Centro Azlcar 36(1): 16-23. enero-marzo. 2009

ANALISIS TERMODINAMICO Y
EXERGETICO DEL PROCESO DE
PRODUCCION DE HIDROGENO MEDIANTE
LA REFORMACION CON VAPOR DE
ETANOL SUBPRODUCTO DE LA CANA DE
AZUCAR

Yannay Casas Leddn y Mayra C. Morales Pérez,
Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Quimica-Farmacia, Universidad
Central “Marta Abreu” de Las Villas, Cuba,

Luis E. Arteaga Pérez,

Centro de Analisis de Procesos, Facultad de Quimica-Farmacia, Universidad
Central “Marta Abreu” de Las Villas, Cuba.

Recibido: Aceptado:

En el trabajo se realiza un andlisis termodinamico del proceso de produccion de hidrogeno
a partir de la reformacion con vapor de etanol subproducto de la cafia de azucar. La
concentracion en equilibrio fue determinada para diferentes mezclas de estos compuestos
(CH,, CO, CO,, H,, H,O y etanol) a diferentes presiones (1-10 atm), a diferentes
temperaturas (300-900 °C) y a diferentes relaciones molares de alimentacion agua/
etanol (2-8), mediante el método directo de la minimizacion de la energia libre de Gibbs.
Se obtuvo que los rendimientos de hidrégeno se favorecen con el incremento de la
temperatura y la relacion molar de alimentacion, y se desfavorecen con el aumento de
la presion. Se procedio a realizar un andlisis exergético considerando que el esquema
de produccion esta integrado por etapas de mezclado, vaporizacion, calentamiento y
reformacion. El andlisis permitié determinar la eficiencia exergética y las pérdidas del
proceso con cambios en las variables de operacion (lemperatura, presion y relacion
molar de alimentacién agua/etanol).

Palabras clave: Termodinamica, Analisis de exergia, reformacioén con vapor
de etanol.

THERMODYNAMIC AND EXERGY ANALYSIS OF HYDROGEN PRO-
DUCTION PROCESS FROM SUGAR CANE DERIVED ETHANOL
STEAM REFORMING

The Thermodynamic analysis of hydrogen production from sugar cane derived etha-
nol steam reforming was carried out in the present paper. The equilibrium yield at
different pressures (1-9 atm), temperatures (300-900 °C) and the reactants molar
ratios water\ethanol (2-8) was calculated applying the minimization of Gibbs free
energy method. The temperature and reactants molar ratio showed a positive influ-
ence on the hydrogen yield; however the increment in the pressure decreases the
hydrogen concentration. The conditioning stages (mixing, vaporization and heating)
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were studied in addition to the reaction to analyze the system quality by means of an
exergetic method applying the 2" law of thermodynamic. The analysis allowed cal-
culating the exergy efficiency and losses to change in the operation conditions (tem-
perature, pressure and water\ethanol feed molar ratio).

Key words: Thermodynamics, Exergy Analysis, Ethanol Steam Reforming.

INTRODUCCION

Las principales ventajas en el uso del etanol como
fuente de hidrégeno, parten de su carécter
renovable, facil transportacion, aprovechamiento
de infraestructuras existentes para su distribucion
y produccién, facil extincion en caso de incendio
y baja toxicidad.” Por otra parte, contribuye al
desarrollo de la diversificacion de la industria
azucarera en Cuba.

Hoy dia se conocen varias formas para la produc-
cion de hidrogeno empleando etanol, pero las mas
utilizadas son las conocidas vias reformativas y,
en especifico la utilizacion del proceso de la re-
formacion himeda, qué en general tiene mayores
perspectivas en cuanto a eficiencia, productividad
y facilidad de implementacion.

Los estudios termodinamicos realizados**° mues-
tran que la reformacion con vapor de etanol es
factible a temperaturas mayores de 500 °C, y se
obtienen el CH,, H,0, CO, CO, y H, como
productos principales. Otros compuestos tales
como el acetaldehido y el etileno son conside-
rados productos intermedios.® La formacion
elemental de carbon es predecible solamente a
bajas relaciones agua/etanol (< 2) y temperaturas
menores que 900 °C.°

Se plantea que la reaccion general del proceso
de produccién de hidrégeno a partir de etanol se
corresponde con la formacion de 6 moles de H,
por mol de etanol.

CHOH+3H,012CO,+6H, (1)
Cuando se utiliza el andlisis de conservacion de
energia, a través de la primera ley de la termodi-
namica, no se puede definir apropiadamente el

grado de aprovechamiento de la energia sumi-
nistrada a los procesos. Esta limitacion ha
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generado la busqueda de métodos que permitan
una caracterizacion bastante real de lo que
sucede en este tipo de procesos. Uno de los
métodos que cumple con este objetivo es el
denominado analisis de exergia,*® el cual se
convierte en una herramienta importante para
evaluar la eficiencia de los procesos de produc-
cion y de cualquier sistema donde predomine
el uso de energia térmica.

El presente trabajo utiliza el método del analisis
de exergia como una herramienta para identificar
y determinar el grado de irreversibilidad de proce-
s0s y equipos industriales, con énfasis en el
proceso de produccion de hidrdgeno a partir de
etanol. El sistema es analizado asumiendo un
flujo molar de etanol de 1 mol. S.

DESARROLLO
Analisis Termodinamico

El método de la minimizacion de la energia libre
de Gibbs (dG°) se emplea para determinar las
composiciones de las especies quimicas en
equilibrio en el proceso de reformacién de etanol.
Para dar solucion a dichos sistemas se utiliza el
método general, segln plantean Perry, R. H'y
Green, D. W.8 este método se basa en minimizar
la expresion de la energia libre total del sistema
reaccionante, la solucién de este tipo de problema
se basa en la utilizacion de los multiplicadores
de Lagrange.

Los rendimientos de cada sustancia (Y,) se
determinaron siguiendo la definicion propuesta
por Comas, J. et al 2
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Donde F** es el flujo de cada compuesto a la
salida de lareformaciony F___i"el flujo de etanol
alimentado a dicha etapa.

Etanol

Analisis y discusion del estudio termo-

dinamico

Se determino la influencia de los rendimientos
de los productos con la temperatura (300-900 °C)
considerando una alimentacion de etanol de 1
mol s, presion atmosférica (1 atm) y relacion
molar de alimentacion agua/etanol de 3,5. La
temperatura tiene un efecto significativo en la
concentracion de los productos en el equilibrio
(Figura 1). En todo el intervalo de temperatura
(300-900 °C) se observa que el etanol reacciona
completamente.

Con el incremento en la temperatura de reaccion
se incrementan los rendimientos de hidrégeno
hasta un valor maximo de aproximadamente 700
°C, el cual coincide con la desaparicion total del
metano. Los rendimientos de agua, CO, y metano
decrecen con la temperatura, mientras que los
de CO se incrementan siendo proporcionales al
crecimiento del hidrégeno.

El efecto de la relacion de alimentacion agua/
etanol sobre los rendimientos de los productos
se muestra en la figura 2 a la temperatura de
reaccion de 500 °C y presion atmosférica. El
etanol se transforma completamente en productos
en todo el intervalo de relacion de alimentacion
agua/etanol, similares resultados se observan con
la influencia de la presion.
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Figura 1. Rendimientos de los productos en la reformacion de vapor del etanol, P=1 atm, relacion

agua/etanol de 3,5y flujo de etanol = 1 mol s*
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Figura 2. Rendimientos de los productos en la reformacion de vapor del etanol, P=1 atm, T = 500 °C
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Se aprecia claramente que un incremento en las
concentraciones de agua que alimenta al proceso
favorece la produccion de hidrégeno, incremen-
tandose los rendimientos de forma lineal con la
relacion agua/etanol. Por otra parte, se observa
disminucion en los rendimientos de metano y
CO. El uso de elevadas cantidades de agua en la
alimentacion esta limitado a los costos energe-
ticos por concepto de evaporacion.

Los resultados de la simulaciéon en términos de

la presion de reaccion son representados en la
figura 3. La presion afecta perceptiblemente a
los rendimientos de los productos. Se observa
ademas que un incremento en la presion reduce
notablemente los rendimientos de hidrégeno,
debido a las reacciones de expansion involucra-
das en la reformacion con vapor. Operar a ele-
vadas presiones desfavorece el proceso de pro-
duccién de hidrogeno, de ahi que se recomienda
operar a bajas presiones, especificamente a pre-
siones atmosferas.
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Figura 3. Rendimientos de los productos en la reformacion de vapor del etanol, relacién
agualetanol = 3.5, T = 500 °C y flujo de etanol = 1 mol s*

Anélisis Exergético

El concepto de exergia se define como el maximo
trabajo que puede ser hecho por los componentes
de un sistema respecto a un sistema de referencia
que es el ambiente, el cual es asumido para ser
infinito y en equilibrio a una presion, temperatura
y composicion quimica definida.® La exergia es
una propiedad termodinamica que es funcion
tanto del sistema como del ambiente. La exergia
puede ser considerada como la suma de dos
componentes: exergia fisica y exergia quimica.
La exergia fisica es el trabajo obtenido por un
proceso reversible desde su estado inicial (T, P)
hasta el estado de referencia (To =25°C,Po=1
atm), la misma puede ser calculada mediante la
siguiente expresion:

Eph=H-Ho-Ta(S- Sa)

(3)
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Donde Hy S son las entalpias y entropias de cada
compuesto a las condiciones del sistema y al
estado de referencia, respectivamente, Eph es la
exergia fisica de las corrientes.

Este postulado muestra claramente que la exergia
es una propiedad que depende del estado de la
sustanciay el estado del medio de referencia. Por
definicion la temperatura y presion de referencia
son To = 298,15 K y Po = 1.013 atm,
respectivamente.

La exergia quimicaes el trabajo obtenido al tomar
una sustancia a la presién y temperatura del
estado de referencia hasta el estado de equilibrio
termodindmico con las concentraciones de los
componentes de la referencia considerdndose
para ello el aire atmosférico como estado de
referencia. Dado a que en el sistema las corrientes
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que intervienen son mezclas tanto en estado
liquido como vapor, la expresion para el calculo
de esta se realizard utilizando la siguiente
expresion para la mezcla liquida involucrada a
la entrada del sistema:

Ech=gxiEch’ +R.ToT xi.Inyi.x] (4)
| |

Donde Ech es la exergia quimica de las
corrientes, Xi composicion de cada compuesto,
Eche la exergia quimica estandar para cada
compuesto, R la constante de los gases (8,31 J.
mol-1.K) y ai coeficiente de actividad.

Esta expresion se generaliza para mezclas gaseo-
sas sustituyendo el coeficiente de actividad por
el coeficiente de fugacidad. La tabla 1 presenta
las composiciones del medio de referencia que
fueron asumidas en el presente trabajo y los
valores de las exergia quimica estandar de todas
las especies involucradas en el sistema.

Tabla 1. Composiciones del estado de referencia
y exergia quimica estandar de cada especie
involucrada en el estudio

Composicion del Exergia
Especies Medio de Ouimica
Ouimicas Referencia Estandar
{wol) {J mol -1
AGLLA (o) G,00 11 710,00
AGLA D - 120,00
Cids 10,0329 20 140,00
M- 73,40 720,00
0 19,70 A870,00
ZH, - 836 510,00
co - 27543000
H- - 238 490,00
CoHa 0 () - 1 370 800,00
CoHa O (N - 1 364 560,00
Total 100,00 %

El grado de perfeccion del proceso de produccién
de hidrégeno se determing a través de los criterios
de: Eficiencia energética y Pérdidas de exergia.

Eficiencia exergeética (¢_,): Es la razon entre la
salida y la entrada:

()
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Donde E, es larazon de destruccion de exergiay
E, de_perdldas de exergia. !EP y E, es la exergia
de salida y entrada, respectivamente.

Pérdidas de Exergia (1): EI término de pérdidas
de exergia proporciona la medida termodinamica
de la ineficiencia del sistema, este puede ser
calculado a través de la siguiente definicion:

I=EXE_ Exs (6)

Donde Exe y Exs se refieren a la exergias de
entrada y salida, respectivamente.

Analisis y discusion del analisis exergético

En el presente trabajo se realizd un estudio
exergético del sistema reformacion de etanol en
la produccion de hidrégeno que incluye el calculo
de las exergias fisicas y quimicas de cada una de
las corrientes que entran y salen del proceso, las
eficiencias exergéticas y las péerdidas por
concepto de irreversibilidades del proceso glo-
bal y cada una de sus etapas, en particular para
temperaturas de 500 y 700 °C y relaciones de
alimentacion agua/etanol desde 3,00 hasta 5,00
a bajas presiones (1 atm).

El proceso de produccién de hidrégeno a partir
de etanol esta formado por las siguientes etapas:
mezclador, vaporizador, calentador y reformador.

Efecto de la Temperatura de reformacion

En la figura 4 se muestra el comportamiento de
laeficiencia exergética, y las pérdidas de exergia
del proceso de obtencion de hidrégeno cuando
la temperatura del reformador varia desde 300
hasta 900 °C manteniendo constante la Presion
(1 atm) y la relacion de alimentacion agua/etanol
igual a 3,5.

La eficiencia del proceso de produccion de
hidrogeno en todo el intervalo de temperatura
supera el 60 %, obteniéndose a 300 °C un 70 %
de eficiencia, a partir de aqui se observa un ligero
descenso hasta temperaturas proximas a 500 °C
y seguidamente la eficiencia aumenta con la
temperatura.
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En cuanto a las pérdidas por concepto de irrever-
sibilidades muestra una dependencia creciente con
la temperatura, alcanzandose valores maximos de
pérdidas a 900 °C equivalentes a 1200 kW.

La temperatura tiene una marcada incidencia en

las eficiencias y en las irreversibilidades, tanto
en el sistema global como cada una de las etapas,
este comportamiento se debe a que estamos en
presencia de un proceso que opera a elevadas
temperaturas con respecto a la del medio de
referencia asumida para los calculos.
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Figura 4, Efecto de la temperatura del reformador sobre la eficiencia y pérdidas exergética, P=1
atm, relacion agua/etanol = 3.5

Efecto de la relacion de alimentacion agua/etanol

Este analisis de la segunda Ley también fue rea-
lizado para diferentes relaciones de alimentacion
agua/etanol 3-8 a 500 °C y presidn constante e
igual a una atmosfera.

Como se ilustraen la figura 5, la eficiencia exer-
gética cae ligeramente con la relacion agua/
etanol. En cambio, las irreversibilidades crecen
notablemente desde 500 hasta 1 200 kW para
relaciones de 3y 8, respectivamente.

El comportamiento creciente de las pérdidas
con la relacién agua/etanol se debe fundamen-
talmente a que el cambio de composicién en
la mezcla alimentada influye en la temperatura
de rocio de la mezcla a la salida del
vaporizador y entrada al calentador, es decir,
esta aumenta con el aumento de la relacion
agua/etanol y por lo tanto sera mayor el
consumo de energia involucrado en la etapa
de vaporizacion y calentamiento de la mezcla
etanol-agua.
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Figura 5. Efecto de la relacién agua/etanol del reformador sobre la eficiencia y pérdidas exergética,
P=1atm, T=500°C
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Efecto de la presion

En la figura 6 se observa el comportamiento de la
Eficiencia Exergéticay las pérdidas de exergia del
proceso de obtencion de hidrogeno cuando se varia
la presion desde 1 hasta 10 atm, mante-niendo la
temperatura del reformador constante (500°C) y la
relacion de alimentacion agua/etanol (3.5).

La presién no tiene una marcada influencia en

los parametros de eficiencia y pérdidas exergé-
ticas debido a que coincide con el estado de refe-
rencia (1,013 atm). Obsérvese que la diferencia
de eficiencia entre el punto maximo y minimo
correspondientes a 2 y 1 atm, respectivamente,
es de 0,0067 lo que indica que no hay variaciones
significativas lo que trae consigo que las
irreversibilidades se mantienen practicamente
constantes e iguales a 650 KW en todo el intervalo
de presiones.
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Figura 6. Efecto de la presion del reformador sobre la eficiencia y pérdidas exergéticas, relacion
agualetanol = 3.5, T =500 °C.

CONCLUSIONES

1. El analisis termodindmico ha permitido
concluir que es factible la reformacion con
vapor del etanol subproducto de la cana de
azlcar para la obtencion de hidrégeno. Los
rendimientos de hidrégeno se favorecen con
un incremento en la temperatura y la relacion
agua/etanol y se desfavorecen con el incre-
mento de la presion.

2. La temperatura y la relacién de alimentacion
agua/etanol tienen una marcada incidencia en
los resultados obtenidos en el anélisis
exergético, no ocurre asi con la presion, para
la cual la eficiencia exergética y las
irreversibilidades se mantienen constantes,
debido a que se operan a presiones iguales a
la del estado de referencia asumido (1,013
atm).
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3. La eficiencia exergética aumenta con la
temperatura y disminuye con la relacion de
alimentacion, en cambio las irreversibilidades
se incrementan con el incremento de ambos
parametros.
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