos de
calculo distribuidos uniformemente a lo largo del reactor (Figura 111-10).

Reactor discretizado

|

|
Alimentacion Descarga
) E——

Modo

Figura 111-10.-Esquema de la discretizacion en el reactor.
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Con el disefio preliminar se realizaron andlisis de sensibilidad variando los flujos
de entrada de combustible y oxidante para evaluar el efecto de los pardmetros
de operacion en la eficiencia energética (Ec. 1I-15). Una vez simulado el ciclo de
potencia se sustituyd el combustible hidrogeno con metano, propano y
posteriormente se emplearon mezclas de hidrégeno-metano e hidrogeno-
propano con un contenido de hidrogeno de 20%, 30% y 80% en mol para cada
caso, dentro de el mismo proceso, para analizar sus efectos en la eficiencia
térmica y trabajo producido manteniendo los mismos flujos de combustible y

oxidante.

Para introducir la informacion de los paramentos cinéticos en Aspen Plus V8.8
se emplearon dos tipos de modelos cinéticos: (1) Ley de potencia y (2) LHHW
(Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson) para lo cual fue necesario modificar el
formato de dichos parametros de acuerdo a las siguientes expresiones
matematicas (.M. & Al-Malah, 2017; Tiscarefio Lechuga, 2008):

Para una expresion general basada en Ley de potencia:

_ 1
. kmne< E’R)[T}ﬁciai Ec. ll-21

i=1

Para una expresion general basada en Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson:

__ (Factor cinetico)(Fuerza motriz neta)

r= Ec. IlI-22

(Término de adsorcién)

Factor cinético:

keE(le Ec. 1II-23

Fuerza motriz neta:

N N
a; Bj
k[Tcr -k]IC] Ec. Ill-24
i= j=

Término de adsorcion:
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(i K, [lﬁ[CjV" D Ec. Ill-25

En la Tabla 11I-10, Tabla 1lI-11 y Tabla 1lI-12 se presentan los modelos y
parametros cinéticos que intervienen en la oxidacion de hidrégeno, metano y
propano en el formato requerido por Aspen Plus V8.8 (Abbasi, y otros, 2012;
Appel, y otros, 2004; Beld, y otros, 1995; Marinov, y otros, 1995).

Las especificaciones del compresor y la turbina fueron las mismas para todos los
combustibles sin embargo las especificaciones del reactor cambiaron en cuanto
a las caracteristicas del catalizador empleado segun el tipo de combustible, las
especificaciones del catalizador empleadas en la simulacion de este trabajo de
tesis son las que se mostraron anteriormente en las Tabla llI-2 y Tabla lll-7 , para

metano y propano respectivamente.

Tabla 11l-10.- Valores de los parametros para la combustién de hidrégeno (Marinov, Westbrook,
& Pitz, 1995).

. . E
Modelo cinético kO,Hz
(kJ/mol)
-R,, = kO,HZCHZngS EXp(—E/RT) 1.8 X 1023 kmol™%>m1>s~1 146.4

Tabla IlI-11.- Valores de los parametros involucrados en la oxidacion del metano sobre
catalizador de Pt-Pd tratado con vapor (Abbasi, L., Wanke, & Hayes, 2012)).

o Factores pre- E AH,, A B
Modelo cinético _
exponenciales kd/mol | kd/mol | (In(Kky)) —E/R
ko CHy | ondwiqm3 ol | o= | 7777
e 8.01x103s™! | 35.7 8.9884 | -4293.9619
k .e—E/RT.C
_Rc _ 0,CH, CH,
He =10 KO,HZO'eAHadSIRT 'CHZO KO P N p—
v 0.0527 m3/mol 24,1 | -2.9431 2898.7250
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Tabla IlI-12.-Valores de los parametros involucrados en la oxidacion de propano sobre
catalizador de Pd/AL,05; (Beld, Ven, & Westerterp, 1995).

oo ] E A B
Modelo cinético Factores pre-exponenciales
kd/mol | In(ky) | —Ea/R
k 3.2
0.CsHg 101.2 | 57683 | -12172.2
%X 10~ *kmol/kg-s-Pa?!
—E/RT
R, = ko,c3HB £ -I:)ch8 KO H.O
dHy - M2 1.5%x107% Pal | e 6.5022 | -
1+KohoPio t k P,
k' oo
91x1073 Pa! | - -4.6994 | -

3.6 Escalamiento

Una vez obtenido el arreglo preliminar (disefio conceptual) del ciclo de potencia,
se realiza el escalamiento del proceso (basado en semejanza geométrica y
capacidad) para lograr la produccién de energia eléctrica generada en la central
termoeléctrica San Lorenzo Potencia ubicada en el estado de Puebla, la cual
cuenta con un total de 3 unidades de generacién con una capacidad conjunta de
382 MW anuales (CFE). Considerando un afio laboral de 365 dias y jornadas
laborales de 8 horas con 3 turnos la produccion de electricidad demandada es
de 44 kWh.

3.6 Heuristicas consideradas para la sintesis del proceso.
Las heuristicas empleadas para la sintesis del proceso se enlistan a continuacion
(Seider, y otros, 2009; Couper, y otros, 2012).

3.6.1 Eliminacion y adicién de calor en el sistema de reaccion.

= Para remover un alto calor de reaccidon exotérmico, considerar el uso de

reactivos en exceso, un diluyente inerte o tomas frias.

= Para menores calores de reaccion exotérmicos, recircular el fluido del

reactor a un enfriador externo, usar un recipiente enchaquetado o serpentin
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frio. También, considerar el uso de refrigerantes entre etapas de reacciones

adiabaticas.

3.6.2 Intercambiadores de calor y hornos.

= A menos que se requiera como parte del disefio del separador o reactor,
proporcione el intercambio de calor necesario para calentar o enfriar
corrientes de fluido de proceso, con o sin servicios publicos, en un
intercambiador de tubo y coraza utilice un flujo a contracorriente. Sin
embargo, si una corriente de proceso requiere un calentamiento superior a
750 °F, use un horno a menos que el fluido del proceso esté sujeto a la

descomposicion quimica.

» La temperatura optima minima que se alcanza en los intercambiadores de
calor dependen del nivel de temperatura como sigue:
o 10°F o menos para temperaturas por debajo del ambiente
o 20°F para temperaturas a 0 sobre el ambiente hacia los 300°F
o 50°F para altas temperaturas
o 250 a 350°F en un horno para la temperatura del gas de combustion

sobre la temperatura del fluido de entrada del proceso

» Tipicamente, un hidrocarburo da una temperatura de flama adiabatica de
aproximadamente 3500°F cuando se usa la cantidad estequiométrica de
aire. Sin embargo, usar aire en exceso para alcanzar la combustion
completa y dar una maxima temperatura de gas de combustion de 2000°F.
Fijar la temperatura del gas en 650 a 950°F para prevenir la condensacion

de los componentes corrosivos del gas de combustion.

» Las caidas de presion de los intercambiadores de calor se pueden
establecer como sigue:
o 1.5 psi para hervimiento y condensado.
o 3 psi para un gas.

o 5 psi para un liquido de baja viscosidad.
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o 7-9 psi para un liquido de alta viscosidad.

o 20 psi para un fluido del proceso pasando a través de un horno.

3.6.3 Operaciones de incremento de presion

» Usar un ventilador para elevar la presion del gas desde la presion
atmosférica hasta tan alto como 40 pulgadas de espesor del agua (10.1
kPa gauge o 1.47psig). Usar un soplador o compresor para elevar la
presién del gas tan alto como 206 kPa gauge o 30 psig. Usar un compresor
0 un sistema de compresor de etapa para conseguir presiones mayores a

206 kPa gauge o 30 psig.
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“Hoy se pueden calcular cosas que no podemos ver.”

Martinus Veltman

“En algun lugar, alguna cosa increible aguarda a ser descubierta’.

Carl Sagan
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4.1 Introduccioén

En este capitulo se presentan los diagramas de flujo y especificaciones de
equipos, resultantes en: (1) Etapa de validacion de la simulacion con datos
experimentales reportados en la literatura y (2) Sintesis del ciclo de potencia. A
partir de la simulacion del ciclo de potencia basado en el trabajo experimental
reportado por S. Kato y N. Nomura (1997) se realizo la sintesis de los ciclos de
potencia para el analisis de rendimiento energético respecto a la relacion aire-
combustible, consumo de operacién y temperatura de entrada; comparando los
diferentes combustibles y sus mezclas respectivas (metano-hidrogeno vy

propano-hidrégeno) empleando 20%, 30% y 80% mol de hidrégeno.

4.2 Validacion simulacion del sistema de reaccion

4.2.1. Metano

El modelo y los pardmetros cinéticos para la oxidacion de metano sobre
catalizador de Pt-Pd fueron validados mediante una simulacién en Aspen Plus
V8.8. Dentro del simulador se optd por un reactor tubular tipo PFR adiabatico
para representar el reactor empacado del trabajo experimental reportado por
Abbasi, L., Wanke, & Hayes, (2012). También se us6 un intercambiador de calor
para elevar la temperatura de la corriente de entrada al reactor hasta una
temperatura de 813 K, la cual se encuentra dentro del rango donde los datos
usados en el caso de estudio seleccionado para su reproduccién funcionan
correctamente (debajo de la 818 K). En la Figura 1V-1 se muestra el diagrama de
proceso empleado para la simulacion, en la Tabla V-1 se describen las variables
de operacion de los equipos y en la Tabla IV-2 se enlistan los datos de
temperatura, presion, flujo y composicion de todas las corrientes del proceso

presentadas en la Figura IV-1.
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Figura IV-1.-Diagrama de flujo de proceso en Aspen Plus que representa el trabajo

experimental presentado por Abbasi, y otros (2012).

Tabla IV-1.-Variables de operacién de los equipos del diagrama de proceso para la oxidacion de

metano
EQUIPO Reactor PFR
Tipo Adiabatico
Presion (MPa) 0.2432
Temperatura (K) 810
Longitud (m) 0.011
Diametro (m) 0.0076
Porosidad del lecho 0.35
Densidad de la particula (Kg/m*) 1000
EQUIPO Intercambiador de calor
Caida de presion (MPa) 0.0006894
Temperatura (K) 813

Como se observa en la Tabla IV-1 la temperatura del reactor es de 810 K, esto
implica que el servicio auxiliar a la salida debera de tener aproximadamente 800
K (AT,,i» = 10 K) dando como resultado la obtencion de vapor sobrecalentado,
el cual puede ser utilizado para el acondicionamiento térmico de la corriente EX1-

E. Siguiendo la heuristica que dicta una caida de presion en los intercambiadores
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de calor de proceso de 0.1 a 3 psi asi como un gradiente térmico minimo 10 K
(50 °F) entre la salida del fluido caliente y la entrada del fluido frio en operacién
a contracorriente, se obtiene el diagrama de flujo de proceso descrito por la
Figura IV-2.

O Temperature (K)
EX2

XXX
R =
XXX
B .

(429
EXLE
EX1
— é =
a
= {ALmENTA] T

Figura IV-2.-Implementacion de heuristicas al sistema de proceso para la validacién de los

datos cinéticos.

Dentro de los resultados obtenidos en la combinacion de corrientes en EX1 para
la optimizacién de los servicios auxiliares se obtiene el perfil térmico descrito por
la Figura IV-3. El area requerida del intercambiador EX1 es de 7.28E-07 m? el
cual corresponde a un flujo de 0.0166 Kg/h (0.0047 g/s) el cual se encuentra por
debajo del rango permisible (0.0362874 Kg/h a 3.6E+18 Kg/h), cuya caida de

presion se considera despreciable.

Blodk EX1: TQ Curves

Temperature C

o} I 5.05&9 I T.U(‘SEE I ‘LSCIIfS I 200‘%8 : 2.55&8 : 3.05&8 I B.SU‘eS I 4.0(‘!%8 I 4.50‘%8 ‘ S.UCID«.LS ‘ 5.56&8 ‘ 6.0(‘!?8
Duty Geal/hr
Figura 1V-3.-Perfil térmico del intercambiador EX1 del diagrama de flujo

de procesos de la Figura V-3
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Al proceso descrito en la Figura IV-2 se realizaron analisis de sensibilidad en

donde se vario la temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion y se analizé

la conversion de metano obtenida en el reactor. Posteriormente se compararon

los datos obtenidos mediante simulacion con los datos reportados por Abbasi, y

otros (2012) y los resultados se muestran en la Figura IV-4.

Tabla 1V-2.-Datos de las corrientes del proceso

CORRIENTES ALIMEN INT-PFR

Temperatura

273.15 813.15
(K)
Presion (Mpa) 0.1013 0.1013
Flujo (Kg/h) 0.0181 0.0181
Flujo molar

6.28E-04  6.28E-04

(kmol/h)
Fraccion molar
CH, 0.0041 0.0041
0, 0.2092 0.2092
CQO, 0.0000 0.0000
H,0 0.0000 0.0000
N, 0.7867 0.7867

OUT-PFR

810

0.2432
0.0181

6.28E-04

0.0020

0.2050

0.0021

0.0042

0.7867

AUX-1

291.15

0.1013
0.0003

1.61E-05

0.0000

0.0000

0.0000

1.0000

0.0000

AUX-2

809.9

0.1013
0.0003

1.61E-05

0.0000

0.0000

0.0000

1.0000

0.0000

Los datos que se muestran en la Figura IV-4 corresponden a un valor del factor

de efectividad de 0.75 calculado con la Ec. IlI-3, el cual mostro la mayor

aproximacion a los datos experimentales reportados por Abbasi, y otros (2012)

con un valor del coeficiente de correlacion ( R?) de 91.41% calculada mediante

la ecuacion Ec. IV-1.

Reog-| 20W°
Z(Y-)

Ec. IV-1

'
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Figura IV-4.-Comparacion de la conversion de metano a diferentes temperaturas
de los datos reportados por Abbasi, L., Wanke, & Hayes (2012) y la simulacién

en Aspen Plus V8.8.

En la Figura IV-5 se muestra una comparacion de la conversion reportada en el
trabajo experimental y la obtenida mediante simulacion en este trabajo de tesis,
en donde se puede observar una exactitud razonable en la prediccion de la
dinamica de variaciéon de la conversibn de metano con un valor de R?

correspondiente a 96.75 % al emplear el modelo cinético descrito por la Ec. IlI-2.

T T T T T
100 -

80 / .

ol S

40 | 4
A |

L / _
[ ]
Y —&— Abbasi, L., Wanke, & Hayes (2012)
v  Simulacion en Aspen Plus V8.8

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 20 40 60 80 100

Conversion de metano experimental, %

Conversién de metano de la simulacién, %

Figura IV-5.- Comparacion de la conversion obtenida del trabajo

experimental y la conversién obtenida mediante simulacion.
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Para la solucion espacial de los balances de masa se emple6 el método de
discretizacion, por lo que se realiz6 un analisis de sensibilidad en donde se vario
la cantidad de nodos utilizados en dicha discretizacion para determinar el perfil
de temperatura dentro del reactor respecto al tiempo de residencia y tal como se
observa en la Figura IV-6, el perfil de temperatura es el mismo para cada nimero
de nodos empleado, por lo que se elige emplear la simulacién con 10 nodos para

reducir el tiempo computo en la solucion.

1200 |
< 11004
©
=
©
(0]
o
£ 1000
2
(O]
e} i
E O 10 nodos
[}
Q. 900 A X 16 nodos
& O 20 nodos
< 30 nodos
¥ 50 nodos
800 T T T T T T T
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10°

Tiempo de retencion hidraulica, TRH (h)
Figura IV-6.- Analisis de sensibilidad respecto al nimero de nodos
del balance de masa.

4.2.2. Propano

Para validar el modelo y datos cinéticos que intervienen en la oxidacion de
propano sobre catalizador de Pd/AL,05; se tom6 un caso de estudio reportado
por Beld, Ven, & Westerterp (1995) para reproducirlo mediante simulacién en
Aspen Plus V8.8. Para este proceso es alimentado propano, oxidante (0, y N.,)
y agua a un reactor CSTR adiabatico cuya hidrodinamica es apropiada para
representar el reactor tipo Berty del experimento y cuya corriente de alimentacion
es calentada mediante un intercambiador de calor a 772 K, temperatura a la que
se calcula la conversion mas alta de propano. En la Figura IV-7 se muestra el

diagrama de flujo de proceso para la oxidacion de propano en Aspen Plus V8.8.
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Figura IV-7.-Diagrama de flujo de proceso en Aspen Plus V8.8 para la oxidacion de propano.

En la Tabla IV-3 se dan las especificaciones de los equipos del proceso y en la
Tabla IV-4 se enlistan los datos de temperatura, presion, flujo y composicion de
las corrientes descritas en la Figura IV-7. Posteriormente al proceso descrito
anteriormente se realizaron andlisis de sensibilidad en donde se varid la
temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion y se analiz6 la conversion de

propano obtenida en el reactor.

Tabla IV-3.-Variables de operacién de los equipos del diagrama de proceso para la oxidacion de

propano.
EQUIPO Reactor CSTR
Tipo Adiabatico
Presion (Mpa) 0.16
Carga térmica (kW) 0
Volumen (m?%) 0.0005
Carga de catalizador (kg) 0.03
Densidad de la particula (kg/m?) 1327
EQUIPO Intercambiador de calor
Caida de presion (psi) 0.1
Temperatura (K) 773.15
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Tabla IV-4.-Datos de las corrientes del proceso descrito en la Figura IV-7.

CORRIENTES  FUEL AGUA OXIDER E-INT INT- OUT-
CSTR CSTR
Temperatura (K) ~ 298.15 389.15 298.15 337.5263 773.15 821.7334

Presién (Mpa) 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16
Fraccion vapor 1 1 1 1 1 1
Flujo masico

(Kg/h) 8.50E-05* = 7.00E-03 @ 5.60E-02* | 6.31E-02 = 6.31E-02 @ 6.31E-02
Flujo molar

(kmol/h) 1.93E-06  3.89E-04 @ 1.94E-03 2.33E-03  2.33E-03 = 2.33E-03
Fraccion molar

Cs H 8 1.00E+00  0.00E+00 0.00E+00 8.27E-04  8.27E-04 3.77E-05
02 0.00E+00 @ 0.00E+00 @ 2.09E-01* @ 1.74E-01 | 1.74E-01 @ 1.70E-01
Hzo 0.00E+00 @ 1.00E+00 @ 0.00E+00 1.67E-01 | 1.67E-01 1.70E-01
Coz 0.00E+00  0.00E+00 = 0.00E+00 0.00E+00 = 0.00E+00 @ 2.37E-03
Nz 0.00E+00  0.00E+00 @ 7.91E-01*  6.58E-01 @ 6.58E-01 @ 6.58E-01

*Flujos usados en el trabajo reportado por Rubio, Ruiz, & Pacheco (2013)

Los resultados adquiridos mediante simulacién fueron comparados con los datos
obtenidos por Beld, Ven, & Westerterp (1995). Para lograr el ajuste de las curvas,
se empled un flujo de vapor de agua de 0.007 Kg/h, como se observa en la Figura
IV-8 la adicidon de vapor de agua en la alimentacion afecta significativamente el

avance de la reaccién para la combustién de propano.

Los resultados de la simulacibn mostrados en Figura V-8 presentan una
correlacion de R2?=98.61 % (calculada con la Ec. IV-1) respecto a los datos

experimentales.
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Figura 1V-8.- Conversion de propano respecto a diferentes temperaturas de
los datos reportados por Beld, Ven, & Westerterp (1995) y los datos obtenidos
en Aspen Plus V8.8.

4.2.3. Hidrégeno

A partir de los resultados reportados por S. Kato y N. Nomura (1997) mostrados
en las Figura IlI-8 y Figura 111-9, se elabor6 una curva que correlaciona el efecto
del flujo de aire en la admisién del compresor con la potencia generada en la
turbina (Figura 1V-9). La curva mostrada en la Figura IV-9 se tom6 como
referencia para validar los resultados de la simulacion de esta etapa.

La sintesis del proceso empleando el modelo cinético que describe la combustion
completa de hidrégeno reportado por Marinov, y otros (1995) y Appel, y otros
(2004), aplicando el caso base del ciclo de potencia descrito por S. Kato y N.
Nomura (1997) dio como resultado el diagrama de flujo de proceso mostrado en
la Figura 1V-10, el cual comprende compresor, turbina y camara de combustion
como equipos principales. La camara de combustién fue simulada a partir de un

reactor tipo CSTR adiabatico cuya hidrodinamica representa de manera
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adecuada el funcionamiento de una camara de combustién (Kumar Khaitan &

Raju, 2011).

Potencia generada en la turbina, L, (kW)

18

_ wo %o
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Figura I1V-9.- Potencia generada en la turbina con relacién al flujo de

aire en la admisién del compresor.

Figura 1V-10.- Diagrama de flujo de proceso en Aspen Plus V8.8 para el trabajo

experimental reportado por Kato & Nomura (1997).
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Debido a que la combustion del hidrégeno en un sistema homogéneo (sin
catalizador) se lleva a cabo a altas temperaturas, se empled un intercambiador
de calor para el precalentamiento de la corriente de alimentacion al reactor (913
K), lo cual permitié una alta conversion de hidrogeno (alrededor de 99%), las

variables de operacion para cada equipo descrito por la Figura IV-10 se enlistan

en la Tabla I1V-5.

Tabla IV-5.-Especificaciones de los equipos del proceso.

Equipo REACTOR
Tipo CSTR
Presion (Mpa) 2.32
Temperatura (K) 1785
Carga de calor (Kw) 0
Tiempo de residencia (s) 1
Equipo COMPRESOR
Presiéon de descarga (Mpa) 2.32
Eficiencia adiabatica 0.9
Tipo Isentropico
Equipo TURBINA
Presion de descarga (Mpa) 0.35
Eficiencia adiabatica 0.9
Tipo Isentropico
Equipo Intercambiador
de calor
Caida de prasio (psi) 0.1
Temperatura (K) 913

Al proceso descrito por la Figura IV-10 se realizaron andlisis de sensibilidad
variando los flujos de alimentacion de combustible y oxidante, para ello los flujos
descritos en la Tabla I1I-9 que pertenecen al trabajo experimental de S. Kato y N.
Nomura (1997) se tomaron como referencia con el fin de reproducir la curva de
potencia respecto al flujo de aire en la admision (Figura 1V-9). Como resultado
en la Tabla V-6 se describen los flujos de combustible y oxidante usados en la

simulacion.
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Tabla IV-6.-Flujos masicos de hidrégeno y aire de la simulacién en Aspen Plus V8.8.

Inc:jemgn.to G, (3H2 Mgy Increr(rjlen G, (3H2 Mgy

"k (ke (g 2 (kah) (ko)
(kg/h)

Primera seccién Tercera seccion

0 31 0.2170 0.0070 1 58 0.5470 0.0094

3 34 0.2170 0.0064 4 62 0.5770 0.0093

3 37 0.2170 0.0059 4 66  0.6070 0.0092

3 40 0.2170 0.0054 4 70  0.6370 0.0091

3 43 0.2170 0.0050 4 74 0.6670 0.0090

3 46 0.2170 0.0047 4 78  0.6970 0.0089

Segunda seccion Cuarta seccion
48 0.2670 0.0056 86 0.6971 0.0081
52 0.3170 0.0061 94 0.6972 0.0074
55 0.3670 0.0067 4 98 0.6970 0.0071
57 0.4170 0.0073
57 0.4670 0.0082
57 0.5170 0.0091

(0¢]

[o0]

OIOINW AN

En la Figura IV-12 se presentan las curvas en donde se comparan la relacion

combustible-aire (mg,4) con respecto al flujo de aire en la admision (G,,),

empleados por S. Kato y N. Nomura (1997) y en este trabajo de tesis. La mayor
desviacion en los valores de mp /4 se presenta en los intervalos de 35-45 kg/h y

65-80 kg/h en el flujo masico de aire, lo que significa que en la seccion |
necesitamos menos cantidad de combustible en nuestro proceso para obtener
una potencia similar a la del trabajo reportado por S. Kato & N. Nomura (1997).
Por el contrario, en la seccion Il y IV necesitamos una mayor cantidad de

combustible.

Finalmente en la Figura 1V-11 se muestra la potencia generada en la turbina
respecto al flujo de aire en la admision del compresor en la simulacién en Aspen
Plus del proceso descrito por la Figura IV-10 y los resultados presentados en el
trabajo experimental reportado por S. Kato & N. Nomura (1997). Los resultados
de la simulacién presentan una correlacion de R>=96.45 % respecto a los datos

experimentales.
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Posteriormente se calcul6 la eficiencia termodindmica del proceso para cada
flujo de aire y combustible empleando la Ec. 1I-15; el flujo que corresponde a 58
kg/h de aire y 0.547 kg/h de hidrégeno presenta la mayor -eficiencia
termodinamica con un valor de 45.12 %. Tomando como optimo este flujo de aire

y combustible la potencia total del proceso (W, ) que se define como la potencia

producida en la turbina menos la potencia requerida por el compresor es de 6.37
KW; los datos de temperatura, presion, flujo y composicion para todas las

corrientes de la Figura IV-10 se enlistan en la Tabla IV-7.

Tabla IV-7.- Datos de las corrientes de proceso descrito por la Figura IV-10.

Corriente Unidades FUEL MX1  OXIDER C1
Variable
Temperatura K 298 298 298 298
Presién Mpa 0.5 0.49 0.1013 0.1013
Fraccion vapor 1 1 1 1
Flujo masico Kg/h 0.5470 0.5470 58 58.5470
Flujo molar Kmol/h 0.2713 0.2713 2.0104 2.2817
Fraccion molar
H, 1 1 0 1.19E-01
0, 0 0 0.21 1.85E-01
N, 0 0 0.79 6.96E-01
H,O 0 0 0 0.00E+00
NO, 0 0 0 0.00E+00
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Tabla IlI-7.- Continuacion

Corriente Unidades C2 RX1 RX2 SAL-TUR
Variable
Temperatura K 759 913 1785 1085
Presion Mpa 2.32 2.32 2.32 0.35
Fraccion vapor 1 1 1 1
Flujo mésico Kg/h 58.5470 58.5470 58.5470 58.5470
Flujo molar Kmol/h 2.2817 2.2817 2.1460 2.1460
Fraccion molar
H, 1.19E-01 1.19E-01 9.36E-07 9.36E-07
0, 1.85E-01 1.85E-01 1.33E-01 1.33E-01
N, 6.96E-01 6.96E-01 7.40E-01 7.40E-01
H,0 0.00E+00 0.00E+00 1.26E-01 1.26E-01
NO, 0.00E+00 0.00E+00 3.03E-05 3.03E-05

4.3 Modelo termodinamico

De los métodos termodinamicos disponibles, las ecuaciones de estado
(equations of state) fueron desarrolladas inicialmente para mezclas de
hidrocarburos y gases ligeros. Ademas las EOS son recomendables para
modelar la no idealidad en fase gas en un rango amplio de presion y temperatura

como se muestra en la Tabla II-4 (Dimian, 2003).

Considerando que las mezclas empleadas en este trabajo de tesis constan
principalmente de hidrocarburos y que se trabaja a altos valores de presion y
temperatura la EOS seleccionado para el calculo de propiedades requeridas en
cada etapa del proceso fue Peng-Robinson, la cual es recomendado para
aplicaciones de procesamiento de mezclas no polares o levemente polares tales

como hidrocarburos y que ademas describe de manera adecuada el

comportamiento de gases ligeros como C0O, e H, (Aspen Plus V8.8).
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4.4 Simulacion del ciclo de potencia base.

Tras la validacion de la simulacion con los modelos y datos cinéticos que
describen la combustion de combustibles convencionales e hidrégeno, se
desarrolla el diagrama de flujo del ciclo de potencia preliminar mostrado en la
Figura IV-13 para realizar la simulacion, tomando como caso base el sistema
descrito por S. Kato y N. Nomura (1997). Con lo cual se realiza el analisis
energético y de emisiones para los mismos flujos propuestos en el caso base
(Tabla IV-6) empleando como combustible: (1) hidrégeno, (2) metano, y (3)
propano; en la Figura IV-14 se muestra el diagrama de proceso empleando como
combustible, (4) metano-hidrégeno y (5) propano-hidrégeno. Las variables de
operacion de C-1, E-1 y T-1 fueron las mismas para cada caso en donde, de
acuerdo al caso base se varid ¢ y el flujo total de trabajo. En la camara de
combustion, el tipo de reactor y las caracteristicas del catalizador se
establecieron conforme al tipo de combustible empleado y modelo cinético

caracteristico de acuerdo a la metodologia descrita previamente.

S—{ OXDER Wk

H

Figura 1V-13.- Diagrama de ciclo de potencia para el andlisis energético y de emisiones.
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Figura 1V-14.-Esquema del ciclo de potencia empleando hidrégeno-metano e hidrégeno-

propano como combustibles considerando a) alimentacion conjunta y b) modo de intercambio.
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La combustion del hidrogeno puede emplearse para encender mezclas de
combustible y aire, debido a que la temperatura de combustién del hidrogeno es
mas alta en comparacion con la combustion de combustibles como metano y
propano, lo que se conoce como combustién o ignicién asistida (Chen, y otros,
2015). Dentro de los diferentes procedimientos para llevar a cabo la ignicién se
distinguen:

1.- Alimentacion conjunta: En este método la alimentacion de hidrogeno,
combustible y aire, sucede de manera simultanea hasta lograr el encendido del
combustible, después de este punto el flujo de hidrégeno es suspendido mientras
que los flujos de combustible y aire son aumentados hasta lograr una velocidad

de flujo total constante.

2.- Modo de intercambio: En este método es precalentado el sistema de reaccion
usando la combustion del hidrogeno hasta alcanzar la temperatura de ignicion
del combustible momento en el cual es alimentado el combustible al proceso y
se cierra la alimentacion de hidrogeno. La alimentacion del combustible puede

ser aumentado hasta alcanzar un flujo constante deseado.

En la Figura 1V-14 a) y b), se describe el diagrama de proceso empleado para la
combustion asistida de metano y propano en un ciclo de potencia.

En la Figura IV-15 se puede observar la potencia generada en T-1 para cada
combustible, como se puede apreciar al utilizar hidrégeno puro como
combustible los resultados de la simulacibn se aproximan a los datos
experimentales reportados por S. Kato y N. Nomura (1997). En comparacién con
el metano y propano, el hidrogeno presenté un mejor desempefio en la turbina
cuando se empleo un flujo mayor a 58 Kg/h de aire correspondiente a un mg,,
de 0.00943 y a un ¢ de 0.3230, esto ocurre debido a que el exceso de aire,
aumenta la cantidad de oxigeno disponible en el reactor favoreciendo el proceso
de combustion al igual que y la presencia de una mayor cantidad de combustible.

Al usar metano y propano con hidrégeno en una proporcion de hasta el 30 % es

poco evidente el efecto del hidrégeno en la potencia de la turbina, sin embargo,
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se observa un ligero incremento (punto de inflexion) en la trayectoria que
describen los resultados de la simulacién cuando el flujo de alimentacion del aire
es mayor a 58 Kg/h. El efecto del hidrogeno en la potencia se evidencia cuando

se maneja 80% en mol.
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Figura 1V-15.- Potencia generada en la turbina respecto al flujo de aire en la admision
para el ciclo de potencia usando hidrogeno, combustibles convencionales y sus

mezclas.

Tanto el propano como el metano son los principales componentes del gas
natural, este presenta un incremento en la eficiencia de combustion cuando se
tiene aproximadamente un 10% de exceso de aire, no obstante, estos
combustibles presentan una reduccién en la energia necesaria para la ignicion
cuando se logran valores de ¢ >1 (mezcla rica en combustible) a diferencia del
requerido cuando se emplea como combustible hidrégeno que requiere valores
de ¢<1 (mezcla rica en oxidante), esto concuerda con los reportado en la

literatura como se observa en la Figura 1V-16.
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Figura 1V-16.- Energia minima de ignicion en funcién de la relaciéon equivalente para

mezclas hidrégeno/aire, propano/aire y metano/aire (Haber, y otros, 2017)

El efecto de ¢ en la reaccion de combustion también se ve reflejado en la
temperatura de los gases de descarga del reactor (Figura 1V-17), como

consecuencia de la variacion en la eficiencia de la combustion.
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Figura IV-17.- Temperatura a la salida de la camara de combustion respecto a la

relacion combustible-aire.
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En la Figura IV-17 se observa que cuando se emplea hidrégeno como
combustible o adicionado al metano y propano la temperatura alcanzada en la
salida de la cAmara de combustion es superior en comparacion con la obtenida

por los combustibles convencionales puros, esto se debe a:

1.- La diferencia en la estequiometria de cada combustible, otorga al hidrégeno
la relacion estequiometrica combustible-aire mas pequefia en comparacion con
la del metano y propano, por lo que a mismos flujos el valor ¢ en el hidrégeno es
siempre mayor respecto a la del metano y propano, por lo que la eficiencia en la
combustién de metano y propano es menor en comparacion con la del hidrogeno

en el intervalo de ¢ analizado.

2.- Asi mismo, la masa en la corriente de proceso que actua como vector
energético es menor cuando se emplea hidrégeno (se necesita menor cantidad
de combustible por cada parte unitaria de aire) permitiendo un mayor incremento

térmico durante la reaccion es decir:

QRX = m'Cp(Tsz _TRX1) Ec. IV-2
Entonces:
Q

RX 2 :,i"'TRm Ec. IV-3

p

Como se observa en la Ec. V-3 al disminuir el flujo masico se incrementa la

temperatura de los gases de combustion.

3.- Para un mismo flujo combustible-aire, el calor generado en el reactor es
mayor cuando se emplea hidrégeno (AH,,=120 MJ/kg) en comparacion con la
generada cuando se emplea metano (AH,,.=50 MJ/kg) y/o propano (AH,,=46.4
MJ/KQ).
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Con respecto a la eficiencia del ciclo de potencia (1), €l empleo de hidrogeno
como combustible tiene un efecto positivo tal como se observa en la Figura IV-18.
En la Figura IV-18 se muestra la eficiencia del ciclo de potencia, en la cual se
evidencia que el uso de hidrégeno como combustible puro o combinado se tiene
un incremento en eficiencia en relacion a los combustibles convencionales. Este

resultado es consiste con lo reportado en la literatura.
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Figura 1V-18.-Eficiencia calculada para el ciclo de potencia respecto a la relacién

combustible-aire.

Tras el andlisis en la Tabla IV-8 se resumen los valores maximos obtenidos de
las variables analizadas en el ciclo de potencia que corresponden a cada tipo de
combustible utilizado y en la Figura IV-19 se muestra la variacion de a) el trabajo
total del ciclo de potencia, b) las emisiones de COz2, c¢) las emisiones de NO:2
mientras que en la Figura 1V-20 se observa d) la potencia de la turbina, e) la
eficiencia termodinamica y f) la temperatura de la camara de combustion,
manteniendo un mismo flujo de combustible y aire para todos los casos. Se
puede observar que el hidrogeno tiene ventaja respecto a los combustibles
convencionales en cuanto a potencia, trabajo total, temperatura de la cAmara de

combustién, aunado al hecho de que no produce emisiones de COz; a diferencia




CAPITULO Ill: RESULTADOS

de las emisiones de NO:2 las cuales tienden a aumentar con el aumento en el

contenido de hidrégeno.

Tabla 1V-8.- Valores maximos de las variables analizadas en el ciclo de potencia

Combustible L(Kw) W, (Kw) 7,(%) T.,(K) NO,(Kg/kwh) CO,(Kg/Kwh)
H, 15.37  8.093 4512 1785.24 0.0001979 0

CH, 1110 319  40.05 1300.89 0.0001607 0.1440
CH,-80% 1123 335  40.39 1317.03 0.0001633 0.1376
CH,-70% 1132 345 4061 1327.91 0.0001650 0.1334
CH,-20% 1403 3585 4272 1472.97 0.0001833 0.0829
C,H, 1061  2.85  36.60 1266.12 0.0001567 0.1579
C,H;-80% 1066 291  37.17 127257 0.0001578 0.1552
C,Hs—70% 1069 295 3754 1277.08 0.0001586 0.1534

C,H;—-20% 1276 3.69  40.50 1353.93 0.0001705 0.1238
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Figura 1V-19.-Graficas comparativas que describen a)el trabajo total, b) las
emisiones de CO2, c) las emisiones de NO2. Para los diferentes combustibles
(1=H2, 2=CH4, 3=CH4-80%, 4=CH4-70%, 5=CH4-20%, 6=C3H8, 7=C3H8-80%,
8=C3H8-70%, 9=C3H8-20%)
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Figura 1V-20.-Graficas comparativas que describen d) la potencia obtenida en la

turbina, e) la eficiencia termodinamica y d) la temperatura del combustor. Para

los diferentes combustibles (1=H2, 2=CH4, 3=CH4-80%, 4=CH4-70%, 5=CH4-
20%, 6=C3H8, 7=C3H8-80%, 8=C3H8-70%, 9=C3H8-20%)
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4.5 Andlisis paramétrico del ciclo de potencia.

El analisis anterior se realiz6 empleando los flujos propuestos por S. Kato y N.
Nomura (1997), en donde se observa el empleo de ¢ <1, limitando la eficiencia
del proceso de combustion principalmente para el metano y propano. Por lo que
para el analisis paramétrico se decide incrementar el rango de 0<¢<1.3
manteniendo el flujo total de trabajo constante. Variando la relacion combustible-

aire se realiza el andlisis de los pardmetros: Lt, W, Trx,nth, NOx, CO:2.

En la Figura IV-21 se muestra que la potencia generada en la turbina al emplear
hidrogeno es superior a la obtenida con los combustibles convencionales
teniendo un valor maximo de 28.73 kW a diferencia del metano con un valor

maximo de 23.85 kW y del propano con un valor maximo de 23.49 kW.
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Figura IV-21.- Potencia generada en la turbina respecto a la relacion combustible-

aire manteniendo el flujo total constante.

A relaciones combustible-aire superiores al valor estequiométrico (¢ =1) la
potencia disminuye drasticamente provocando que el trabajo total del proceso

también disminuya. Lo cual se refleja en el trabajo total util del ciclo de potencia
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mostrado en la Figura 1V-22 en donde inclusive se observa que Wt es negativo,
ello implica que el compresor realiza mas trabajo de lo que la turbina produce.
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Figura IV-22.- Trabajo total del proceso respecto a la relacion combustible-aire

para los diferentes combustibles manteniendo un flujo de alimentacion.

En la Figura 1V-21 se observa una reduccion en la potencia generada por la
turbina, esto es debido a que, al aumentar el flujo del combustible, manteniendo
el flujo de trabajo constante, se reduce la cantidad de oxigeno disponible para la
combustion reduciendo la eficiencia de la reaccion. Lo que conlleva a una
reduccion de la temperatura en los gases de salida del reactor como se muestra
en la Figura 1V-23. No obstante, la temperatura maxima alcanzada por el
hidrégeno (2953 K) con un valor de la relacion combustible-aire de 0.94 es
superior a la obtenida por el metano (2767 K) con un valor de la relacion
combustible-aire de 0.97 y por el propano (2804.4 K) con un valor de la relacién
combustible-aire de 0.95. Estos valores maximos corresponden a flujos de
combustible de 1.58 Kg/h, 3.15 Kg/h, y 3.38 Kg/h para hidrogeno, metano y

propano respectivamente.
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Figura IV-23.- Cambio en la temperatura respecto a la relacién combustible-aire para los

diferentes combustibles manteniendo un flujo constante de alimentacion.

Este comportamiento es consistente con lo reportado en la literatura como se
observa en la Figura IV-24 donde se muestra la temperatura de flama adiabética
alcanzada por el metano en relacion a ¢ (Glaude, y otros, 2014).
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Figura IV-24.- Temperatura de la camara de combustion en funcion de la relaciéon

equivalente ¢ al usar metano como combustible (Glaude, y otros, 2014).
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Si analizamos el efecto de ¢, manteniendo el flujo del combustible constante,
variando la cantidad de oxidante en la alimentacion el resultado se muestra en
la Figura IV-25 donde se aprecia que a valores de ¢>1 donde existe una mezcla
pobre en oxidante, existe una reduccién drastica de la temperatura en la cAmara
de combustién. Este comportamiento concuerda con lo reportado por (Baukal,
Jr., 2000) como se observa en la Figura 1V-26 que nos indica que la combustion
se ve favorecida a concentraciones mayores de oxidante (¢<1).
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Figura 1V-25.-Variacion de la temperatura a la salida del reactor con

respecto a ¢ manteniendo un flujo de combustible constante.
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Como consecuencia del descenso drastico de la temperatura a la cual salen los

gases de combustién después del valor estequiométrico de la relacion aire-
combustible, el valor de la eficiencia también se reduce como se puede apreciar
en la Figura IV-27 no obstante para valores de 4 menores al estequiomeétrico el
valor de le eficiencia permanece estable. También se distingue claramente que
el hidrégeno arroja los valores mas altos de eficiencia seguido del metano y
propano y se percibe un aumento para los flujos con mayor contenido de

hidrogeno en la mezcla.
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Figura 1V-27.-Variacién de la eficiencia termodindmica para cada combustible a un flujo

constante de alimentacion.

El incremento en la eficiencia del ciclo de potencia como consecuencia del
incremento térmico en la camara de combustion al usar hidrégeno como
combustible, da como consecuencia el incremento en las emisiones de NOx, esto
se puede apreciar en la Figura 1V-28 donde se muestra la produccién de NOx

respecto a ¢ . Como se observa al incrementarse @ las emisiones de NOx

presentan un aumento, aunado a las altas temperaturas alcanzadas por el

hidrogeno.
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Figura 1V-28.-Flujo masico de NOy respecto a la relacion combustible-

aire con un flujo de alimentacion constante.

Aunque para este proceso la produccion de NOx no es significativa se llega a
apreciar que al utilizar hidrégeno como combustible las emisiones de NOx son

superiores (flup maximo de 0.00325 Kg/h en un valor de $=0.437) en

comparacion con las obtenidas al emplear metano (flujo maximo de 0.00275 Kg/h

en un valor de ¢=0.444) y propano (flujo maximo de 0.00285 Kg/h en un valor
de 4=0.463), como es de esperarse tal y como ocurre con la temperatura la

emision de NOx aumenta conforme aumenta el contenido de hidrégeno en la

mezcla.

El comportamiento de las curvas descritas en la Figura IV-28 para metano y
propano son consistentes con lo reportado en la literatura como se observa en
la Figura 1V-29 donde se describe la relacién de produccion de NOx respecto a
¢ para metano mientras que en la Figura IV-30 se presenta la emision de NOx

para mezclas metano-aire y propano-aire (Casimir, y otros, 1980).
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Un analisis similar respecto a la produccién de CO2 se muestra en la Figura
IV-31. Puesto que en la estequiometria que describe la reaccion de combustién
de hidrégeno (Ec. Il1-11) no se generan emisiones de COzen la Figura IV-31 se
presenta la variacion de las emisiones de CO:2 respecto a la relacion combustible-
aire para los flujos de combustibles convencionales puros y los enriquecidos con
hidrogeno. Se puede apreciar que el combustible que genera una mayor cantidad
de emisiones de COz: es el gas propano (CsHs) y se percibe que la reduccion de

emisiones de CO:2 con la adicion de hidrégeno aumenta conforme aumenta el
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valor de ¢ hasta 1, posterior a este valor se distingue un comportamiento

similar al de las graficas anteriores en el que las emisiones también descienden

bruscamente.
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Figura 1V-31.- Flujo de CO2 producido por cada combustible, respecto
a la relaciéon combustible-aire.

La tendencia de las curvas presentes en la Figura IV-31 son consistentes con los
datos reportados en la literatura como se muestra en la Figura IV-32 donde se
presentan la concentracion de las especies resultantes de una combustion en

relacion a ¢ (Heywood, 1988).
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4.6 Reaccion de combustién de hidrégeno limitada por el

equilibrio termodinamico y por modelo cinético.

Se realizé una comparacion del rendimiento energético obtenido cuando la

reaccion de combustion de hidrogeno se encuentra limitada por el equilibrio

termodinamico y por el modelo cinético presentado por Marinov, y otros, (1995).

Al igual que en el analisis anterior se varié la relaciéon combustible-aire (¢)y

como se observa en la Figura IV-33 se analiza: a) potencia generada en la

turbina, b) trabajo total del proceso, c) temperatura a la salida de la camara de

combustion. La variacion de los resultados para cada variable es minima y se

percibe que para el modelo cinético ocurre una caida brusca al llegar al valor

estequiométrico de ¢ , mientras que en el equilibrio esa misma tendencia a bajar

se desarrolla de manera uniforme.
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y por modelo cinético para cada variable analizada.
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4.7 Viabilidad técnica

La viabilidad técnica esta estrechamente relacionada con el desarrollo continuo
de nuevos materiales que sean capases de soportar grandes temperaturas,
resistencia a la corrosion, a la erosion entre otras propiedades. Para los ciclos
de vapor convencionales los rangos de trabajo respecto a la temperatura van de
400 °C a 600 °C (673 Ka 873 K) y respecto a la presion van de 20 bar a 300 bar
(2 Mpa-30 Mpa), lo cual permite la expansién hasta una presion de 5 kPa
(especificacion de disefio para arreglos convencionales) y con una capacidad de
produccion de 45 kW a 1000 MW. En este trabajo de tesis se logra una
temperatura de 768 K (495 °C) a la entrada de la turbina de vapor y una presion
de operacion de 2.32 Mpa, estas condiciones se encuentran dentro de los rangos
permisibles. En este trabajo de tesis se propone el uso de acero inoxidable 422
gue soporta temperaturas de hasta 650 °C (CENDI, 2002; P. Boyce, y otros,
2005; SIEMENS, 2009; Singh, y otros, 2011; Dick , 2015).

Por otra parte, en los ciclos de gas (turbinas de gas) son permisibles
temperaturas de hasta 1426 °C (1699 K) a la entrada de la turbina y pueden
generar potencias de 20 kW a 480 MW. En este trabajo de tesis la temperatura
maxima se obtuvo en la camara de combustion, la cual corresponde a 1386 °C
(1659 K) empleando hidrégeno como combustible dicha condicion no sobrepasa
el limite térmico del material elegido (1728 K super aleaciones a base de niquel).
La potencia generada en la turbina de gas para este trabajo de tesis es de 99.23
kW. Para arreglos convencionales, las relaciones de presion en el compresor
varian de 7:1 a 40:1, en este trabajo de tesis es de 23.2:1, para las diferentes
combinaciones del combustible empleado. La cantidad de energia suministrada
para la ignicibn del sistema depende principalmente de su naturaleza
(composicion), la relacién de presién lograda en el compresor y la temperatura
adiabatica de compresion. Para disefios convencionales las temperaturas a la
entrada de la camara de combustion oscilan entre 454 °C y 649 °C (727 K-922
K). En este trabajo de tesis para obtener altas conversiones del sistema donde
se empleé hidrégeno, la adicibn de energia antes del combustor fue

determinante por lo que se acoplo un intercambiado de calor para facilitar la
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ignicion, aumentando la temperatura hasta un valor de 640 °C (913 K). Los
materiales empleados para la fabricacion de las cAmaras de combustion, alabes
de turbina y demas componentes de los sistemas convencionales, son
aleaciones de niquel, cromo y cobalto. En el presente trabajo se optd por una
super aleacion N-263 (Nimonic Alloy-263) (CENDI, 2002; P. Boyce, y otros,
2005;Dick , 2015).

El arreglo final del ciclo de potencia de este trabajo de tesis presentado en la
Figura IV-34 realiza el acoplamiento de dos sistemas: 1) ciclo de vapor
empleando la combustion de hidrogeno y 2) ciclo de gas empleando la
combustion de metano cuyas variables de operacion se encuentran dentro de

los limites presentados anteriormente.

Usando la ecuacion de Ergun para calcular la caida de presion dentro del reactor
PFR se obtuvo un valor de 0.000115 MPa el cual se considera despreciable. La
potencia efectiva generada en el proceso (Figura 1V-34) fue de 45.30 kW.
Utilizado la herramienta de estimacion de costos se estimd el costo del proceso

como se muestra en la Tabla IV-9.

Tabla IV-9.-Estimacion de costos mediante Aspen Plus V8.8

Nombre Costo
Costo total de capital
[USD] $1,263,500.00
Costo total de operacion
(USD/afio) $914,350.00

Costo del equipo [USD] $2,241,700.00
Costo total instalado
[USD] $2,677,100.00
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Tabla IV-10.-Caracteristicas de los reactores empleados en el proceso.

Reactores del proceso

Name PFR CSTR
Process stream property method PENG-ROB PENG-ROB
Process stream use true species approach for electrolytes YES YES
Process stream free-water phase properties method STEAM-TA STEAM-TA
Process stream water solubility method 3 3
Thermal fluid property method PENG-ROB -
Thermal fluid use true species approach for electrolytes YES -
Thermal fluid free-water phase properties method STEAM-TA -
Thermal fluid water solubility method 3 -
Reactor dimensions length [meter] 0.7530 -
Reactor dimensions diameter [meter] 0.2510 -
Pressure at reactor inlet: process stream [bar] 0 -
Heat duty [Gcal/hr] 0 -
Minimum reactor temperature [C] 640.0000 -
Maximum reactor temperature [C] 705.8699 -
Residence time [hr] 0.0003 0.0003
Total feed stream CO2e flow [kg/hr] 14.4737 0
Total product stream CO2e flow [kg/hr] 1.5882 0
Net stream CO2e production [kg/hr] -12.8855 0
Specified pressure [MPa] - 0
Specified temperature [K] - 1687.1500
Specified heat duty [kW] - 0
Reactor volume [] - 0.5
Reactor residence time [sec] - 1
Outlet temperature [C] - 1385.8780
Calculated heat duty [Gcal/hr] - 0
Net heat duty [Gcal/hr] - 0
Reactor volume [cum] - 0.0111
Vapor phase volume [cum] - 0.0111
Vapor phase residence time [hr] - 0.0003

97
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Tabla IV-11.- Caracteristicas de los intercambiadores de calor empleados en el proceso.

INTERCAMBIADORES DE CALOR

Name
Hot side property method
Hot side free-water phase properties method
Hot side water solubility method

Cold side property method
Cold side use true species approach for
electrolytes

Cold side free-water phase properties method
Cold side water solubility method
Exchanger specification

Units of exchanger specification
Minimum temperature approach [C]
Hot side outlet pressure [bar]

Cold side outlet pressure [bar]

Inlet hot stream temperature [C]
Inlet hot stream pressure [bar]

Inlet hot stream vapor fraction
Outlet hot stream temperature [C]
Outlet hot stream pressure [bar]
Outlet hot stream vapor fraction
Inlet cold stream temperature [C]
Inlet cold stream pressure [bar]
Inlet cold stream vapor fraction
Outlet cold stream temperature [C]
Outlet cold stream pressure [bar]
Outlet cold stream vapor fraction
Heat duty [Gcal/hr]

Calculated heat duty [Gcal/hr]
Required exchanger area [sqm]
Actual exchanger area [sqm]
Average U (Dirty) [kcal/hr-sqm-K]
UA [cal/sec-K]

LMTD (Corrected) [C]

LMTD correction factor

Number of shells in series

Total feed stream CO2e flow [kg/hr]
Total product stream CO2e flow [kg/hr]
Specified pressure [bar]

Specified temperature [C]
Calculated pressure [bar]
Calculated temperature [C]

Net duty [Gcal/hr]

EX-1 EX-2 EX-3 EX-4
PENG-ROB PENG-ROB PENG-ROB PENG-ROB
STEAM-TA STEAM-TA STEAM-TA STEAM-TA

3 3 3 3
- PENG-ROB - PENG-ROB
- YES - YES
- STEAM-TA - STEAM-TA
- 3 - 3
- 10 - 10
- DELTA-C - DELTA-C
- 1.0000 - 1.0000
- 23.2000 - 23.2000
- 0.0000 - 0.0000
- 715.8617 - 1385.8780
- 23.2000 - 23.2000
- 1.0000 - 1.0000
- 494.7237 - 715.8617
- 23.2000 - 23.2000
- 1.0000 - 1.0000
- 484.7237 - 705.8617
- 23.4068 - 23.1988
- 1.0000 - 1.0000
- 600.0700 - 1060.2489
- 23.4068 - 23.1988
1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
- 0.0118 - 0.0383
0.0083 0.0118 0.0041 0.0383
- 0.3738 - 0.5788
- 0.3738 - 0.5788
- 730.8684 - 730.8684
- 75.8919 - 117.5038
- 43.1942 - 90.6154
- 1.0000 - 1.0000
- 1.0000 - 1.0000
0.0000 14.4737 14.4737 1.5882
0.0000 14.4737 14.4737 1.5882
-0.2068 -0.2068 -0.2068 -
640.0000 - 640.0000 -
23.2000 - 23.2000 -
640.0000 - 640.0000 -
0.0083 - 0.0041 -
08 }
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Tabla IV-12.Caractersiticas de compresores y turbinas del proceso.

Compresores y turbinas

Name Cc1 C-2 CH4-T H2-T
Property method PENG-ROB PENG-ROB PENG-ROB PENG-ROB
Use true species approach for electrolytes YES YES YES YES
Free-water phase properties method STEAM-TA STEAM-TA STEAM-TA STEAM-TA
Water solubility method 3.0000 3.0000 3.0000 3.0000
Specified discharge pressure [MPa] 2.3407 23.4068 1.0133 1.7000
Specified pressure increase [atm] 0.9869 0.0000
Isentropic efficiency 0.9000 0.9000 0.9000 0.9000
Indicated horsepower [kW] 27.4147 51.4119 -99.2227 -24.8998
Calculated brake horsepower [kW] 27.4147 51.4119 -99.2227 -24.8998
Net work required [kW] 27.4147 51.4119 -99.2227 -24.8998
Power loss [kW] 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Efficiency (polytropic / isentropic) used 0.9000 0.9000 0.9000 0.9000
Calculated discharge pressure [bar] 23.4068 23.4068 1.0133 1.7225
Calculated pressure change [bar] 22.3936 22.3936 22.1856 21.4775
Calculated pressure ratio 23.1007 23.1007 0.0437 0.0742
Outlet temperature [C] 487.2552 484.7237 238.8684 62.3394
Isentropic outlet temperature [C] 442.8730 440.8066 327.4668 107.0046
Vapor fraction 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

Head developed [meter]

Isentropic power requirement [kW]
Inlet heat capacity ratio

Inlet volumetric flow rate [cum/hr]
Outlet volumetric flow rate [cum/hr]
Inlet compressibility factor

Outlet compressibility factor

Total feed stream CO2e flow [kg/hr]

Total product stream CO2e flow [kg/hr]

48951.3569 44329.0579 -85553.1626 -44460.8618

24.6732
1.4017
173.1763
19.2651
0.9996
1.0072
0.0000
0.0000

99

46.2707
1.4008
325.1396
36.0590
0.9995
1.0073
14.4737
14.4737

-89.3005
1.3145
63.8538
558.8340
1.0048
1.0003
1.5882
1.5882

-22.4099
1.3512
18.6096
108.7061
1.0060
0.9986
0.0000
0.0000
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CAPITULO V : CONCLUSIONES

“Haz las cosas lo mas simple que puedas, pero no te limites a lo simple”.
Albert Einstein
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES

Los ciclos de potencia estdn conformados por 3 principales elementos:
compresor, cadmara de combustion y turbina. La cAmara de combustion puede
operar bajo 2 criterios: 1) combustion simple, donde solo interactia el
combustible y el oxidante y 2) combustion asistida, donde es empleada la

combustion de hidrégeno para encender combustibles convencionales.

De acuerdo a la hidrodinamica que presenta cada arreglo experimental fue
posible el empleo de los reactores ideales conocidos (PFR y CSTR) para simular
el proceso de combustion de acuerdo a los requerimientos para cada tipo de
combustible.

Es posible realizar la comparaciéon de los resultados obtenidos de la simulacién
del proceso de combustion con los obtenidos de manera experimental
reportados en la literatura para cada tipo de combustible, obteniendo la dinamica
de variacion de la conversion de hidrégeno con un valor de R? = 96.45 %, para
metano R? = 91.41% y para propano R? = 98.61 %, siendo la temperatura la
variable manipulada en el andlisis de sensibilidad en el caso de metano y
propano en un intervalo de 473 K - 923 K mientras que para hidrégeno se vario

el flujo total de alimentacion.

El modelo de ley de potencias que describe la combustion de hidrégeno, asi
como el modelo LHHW que describe la combustion de metano y propano, aplican
de manera satisfactoria con lo reportado en sus correspondientes articulos
pudiendo reproducir los datos que estos manejan. Pada poder obtener altas
conversiones en el reactor fue necesario el acondicionamiento térmico de la
corriente de alimentacion, esto para cada tipo de combustible, requiriendo 913 K
para el H,, 813 K para CH, y 772 K para C;Hg.

Debido a la menor energia de ignicion requerida por el hidrogeno, asi como
también a la mayor carga térmica que proporciona durante su combustion, es
posible la adaptacion de hidrégeno como combustible a los ciclos

convencionales para la generaciéon de electricidad, a esto se le conoce como
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combustion o ignicion asistida por hidrogeno cuya adaptacion se realizd en modo

de intercambio.

Es poco evidente el efecto que tiene el H, en mezclas de combustible cuando se
maneja hasta un 30 % mol, el efecto del H, en mezclas con combustible es mas

pronunciado cuando se maneja 80% mol.

Al mantener los mismos flujos totales de combustible y oxidante para cada tipo
de combustible, al emplear hidrégeno incrementa la condicién térmica en el
sistema de reaccion hasta un 37 % en comparacion con el empleo de metano o
propano puro. Por el contrario al mantener mismos valores de ¢ se obtiene una
optimizacién en el requerimiento de combustible al usar hidrégeno de hasta un
50 % y un incremento en la potencia de la turbina de hasta un 18 % en

comparacion con el metano y propano puros.
Se determind la viabilidad técnica tomando como parametros: la emision de NOX,

el limite térmico de los materiales, ademas de la mejora en el uso y distribucion

de insumos.
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