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Resumen

Los estudios de prospectiva energética sefialan que alrededor del aiio 2040 el hidro-
geno soportard gran parte de la canasta energética mundial. Su combustion limpia
se plantea como la principal alternativa para el desarrollo sostenible del planeta. Sin
lugar a dudas, en el periodo de transicion hacia el hidrégeno como combustible motor
del mundo, las mezclas de éste con gas natural jugardn un rol de gran importancia
en los estudios energéticos mundiales.

En este trabajo se presenta un andlisis de sensibilidad de las propiedades de
combustion del gas natural respecto a las mezclas metano-hidrogeno en las que la
composicion de hidrégeno en porcentaje en volumen no excede el 15%. Los resultados
encontrados nos muestran una disminucion general del valor de las propiedades
volumétricas comparadas con el metano, cuya composicion fue la referencia de este
andlisis.

Palabras claves: Canasta energética mundial, combustibles alternativos,
mezclas metano hidrégeno, propiedades de combustién.

Abstract

The investigation about energetic prospective indicate that near to the year 2040 the
hydrogen will put up with great part of the worldwide energetic basket. Its clean
combustion is presented as the principal alternative for the sustainable development
in the planet. It is a fact that in the way to the transition period toward the hydrogen
as motive fuel leader in the world, the mixes of this element with natural gas are
going to play a great roll in the worldwide energetic investigations.
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This project presents an sensitivity analysis of the combustion properties of
natural gas compared to methane hydrogen mixes where the hydrogen composition
in volume percentage does not exceed 15%. The results that were gotten show a
decrease of the general value of the volumetric properties compared with the methane,
which composition was the reference of this analysis.

Key words: Worldwide energetic basket, alternative combustibles, methane
hydrogen mix, combustion properties.

1. INTRODUCCION

Los estudios de prospectiva energética sefialan que en las primeras cinco
décadas del siglo XXI los combustibles gaseosos tendrdn una participacién
significativa en la canasta energética mundial. En las primeras décadas, el gas
natural jugard un rol importante en la transicién del gas natural al hidrégeno,
y teniendo en cuenta que el metano es el principal componente del gas natral,
las mezclas de estos combustibles tendrédn variadas aplicaciones, y a partir del
2030 — 2040 se pronostica que la base energética mundial estara fuertemente
sustentada en el hidrégeno [1], [2],[3], [4].

La importancia actual de los estudios de las mezclas CH, + H, no sélo se
sustentan desde el punto de vista prospectivo. Actualmente en algunas apli-
caciones energéticas especiales del gas natural, éste con proporciones de H,
mejora las condiciones de operacién de los sistemas de combustién, debido
a que la adicién de hidrégeno altera la estructura de la llama y los efectos
cinéticos. La baja velocidad de reaccién del metano es aumentada cuando se
mezcla con hidrégeno, con lo cual se mejora su ignicion y estabilidad de llama
[5],[6]. Aplicaciones importantes actuales de mezclas metano — hidrégeno son
las siguientes:

- Enmotores de combustién interna, convertidos a gas natural, para mejorar
su ignicién en mezclas pobres y aumentar la velocidad de deflagracion, de
forma que se obtenga una correcta propagacion del frente de llama compa-
rable a las condiciones de operacién con gasolina [7],[8],[9]. La utilizacién
del hidrégeno en adiciones al gas natural aumenta de manera significativa
la velocidad de deflagracién de la mezcla resultante [10], [11].

- En aplicaciones industriales en las que no es posible realizar el control de
las inestabilidades de llama con técnicas intrusivas (mecanismo de estabi-
lizacién), la dosificacién de H, aumenta la velocidad de deflagracién, con
lo cual puede alcanzarse condiciones de estabilidad de llama [12],[13].
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- Enuna llama de premezcla con H,, el frente de llama alcanza una potencia
especifica aproximadamente 8 veces mayor que la desarrollada por el CH,.
En consecuencia, las mezclas de CH, + H, presentan una potencia especifica
mayor a la del gas natural, con lo cual se tendria un efecto de reduccién de
volumen en cdmaras de combustiéon [14],[15].

- Adicionando hidrégeno se disminuyen las emisiones de hidrocarburos,
COy CO,, pero hay un incremento en las emisiones de NOX [16]. Con el in-
cremento de hidrégeno en mezclas con metano hay una mayor formacién
de radicales OH, que son especies quimicas importantes para la oxidacién
del monéxido de carbono, por lo que el incremento de la composicién de
hidrégeno disminuye la formacién de monéxido [8],[17],[18].

En resumen, las mezclas CH, + H, tienen un futuro promisorio como tema de
investigacion cientifica y con un gran potencial en innovaciones tecnolégicas
en sistemas de combustién. Dada la creciente importancia del gas natural en
Colombia y del biogds (cuyas propiedades de combustién pueden mejorarse
significativamente con la adiciéon de hidrégeno) en la energizacién de zonas
apartadas, se hace pertinente la caracterizacion y estudio de las mezclas me-
tano-hidrégeno en nuestro medio, dado que se espera en los préximos afios
un incremento significativo de sus aplicaciones tecnoldgicas.

2. CONSIDERACIONES TEORICAS
2.1. Propiedades de combustion

Para el estudio y aplicacién de los combustibles gaseosos es indispensable
identificar algunas propiedades volumétricas y mdsicas que resultan impor-
tantes para su andlisis, como conocer acerca dela disponibilidad energética por
cantidad de combustible, de las condiciones para que ocurra la combustién, de
los requerimientos de aire para tener una combustién completay delacantidad
y composicién de productos de combustion. Estos requerimientos pueden ser
facilmente determinados cuando se conocen las propiedades de combustiéon
de la mezcla combustible — comburente utilizada, de ahilaimportancia de este
temaenlaingenieria de combustién. Esimportante mencionar que el cdlculode
las propiedades de combustion se basa en las siguientes suposiciones [19]:

a. La combustién del combustible y el comburente es estequiométrica

b. El oxigeno se toma del aire atmosférico y éste se considera seco

c. El combustible estd en fase gaseosa, éste y el aire se consideran gases
ideales
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Teniendo en cuenta las suposiciones anteriores, las propiedades que serdn

tenidas en cuenta en este anélisis son [19]:

22

Densidad relativa (d)

La gravedad o densidad relativa se define como la relacién entre la den-
sidad del gas y la del aire, medida ambas a iguales condiciones de presién
y temperatura. Esta es indispensable para el cdlculo del indice de Wobbe.

Volumen estequiométrico de aire (Va)
Es el volumen normal o estdndar de aire requerido para quemar estequio-
métricamente un m® normal o estdndar de gas combustible.

Volumen de humos himedos (Vhh)

Es el volumen total de humos normal o estandar producido por la com-
bustiéon de un m® normal o estdndar de gas combustible; se expresa en m?
normales o estdndar de humos himedos/m® normal o estdndar de gas.

Volumen de humos secos (Vhs)

Es el volumen de humos secos normal o estdndar producido por la com-
bustién estequiométrica de un m?normal o estdndar de gas combustible. No
se tiene en cuenta el agua producida; se expresa en m® normales o estdndar
de humos secos/m?® normal o estdndar de gas.

Porcentaje méximo de CO, (Porcentaje CO,)

Es la relacién entre el volumen de CO, y el volumen de humos secos en
porcentaje; en condiciones de combustién estequiométrica este valor es
maéximo.

Poder calorifico (PCS —poder calorifico superior— y PCI —poder calorifico
inferior-)

El poder calorifico se define como la cantidad de energia liberada por un
combustible cuando se queme estequiométricamente y los productos de
combustion salgan a igual condicién (presién y temperatura) a la que en-
tran los reactivos. Se expresa en kw.h/m? estdindar o normal de gas. Para
hidrocarburos e hidrégeno, debido ala formacién de agua enla combustién
de éstos, es necesario diferenciar entre poder calorifico superior y poder
calorifico inferior, donde en uno se considera que el agua de los humos sale
en estado liquido, aprovechando su entalpia de vaporizacién, y en el otro
en estado gaseoso respectivamente. Este es indispensable para calcular la
potencia térmica de cualquier equipo que funciona con combustibles ga-
Se0Ss0s.
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e {ndice de Wobbe (W)

Es la relacién entre el poder calorifico del gas y la raiz cuadrada de la densi-
dad relativa de éste, y se expresa en kw.h/m®estdndar o normal de gas. Para
ello, generalmente se toma el poder calorifico superior, pero también puede
ser calculado respecto al inferior. Esta propiedad es indispensable cuando
se requiere conocer la potencia que se utiliza en un sistema de combustién.
También es un pardmetro fundamental en la teorfa de intercambiabilidad
de gases, pues éstos deben tener el mismo valor para que se conserve la
potencia en el sistema sin modificar su geometria.

Temperatura de rocio (Temp. rocio)

La combustién de hidrocarburos (C H,) e hidrégeno produce vapor, el cual
se encuentra como vapor en los productos de combustién. La temperatura
a la cual se inicia la condensacién del vapor de agua en los productos de
combustién se denomina temperatura de rocio. Esta resulta importante en
el estudio de la recuperacion de la entalpia de vaporizacién del agua en
los productos de combustién resultantes al quemar un combustible espe-
cifico.

Limites de inflamabilidad (LIl -limite inferior de inflamabilidad— LIS —limite
superior de inflamabilidad-).

Corresponden a las proporciones de la mezcla combustible - oxidante en
porcentaje por volumen de gas en la mezcla, para las cuales la reaccién de
combustién puede iniciarse y auto propagarse.

2.2. Combustibles

El CH, y H, son dos combustibles gaseosos con propiedades de combustién
muy diferentes. En la tabla 1 se presentan las principales propiedades de estos

combustibles [19].

Tabla 1
Propiedades de combustién del metano e hidrégeno

PROPIEDAD METANO (CH,) HIDROGENO (H,)
Peso molecular 16.042 kg/kmol 2 kg/kmol
Densidad relativa 0.5538 0.0696
Volumen estequiométrico de aire 9.52m° / m3gab 238m3 / m3gas
Masa estequiométrica de aire 17.19095 kg . / kg 34.2007 kg, ./ kg, ..
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Volumen de humos htiimedos 10.52m3(5t) - mf‘(st)gas 2.88m3(50 - m3(5t)gas
Volumen de humos secos 8.52m3(5t) — mS’(st)gas l.88m3(st)husec/ m3(sngas
Volumen de CO, 1 m3(s[> - ma(bt)gab N/A
Porcentaje maximo de CO, 9.506% N/A
Volumen de agua 200 T Tm’ /o
Poder calorifico superior volumétrico 10.49 Kw.h/m® 336 kwh/m®
Poder calorifico inferior volumétrico 9.43 kwh/m? 2.83 kwh/m?
Poder calorifico superior (mdsico) 15.4157 Kw.h/kg 39.3836 kw.h/m®
Poder calorifico inferior (mdsico) 13.8917 kw.h/kg 33.3196 kw.h/kg
Indice de Wobbe superior 14.09 kw.h/m? 12.74 kwh/m?
Indice de Wobbe inferior 12.67 kw.h/m? 10.73 kw.h/m?
Temperatura de rocio 59.3°C 72.8°C
Limite inferior de inflamabilidad 5 4

Limite superior de inflamabilidad 15 75
Velocidad de deflagracién 0.35m/s 2.67m/s
Calores especificos a 300 K 22537 KJ/Kg K 14.307 KJ/Kg K

Los combustibles utilizados en el presente andlisis son el metanoy de metano
con hidrégeno, donde el porcentaje de hidrégeno en volumen no supera el
15%. A manera de ilustraciéon se muestran las ecuaciones estequiométricas de
la combustién del metano y del hidrégeno:

CH, + 20, + 7.52N, — CO, + 2H,0 + 7.52N,
2H, + O, + 3.76N, — 2H,0 + 3.76N,

Las propiedades de combustién y fenémenos de combustién de las mezclas
metano — hidrégeno se modifican dependiendo de las proporciones en que se
establezcan la composicién de estos componentes, por lo que la estructura de
las llamas y fenémenos de combustién asociados se modifican en funcién de
la variaciéon de la composicién. Es importante aclarar que las mezclas metano-
hidrégeno jugaran un papel dominante en la transicién hacia el hidrégeno [2];
su interés prdctico se centra en las pequefias dosificaciones, que serdn ttiles
para resolver problemas especificos, como ignicién, estabilidad de llama y
reduccion de emisiones del gas natural [5],[6],[12],[20].
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2.3. Andlisis de las propiedades de combustioén al adicionar hidrégeno

Se hard uso del andlisis de sensibilidad, en el que se observard la variacién
proporcional de las propiedades de combustién del metano a un cambio en
la composicién del gas, que para este caso serd la adicién de hidrégeno. La
sensibilidad se define por medio de la siguiente ecuacién:

_Y(X+AX)-Y(X) :
= Y(X) (1)

Donde o representa una medida del cambio de Y, respecto a su valorinicial,
debido a una perturbacién AX en X.

Propiedades que dependen linealmente de la composicion

Para el andlisis de propiedades como la densidad relativa, el volumen
estequiométrico de aire, el volumen de humos hiamedos y secos, el porcentaje
maximo de CO, y los poderes calorificos, que tienen la siguiente dependencia
de la composicién:

Y, = AxYCH4+BxYH2 2)
Donde
Y,, : Propiedad de la mezcla
YCH4 Propiedad del metano
YH2 Propiedad del hidrégeno
A Porcentaje de metano en la mezcla
B Porcentaje de hidrégeno en la mezcla

Se debe realizar el siguiente andlisis:

Debido a que estas propiedades deben depender de una sola variable, se
debe realizar el siguiente reemplazo en la ecuacién (2):

A+B=1 3)

De donde B=1-A (4)
Reemplazando (4) en (2):

YM = A(YCH4_ YH2)+YH2 ®)
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Ahora pasamos a realizar el andlisis de sensibilidad con Y=Y, y X = A:

[(A+ DAY, -Y,)+Y, ]-[A(Y,, -Y,)+Y, ]
o" (Ao, =Y, )+7,, ]

(6)

Considerando que la base del andlisis parte de un gas con metano puro,
entonces A = 1. Por lo que se obtiene:

MY, -Y,)
Y,

CH,

o

)

Limites de inflamabilidad

Para los limites de inflamabilidad, que tienen la siguiente dependencia de la
composicion:

TE (8)

Donde L,, : Limite de inflamabilidad superior o inferior de la mezcla
L., : Limite de inflamabilidad superior o inferior del metano

L, * . Limite de inflamabilidad superior o inferior del hidr6geno
2

Se realiza el siguiente andlisis:

Reemplazamos (4) en (8) y despejamos L, :

L. xL

L = CH, H, (10)
AL, - L)+ L,
Realizamos ahora el andlisis de sensibilidad con Y=L, y X = A:
LCH4 x LH2 LCH4 x LHZ
(A+AAXL, -L., )+L.,, AL, -L., )+L.,
o= (11)
LCH4 X LH2

AL, -L. )+L,
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Recordando que A =1, se tiene:

- -1 (12)

Indice de Wobbe

En cuanto al indice de Wobbe, que tiene la siguiente dependencia de la com-
posicion:

AxF., +BxP,

W, = 13
Y JAxd,,, +Bxd, 13
Donde
W,, : Indice de Wobbe de la mezcla superior o inferior
P, : Poder calorifico inferior o superior del metano
P, ' Poder calorifico inferior o superior del hidrégeno
dCI_ZI : Densidad relativa del metano
dH44 : Densidad relativa del hidrégeno
Se realiza el siguiente andlisis:
Reemplazamos (4) en (13):
AP, -P, )+P
WM _ CH, H, H, (14)
JAU,, -d, ) +d,,
Ahora realizamos el andlisis de sensibilidad con Y =W, y X = A:
(A+AA)F.,, -P, )+ P, _ AR, -P, )+ P,
] JA+AYd,,, -d,)+d,, | JAW,,, -d, ) +d,, L s

o
AP, -P, )+ P,

JAd,,, -d, ) +d,,
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Se obtiene con A = 1:

AA(P., -P, )+P
o = 1 ( CH, HZ) CH, -1 (16)
Weu, || DA, -d, ) +d

CH,

Temperatura de rocio

Para el andlisis de la temperatura de rocio se debe proceder de forma diferente,
pues ésta no tiene una relacién matemadtica con la composicién, sino que sus
valores dependen de las propiedades termodindmicas del agua a ciertos va-
lores de presion. Entonces, lo que se debe hacer es hallar los diferentes valores
de esta propiedad; esto se realiza por medio del software desarrollado por el
Grupo de Ciencia y Tecnologia del Gas [ 21]. Los resultados se muestran en
la tabla 2.

Tabla 2
Temperatura de rocio para diferentes mezclas metano - hidrégeno

% H, %CH, Temp. de rocio
0 100 63.6226
1 99 63.672
2 98 63.722
3 97 63.7726
4 96 63.8239
5 95 63.876
6 94 63.9284
7 93 63.9817
8 92 64.0357
9 91 64.0904
10 90 64.1459
11 89 64.2021
12 88 64.2591
13 87 64.3169
14 86 64.3755
15 85 64.4348
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Lo que se debe realizar entonces es comparar la variacién de los valores
de temperatura de rocio y de porcentaje de metano con sus valores base, que
son cuando hay 100% metano, y asi poder obtener el andlisis de sensibilidad
y su grafica respectiva.

Con base en los datos de las tablas 1 y 2 y las ecuaciones (7), (12) y (16)
se obtienen las graficas 1, 2, 3 y 4, las cuales muestran la sensibilidad de la
variacion con la proporciéon de hidrégeno de las siguientes propiedades de
combustién: poder calorifico superior e inferior, densidad relativa, volumen
de humos htimedos, volumen de humos secos, limites de inflamabilidad,
volumen estequiométrico de aire, indice de Wobbe, porcentaje médximo de CO,
y temperatura de rocio.

—<—PCS —=—d Vhh Vhs —=—LII

{ -0,02
{ -0,04
{ -0,06
{ -0,08
{-0,1

4 -0,12

{ -0,14

- -0,16

Figura 1. Anadlisis de sensibilidad de las propiedades de combustién
del metano al adicionar hidrégeno
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—6— PCl —A— Va —5— W —3=— Porcentaje CO,

-0.16 -0.11 -0.06 -0.01

1 -0.02

1 -0.04

4 -0.06

4 -0.08

1 -0.1

1 -0.12

4 -0.14

4 -0.16

Figura 2. Analisis de sensibilidad de las propiedades de combustién
del metano al adicionar hidrégeno

—g— LIS —<—Temp. rocio

1 0,08
1 0,06
1 0,04
1 0,02

% o

-0,16 -0,11 -0,06 -0,01

Figura 3. Andlisis de sensibilidad de las propiedades de combustién
del metano al adicionar hidrégeno
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2.4. Analisis de Resultados

Los graficos anteriores nos indican el grado de sensibilidad de cada una de las
propiedades de combustién del metano a medida que se aumenta el porcentaje
de hidrégeno enlamezcla. La disminucién de la mayoria de estas propiedades
es debido a que el hidrégeno requiere de una menor cantidad de aire que el
metano para realizar una combustién estequiométrica, lo cual ocasiona que las
propiedades volumétricas de estas mezclas disminuyan al aumentarla cantidad
de metano. Estos requerimientos menores producidos al adicionar hidrégeno
se ven reflejados directamente en la operacién adecuada de cualquier sistema
de combustiéon. Amedida que se aumente la cantidad de hidrégeno se tendrian
menos requerimientos de aire. Tecnolégicamente, esta variacion que produce
el hidrégeno en la combustién del gas lo presenta como una alternativa para
compensar la disminucién del oxigeno a medida que aumenta la altura sobre
el nivel del mar, porlo cual su utilizacién en mercados a grandes alturas puede
ser tema de investigacién de gran impacto ambiental y tecnolégico.

En general, enlos graficos se aprecia que al disminuir la cantidad de metano
también disminuyen porcentualmente las propiedades que son linealmente
dependientes del porcentaje de éste en la mezcla.

Encuantoalosresultadosobservadosrespectoaloslimitesdeinflamabilidad,
la poca sensibilidad del limite inferior se debe a que éste es casi similar para
el hidrégeno y el metano. El caso contrario ocurre con el limite superior, pues
éste presenta una alta sensibilidad, debido a que es mucho mayor para el
hidrégeno. Por lo tanto, el intervalo de inflamabilidad de la mezcla resultante
aumentard al adicionar hidrégeno. A nivel préctico, este resultado seria de
particular importancia, ya que proporciona elementos para incrementar las
medidas seguridad cuando se operen equipos con mezclas que contengan
hidrégeno, puesto que al generarse una fuga se incrementa la posibilidad que
al mezclarse con el aire del recinto ésta se vuelva inflamable.

Aunque las variaciones en el poder calorifico volumétrico y la densidad
relativa son representativas, cuando se realiza el andlisis de su relacién o la
propiedad conocida como indice de Wobbe, la sensibilidad encontrada al adi-
cionar hidrégeno al metano es poca, situacién coherente con la pendiente no
muy pronunciada dela grafica de sensibilidad; lo anterior en comparacién con
otras propiedades que si tienen variaciones muy significativas, como lo es el
caso de los intervalos de inflamabilidad, el porcentaje de CO, y la densidad de
relativa. A nivel practico, este resultado orienta a que al utilizar mezclas con
adiciones hasta del 15% en el gas natural con alto contenido de metano (mayor
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del 90%) no se tendrian que realizar grandes modificaciones en los sistemas
de combustién para tener intercambiabilidad de los gases utilizados.

La poca sensibilidad de la temperatura de rocio se debe a que la produccién
de humos hiimedos disminuye con la adicién de hidrégeno, ademds de una
disminucién enla produccién del volumen de agua, aunque en menor propor-
cién, y con lo anterior se obtiene un leve incremento en la presién parcial del
agua en los productos de combustién, que da como resultado un incremento
en la temperatura de rocio, aunque éste no sea muy representativo, tal como
se verifica en las curvas de sensibilidad. Con este resultado se despeja una de
las grandes dudas que se generan al adicionar hidrégeno al gas natural: como
aumentaba el H,0 enlos productos de combustién, se incrementarian los niveles
de corrosién en los sistemas de evacuacién de humos, pero como la tempera-
tura de rocio es practicamente igual, las probabilidades de condensacién en
los productos de combustién se mantienen con respecto al gas natural.

CONCLUSIONES

s Al adicionar hidrégeno a un gas natural cuya composicién quimica es en
un alto porcentaje metano, las propiedades volumétricas de combustién
disminuyen su valor y presentan una alta sensibilidad a estas adiciones.
El origen de lo anterior radica basicamente en el menor requerimiento de
volumen de aire por parte del hidrégeno para realizar una combustién
estequiométrica.

= Para el caso del porcentaje de CO,, que es la propiedad que presenta una
mayor sensibilidad a la adicién de hidrégeno, pues en la figura es la de
mayor pendiente, es un resultado importante, pues la disminucién de las
emisiones de CO, es un tema que en la actualidad es de vital importancia
en cuanto a la disminucién del efecto invernadero.

= La modificacién de las propiedades de combustién al adicionar hidrégeno
a un gas natural deben ser tenidas en cuenta cuando se desarrollen aplica-
ciones industriales, comerciales o domésticas que utilicen mezclas de estos
dos combustibles, para lo cual el anélisis teérico y gréfico de este articulo
resulta de gran importancia.

= Las variaciones en el indice de Wobbe no son representativas, por lo cual se

espera no tener grandes inconvenientes de intercambiabilidad en equipos
que funcionen con gas natural al adicionar dosificaciones de hidrégeno.
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= Teniendo en cuenta que al adicionar hidrégeno al gas natural se tiene una
disminucién en el requerimiento de volumen de aire para realizar una
combustion estequiométrica, las dosificaciones de hidrégeno se presentan
como una alternativa para la utilizacion del gas natural a grandes alturas,
donde la cantidad de oxigeno en el aire es menor. Lo anterior serfa uno de
los caminos para que el gas natural no pierda competitividad con otros
energéticos como la electricidad, que no se afectan con el incremento de la
altura sobre el nivel del mar.
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