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Resumen. El objetivo del presente trabajo es presentar resultados del andlisis exergético. En
trabajos anteriores se ha presentado un modelo del reformador analizado desde un punto de vista
termodinamico utilizando el programa SIMUREFGN y econdémico por medio de HIDROCOS. La
eficiencia termodinamica del reformador como funcion de las condiciones operativas evalta la
factibilidad térmica y la eficiencia exergética su calidad termodinamica. El costo de generacion
fluctia, dependiendo de diversos factores, como ser entre otros horas de operacion, combustible
utilizado en la generacion de vapor. El analisis exergético brinda un mejor método de optimizacion
del proceso y minimiza los costos operativos. La irreversibilidad no depende de la temperatura,
mientras que la presion tiene una gran influencia. Operando a presion atmosférica y temperaturas
en el rango 600°-800° C se obtienen valores bajos de la irreversibilidad. El diagrama de flujos
exergéticos permite el calculo de la eficiencia exergética del reformador y su optimizaron. Se
presentan conclusiones.
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Abstract. The objective of this work is to present results of the exergetic analysis. In previous
investigations, we presented a model of a natural gas steam reformer, analyzed from a thermal
point of view using the program SIMUREFGN and economically by means of HIDROCOS. The
reformer's thermodynamic efficiency as a function of operative conditions evaluates its thermal
feasibility and the exergetic efficiency its thermodynamic quality. Hydrogen generation cost
fluctuates depending on several factors taken into account, such as hours of operation, fuel used
to generate steam in the steam denerator. The exergetic analysis allows a better way to
optimization the system. Reforming process depends on temperature and pressure. An exergetic
analysis allows an optimization of the reforming process and a minimization of operating costs.
Thermal dependence of irreversibility appears to be not significant; on the other hand pressure has
an important effect. A lower irreversibility value comes out, operating at atmospheric pressure and
temperature ranging between 600°-800°C. An exergetic flow diagram allows the calculation of
exergetic efficiencies optimize the reformer operation. Conclusions are presented.

Keywords: hydrogen, natural gas steam reformer, exergetic efficiency.
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1. INTRODUCCION

Las celdas de combustible (Sosa et al., 2002) juegan un rol decisivo en la generacion
descentralizada y emergen como una de las tecnologias de conversion de energia mas
prometedoras del presente siglo, siendo el hidrogeno primordial para su funcionamiento. El
hidrogeno constituye una fuente de energia limpia y muy versatil. Si bien no esta disponible como
fuente de energia primaria, puede ser obtenido por procesado de combustibles fosiles, como ser
de los hidrocarburos, o de combustibles no-fosiles, como ser de la biomasa o el agua (Sosa et al.,
2000, 2004). Existen varias tecnologias de procesamiento de combustible, siendo la de reforma a
vapor una de las mas utilizadas en la actualidad (Ahmed et al., 2001). El gas natural tiene gran
potencial como productor de hidrogeno (Sosa et al., 2004) y se pronostica que sus reservas
alcanzarian a cubrir las demandas solamente hasta mediados de este siglo. Por tratarse de un
recurso no-renovable, no constituye la fuente mas adecuada de produccion de hidrogeno desde el
punto de vista medioambiental, sin embargo dado que esta tecnologia es muy conocida y
desarrollada a gran escala, permite desarrollar en un corto plazo sistemas energéticos a base de
hidrogeno. Por esta razon se ha elegido este recurso como generador de hidrogeno. El objetivo de
este trabajo es presentar el analisis exergético del reformador. En trabajos anteriores se ha
presentado un modelo del reformador analizado desde un punto de vista termodinamico
utilizando el programa SIMUREFGN y economico por medio de HIDROCOS. lLa eficiencia
termodinamica del reformador como funcién de las condiciones operativas evallia la factibilidad
térmica y la eficiencia exergética su calidad termodinamica.

2. REFORMADOR A VAPOR

La modelizacién se basa en un modelo presentado en trabajos anteriores (Sosa et al., 2002, 2003,
2004). Un diagrama esquematico de un reformador a vapor de gas natural GN se presenta en Fig.
1, en el cual se indica la seccién de reformado, seccién primaria ocurre la reaccion de reforma con
evolucion de hidrogeno y monoxido de carbono y la segunda, denominada secciéon de
intercambio, donde ocurre la conversion de monoxido a didéxido de carbono.

GASNATURAD
HDROEND
MONOEIDO DE CARBOND
VARJE DE AGCA DHONID0 DE CARBOND

Figura 1. Esquematizacion del proceso de reforma

En el gas natural, la componente primaria es metano y en segundo lugar etano, con una
composicion que depende del lugar de extraccion. Se consideran los valores de tanto la
composicion masica como volumétrica y del poder calorifico inferior PCl correspondiente al gas
natural indicados en la Tabla 1, seguin datos en Campos Basin informados por COMGAS (Silveira et
al., 1999 en Sosa et al., 2002).
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Tabla 1. Composicién volumétrica y masica y poder calorifico inferior PCI del gas natural

Componente % volumen % masa PCI
kd / kg
Metano CH, 89,35 80,92 50 144
Etano C,Hg 8,03 13,64 47 593
Propano CaHs 0,78 1,94 46 455
n-Butano CiHipo 0,07 023 45 810
n-Pentano CsH12 0.01 0.04 45 446
Didxido de carbono CO, 0,48 1,20 -
Nitrégeno N2 1,28 2,03 -
Total 100% 100% 48 093

En presencia de un catalizador, cuando un hidrocarburo reacciona endotérmicamente con vapor de
agua H20 produce hidrégeno H2 y como subproducto una mezcla gaseosa de dioxido de carbono
CO2 y monodxido de carbono CO en un alto porcentaje. El proceso esta termodinamicamente
favorecido a temperaturas altas y presiones bajas, es decir el reformado de GN se favorece por
encima de los 560° C. La eficiencia de conversion de hidrogeno depende fuertemente de la
proporcién H-C en el hidrocarburo.Teniendo presente la composicion del gas natural indicado en la
Tabla 1, los compuestos quimicos principales son metano CH4 y etano C2H6. El primero es el
hidrocarburo con la mas alta proporcion H-C, 4: 1, y una razon de conversion de 3: 1. Por otro lado,
etano tiene una proporcion H-C de 3: 1 y una razén de conversion de 2,5: 1. Los hidrocarburos
superiores tienen proporciones H-C y razones de conversion menores, no contribuyendo
mayormente a la produccion de hidrogeno debido a su bajo porcentaje en el gas natural (Sosa et
al., 2002).

Hidrogeno

combusnoble

aire

Figura 2. Esquematizacion del reformador
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Se ha presentado un diseno del sistema térmico para producir hidrogeno a partir de gas natural GN
(Sosa et al., 2003), y que consiste basicamente en un intercambiador de calor, un reformador
propiamente dicho, un evaporador y tres mezcladores o camaras de mezcla. La linea punteada
indica las fronteras del sector del sistema térmico considerado, Fig. 2. El gas natural GN ingresa al
deposito, a continuacion es calentado por medio de un intercambiador de calor y mezclado con
vapor de agua a través de un catalizador de niquel. Esto produce un gas de sintesis que contiene
hidrogeno y oxidos de carbono. El gas de sintesis pasa a través de la seccion de intercambio donde
el monoxido de carbono reacciona con vapor para formar dioxido de carbono con una producciéon
adicional de hidrogeno. Los subproductos, una mezcla de o6xidos de carbono, salen a alta
temperatura y son enviados al intercambiador de calor. El gas natural de descarga se reutiliza,
mezclandolo con el flujo entrante en un mezclador, camara de mezcla gas-gas. El hidrogeno
alimenta a una celda de combustible. En la seccion primaria del reformador GN se convierte
esencialmente en hidrogeno H2 con la generacion de CO e H2. Considerando que las
componentes responsables de esta conversion son basicamente metano CH4 y etano C2H6 las
reacciones en la seccion primaria son las indicadas por las Ec. (1) y Ec. (2).

(CHs) + (H0) — (CO)+3 (Hy) (1)
(CoHg) + 2 (H,0) — 2 (CO) + 5 (H,) (2)

El monéxido de carbono es nocivo para la celda, debiendo ser removido. Existen diversas
tecnologias para ello. Utilizando la conocida reaccion de intercambio agua-gas (reaccion Shift), en
la seccién secundaria el CO se convierte en CO2 con la produccion extra de hidrogeno, llevada a
cabo mediante un catalizador de niquel a alta temperatura, Ec. (3).

(CO)+ (H:0) — (CO2) + (H2) (3)

Considerando las ecuaciones anteriores, las reacciones globales del sistema son las indicadas por
las Ec. (4) y Ec. (5).

(CHs) +2(H0) —  (CO2) + 4 (Ho) (4)

(CoHg) +4 (H0) — 2 (CO:) +7 (H2) (5)

El proceso esta termodinamicamente favorecido a temperaturas altas en el rango entre 900° C y
1000° C, sin embargo el uso de catalizadores permite reducir este rango. La presion también tiene
efecto sobre el proceso de reforma, desfavoreciendo el proceso a medida que la presién aumenta.
La eficiencia global de conversion dependera pues de la conversion quimica en la reaccion,
afectada pues por la temperatura y presion de operacion.

3. ANALISIS TERMODINAMICO

Mediante el balance termodinamico en el proceso de reforma se obtuvieron los diagramas
entalpicos y se calcul6 el rendimiento del reformador, (Sosa et al., 2003). Se define el diagrama de
flujos de energia en el reformador bajo diferentes condiciones operativas, temperatura variando en
el rango 600° a 800° C y presién entre 0,101 y 0,303 MPa. Suponiendo que a la entrada del
reformador ingresan 54 m3/h de gas natural, equivalente a 145 kW, a la salida del mismo se
tendran 107m3/h de hidrogeno, equivalente a 82 kw de potencia. Ello indica que la eficiencia de la
conversion masico de gas natural en hidrogeno resulta aproximadamente del 23 m% y la del
reformador cercana al 50%. La Figura 3 presenta un esquema del proceso para condiciones
operativas de 800° Cy 0,101 MPa, indicando para este caso una demanda de potencia térmica de
19 kWw.
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Figura 3. Esquema operativo a 800° C y 0,101 MPa.

Haciendo corridas del programa a diferentes temperaturas y presiones es factible analizar el
proceso y proceder a la optimizaciéon del mismo desde el punto de vista termodinamico. Un
aumento de la temperatura en el proceso de reforma provoca una mayor formacion de productos,
resultando una fuerte dependencia del rendimiento de conversion a hidrogeno con la temperatura
de operacion del proceso. La Figura 4 presenta el grado de avance como funcién de la temperatura
a diferentes presiones en el rango 0,101- 0,303 MPa, indicando que es factible a temperaturas
superiores a 622 K. A temperaturas superiores a los 900 K el rendimiento de conversion resulta
superior al 50% para las tres presiones. No obstante la conversion se torna de interés practico para
valores superiores al 80%, para lo cual se requiere temperaturas del orden de 950 K a 0,101 MPa,
de 1000 K a 0,202 MPay 1100 K a 0,303 MPa.
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£
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] 0,303 MPa
0,0 ; - ; ; ;
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura, K

Figura 4. Grado de avance en funcién de la temperatura para presiones en el rango 0,101-
0.303 MPa

El proceso es dependiente de la presion de operacion, resultando que su aumento desfavorece el
proceso, disminuyendo la produccion de hidrogeno. Por ejemplo, a 1000 K, la conversion, o sea el
grado de avance, varia del 80% a 0,101 MPa al 65% para 0,303 MPa. Con la intencion de
seleccionar las condiciones operativas optimas, se determinaron las irreversibilidades, determinado
el flujo exergético del proceso y el rendimiento exergético.
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4. ANALISIS EXERGETICO

Un sistema puede sufrir a través de una superficie de control tres tipos de transferencia:

« realizacion de trabajo mecanico

« transferencia de calor

» fransferencia de energia asociada a la transferencia de massa. La exergia implica un
desequilibrio del sistema estudiado con el medio considerado, pudiendo ser este desequilibrio del
tipo:

* cinético

* mecanico

 potencial

e quimico

* térmico

Para establecer el balance exergético de un sistema deberan considerase las transferencias
exergias entrantes y salientes debido al flujo de masa, al flujo de calor y al trabajo realizado.
Considerando el reformador como un sistema abierto como el indicado en la Fig. 5, donde la linea
punteada indica la superficie de control a través de la cual se establecen las posibles transferencias
mencionadas. El flujo a la entrada esta constituido por gas natural GN y vapor de agua H20 vy el
flujo de salida por los productos de reaccion (hidrogeno H2; monodxido de carbono CO; didxido de
carbono CO2) y la carga no convertida (gas natural GN; vapor de agua H20).

Madio ambiente 1°, T°. P*

S

flujo masico ; flujo masico
Reformador S .
de entrada de zalida

imtercambio calorico

Figura 5. Intercambios energéticos y masicos en el reformador

Para el calculo exergético es importante definir el estado de referencia respecto del cual un
sistema dado tiene energia convertible en trabajo. El medio ambiente esta en desequilibrio con el
sistema, hallandose a la temperatura T° y presion Pe. El estado muerto o estado de
indisponibilidad, o sea el estado en equilibrio irrestricto con exergia nula, se considera a la
temperatura T° de 25°C vy a la presion P° de 0,101 MPa. La exergia especifica de una componente z
a la temperatura T y presion P es la suma de la contribucion termomecanica y quimica, ya que se
considera que la exergia potencial y la cinética se consideran despreciables, Ec. (6).

ex = eXTM + exquim (6)
donde exTM es la exergia termomecanica especifica y exquim es la exergia quimica especifica.
Definiendo el estado muerto a la temperatura T° y a la presion Pe, todo sistema reactivo puede
considerarse como un sistema circulante, debiendo utilizarse la 2° Funcion de Darrieus o de Gouy,
b’, que se indica por Ec . (7)

b’=h-Tes (7)
donde h es la entalpia especifica, s la entropia especifica, ambas a la temperatura T y presion
operativa P y el supraindice °© indica el valor para el estado muerto.
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La exergia termomecanica especifica exTM de cada componente z a la entrada y a la salida del
reformador se calcula como diferencia de la 2° Funcién de Darrieus para la condicion operativa (T,
P) y su valor en el punto muerto (T°, P°), como indica la Ec. (8).

exTM =h - heo-To (s -so) (8)
La exergia quimica especifica exquim de la componente z a la temperatura Ty presion P se calcula
mediante la Ec. (9) a partir de la exergia quimica especifica standard exequim, donde x es la
fraccion molar de la componente z, R la Constante Universal de los Gases.

exquim = exequim + R Te In x (9)
La exergia especifica standard para cada componente z involucrada en el proceso se indica en la
Tabla 2, seguin datos de Bejan (1996).

Tabla 2. Exergia quimica especifica standard de elementos y compuestos a 298 Ky 1 atm\

Sustancia eX%uimz Sustancia exX%uim
(kJ/kg) (kJ/kg)
Agua H.O 527,61 Etano C:Hs 49,75
Didxido de carbono CO; 0.45 Carbono C 34,16
Monoéxido de carbono | CO 9.83 Hidrogeno Ha 117,12
Metano CH, 51,84 Oxigeno O, 0.11

Definimos exergia de la componente z en k] como el producto de la exergia especifica en kJ/kg
multiplicada por su masa en kg. La exergia total entrante Exent, Ec. (10), es la suma de las
contribuciones de las exergias de las componentes ingresantes al sistema, gas natural y vapor de
agua. El super-indice ent indica valores a la entrada.

et _ P ' L wEnr e ane e ey F— 10
ExX™' =Y (Ex. " =¥ (m.ex)™ =m{g extyy +mly exly + me exy (10)

La exergia total saliente Exsal indicada por la Ec. (11), esta compuesta por las contribuciones de los
productos de la reaccion, hidrogeno, monoéxido y didxido de carbono, asi como también de la
carga no convertida. El super-indice sal indica valores a la salida.

sal - sl _ _yaal ozl nal _sal  sal sal sai sl sal _ sl _sal sl )
Ex —Z[Eﬂ —Z{m:_m__j =My, exg, +Mep €Xcy + Mgy EXcg + Moy EXey, +Mo g Bpp +M Xgg (11)

Considerando que el reformador es un sistema reactivo circulante, en lugar de masas entrantes y
salientes consideramos flujos masicos, calculando los flujos exergéticos. En la Figura 6 se presenta
el diagrama exergético en valores porcentuales del proceso de reformado para la temperatura de
operacion de 800° C. A la temperatura operativa de 800° C el analisis indica una destruccion
exergética del 25%. El rendimiento de conversion de gas natural a hidrogeno aumenta con la
temperatura, llegando a valores cercanos al 100% por encima de los 10000 C. Si bien es deseable
reducir las irreversibilidades y la exergia destruida, las temperaturas altas deberan evitarse pues
favorecen la deposicion del carbono. Por otro lado, dado que el proceso de reformado es
endotérmico, se requiere la entrada de calor. Temperaturas mas elevadas requieren asimismo de
una mayor potencia térmica. Para las condiciones de operacion indicadas la eficiencia del
reformador result6 ser del 49,74%.
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Figura €. Intercambios energeticos v masicos en el reformador a 800° C.

El calculo de las irreversibilidades del sistema indica que las mismas son mayores a medida que la
presion aumenta, aumentando resultando la irreversibilidad de un 50 % a presion atmosférica
hasta un 80% si se opera a 0,303 MPa. Un aumento de la temperatura de operacion no incrementa
significativamente las irreversibilidades, no contribuyendo significativamente en la determinacion
de la exergia destruida del proceso. Se observa que no debe sobrepasarse la temperatura de 1000°
C dado que se favorece la deposicion de carbono, disminuyendo la conversiéon a hidrégeno.
Asimismo se ha calculado la destruccion exergética en funcion de diversos parametros, horas de
operacion del sistema, rendimiento del generador de vapor, entre otros, siguiendo el tratamiento
propuesto en trabajos anteriores (Sosa et al., 2003). En la Figura 7 se presenta un grafico que indica
que la destruccion exergética en funcion de las horas de operacion en el rango 5000-7000 horas
para diferentes rendimientos del generador en e ano 80% - 90%. Se observa que el rendimiento no
tiene una marcada influencia.

0,025

Desturccion exergetica,
u$s/kwh
2
=
[
5]
//

0,021 T T T T .
4500 000 5500 6000 6500 7000

Horas de cperacion, hs

—4—900% —=—385% —&—80%

Figura 7. Destruccién exergética en funcion de las horas de operaciéon del generador
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Esta dependencia se traslada al costo de generacion de hidrogeno que se indica en la figura
siguiente, Fig. 8, siguiendo el tratamiento propuesto anteriormente (Sosa et al., 2004).
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Figura 8. Costo en funcién del rendimiento de caldera para diferentes horas de operacion
5. CONCLUSIONES

Se han presentado resultados del analisis exergético. La eficiencia termodinamica del reformador
como funcion de las condiciones operativas evalta la factibilidad térmica y la eficiencia exergética
su calidad termodinamica. El costo de generacion depende de diversos factores, como ser horas de
operacion, combustible utilizado en la generacién de vapor.

Desde el punto de vista energético el grado de avance indica que el proceso es factible a
temperaturas superiores a 622 K, no obstante la conversion se torna de interés practico para
valores superiores al 80%, para lo cual se requiere temperaturas superiores a 950 K. Un aumento
de la presion de operacion desfavorece el proceso, disminuyendo la produccion de hidrogeno.

El analisis exergético brinda un mejor método de optimizacion del proceso y minimiza los costos
operativos. Desde el punto de vista exergético, las irreversibilidades no dependen fuertemente de
la temperatura pero si fuertemente de la presion. La metodologia propuesta resulta Util para
evaluar el proceso. El diagrama de flujos exergéticos permite el calculo de la eficiencia exergética
del reformador y su optimizacion. La irreversibilidad no depende de la temperatura, mientras que
la presion tiene una gran influencia modificando la irreversibilidad de 50% a 80% si la presion varia
de 0,101 MPa a 0,303 MPa. El rendimiento exergético resulta del 75% a 800° C operando a presion
atmosférica.
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