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Resumen y Abstract IX

Resumen

Se evaluaron las pérdidas econdmicas en la tecnologia de recubrimientos superficiales
termoquimicos en atmdsfera gaseosa al vacio, a partir de un analisis termoeconémico y
exergético del sistema, para desarrollar planes de mejoramiento de productividad. El
analisis inicia con el planteamiento del sistema y el modelo termodinamico que lo
representa, luego se describieron los flujos de materia y energia presentes en el proceso,
se realizé un balance de exergia y se asociaron costos para calcular su eficiencia

exergética.

Palabras clave: Termoeconomia, Exergia, Tratamientos termoquimicos,
Productividad

Abstract

The economic losses in surface coating technology atmosphere thermochemical gas
vacuum is assessed, from exergy analysis and thermoeconomics of the system, to
develop plans for improving productivity. The analysis starts with approach system and
thermodynamic model that represents it, and then describes the flows of matter and
energy present in the process; it performed an exergy balance and associated costs to

calculate the second law efficiency.

Keywords: Thermoeconomics, Exergy, Thermochemicals Treatments, Productivity
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Introduccioén

La evaluaciéon de diferentes sistemas o procesos se ha basado convencionalmente en
pardmetros tales como desempefio, eficiencia, economia y seguridad. Aspectos como
impacto ambiental y escasez de recursos han hecho mas compleja esta evaluacion,
constituyéndose en un reto significativo para la ingenieria. Debido a que los recursos
naturales son finitos y las demandas de energia son crecientes, es de especial
importancia entender como estos recursos y energia se degradan, con el objetivo de
mejorar los sistemas desde el punto de vista tecnolégico [1]. Para ello, se han
desarrollado metodologias orientadas a la optimizacion de sistemas energéticos, las
cuales se han aplicado a grandes industrias y ocasionalmente a unidades de pequefia 0
mediana escala, por las dificultades en el manejo de variables continuas como la

demanda de energia y el reducido margen de ahorro de energia y emision [2].

También se han desarrollado técnicas de evaluacion con base en la segunda ley de la
termodinamica que permite ubicar y cuantificar irreversibilidades en el proceso de
produccién, e identificar que partes del sistema y de qué manera aporta a la ineficiencia
global [3]. Una de ellas es la termoeconomia que, como metodologia de evaluacion,
combina la segunda ley de la termodinamica con la economia mediante la aplicacién del
costo de exergia; propiedad que estima la calidad de la energia, para obtener una mejor
gestion de produccion con una operacion mas efectiva de costo [4]. De las conclusiones
derivadas de estas evaluaciones, se pueden minimizar los costos a partir de la reduccién
de pérdidas exergéticas generadas por imperfecciones termodindmicas [5]. Actualmente
esta metodologia es considera una poderosa herramienta para el estudio y optimizacion

de diferentes tipos de sistemas relacionados con energia [6].
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Existen procesos de alto consumo energético como los tratamientos termoquimicos que
por su disefio presentan pérdidas econ6micas y por ende una disminucion en
productividad y competitividad del proceso, estas perdidas no han sido cuantificadas
desde el punto de vista de la Termodinamica que permita evaluar este consumo

energético para determinar los puntos criticos del proceso.

El objetivo general de este trabajo es evaluar las pérdidas econdmicas en la tecnhologia
de recubrimientos superficiales termoquimicos en Atmadsfera gaseosa al vacio, a partir de
un analisis termoeconémico y exergético del sistema para desarrollar planes de
mejoramiento de productividad, mediante el cumplimiento de los siguientes objetivos
especificos; Delimitar los sistemas a evaluar (atmosfera gaseosa) mediante recopilacion
de datos, condiciones y componentes, establecer el modelo termodinamico del sistema
basado en el concepto producto-energia, definiendo la interaccion productiva de sus
componentes, efectuar el analisis exegético para predecir el desempefio termodinamico
del sistema, para realizar la evaluacion termoecondmica del sistema de acuerdo con los

criterios establecidos.

En el presente documento se describen las metodologias de evaluacion del consumo
energético en sistemas y procesos, posteriormente se hace énfasis en la estructura de la
evaluacion termoecondémica, definiendo las etapas necesarias para su realizacion, como
la construccion de un modelo termoecondémico, realizacion del analisis exergético y
definicion del costo de exergia. Se presentan los sectores donde se ha aplicado la
evaluacién termoeconOmica, y se muestra su implementacion en los tratamientos

termoquimicos en el sector de materiales.
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1. ANTECEDENTES

La termoeconomia ha sido aplicada principalmente para evaluar el desempefio de
plantas generadoras de electricidad, estableciendo su eficiencia total e identificando la
destruccién de exergia en ella [7], asociando costos exergéticos para cada componente
de la planta [8], comparando varios combustibles en la misma planta; carbon, petréleo y
energia nuclear, indicando la correlacion entre los costos de capital y las pérdidas
energéticas [9, 10], evaluando diferentes condiciones de operacion variando el flujo de
masa, temperatura y presion [3]. Se han propuesto varios diagndsticos termoecondémicos,
donde se definen un estado de prueba, un estado de referencia y una técnica de
comparacion, como los indicadores de impacto de combustible y analizando las
disfunciones generadas por malfunciones de los componentes del sistema [11, 12],
haciendo un seguimiento durante 6 afios para identificar causas de variacién en el
consumo de combustible, por degradacién, reparacién o sustitucién de componentes, asi
como por calidad del combustible, condiciones ambientales y estrategia de operacion
[13]. Se ha desarrollado una metodologia basada en las cantidades de exergia, costos,
energia y masa, referenciada como EXCEM [14]. También se ha medido su impacto
econdémico y ambiental [15]. Se han disefado diferentes algoritmos y modelos de

optimizacion utilizando variables relacionadas con exergia [16, 17].

Los procesos de cogeneracion y trigeneracion producen electricidad, calor y frio desde la
misma planta. Se han caracterizado detalladamente mediante analisis exergético
estructurado, el cual permite la determinacion y cuantificacion de las pérdidas en los
subsistemas y unidades mediante la definicion de coeficientes apropiados para
evaluacion: coeficiente de pérdida, factor de significancia, componente de pérdida, y la
eficiencia exergética total [18], asi como la utilizaciébn de la teoria estructural de la

termoeconomia y el concepto de combustible-producto; para crear este producto que
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esta en términos de exergia, se requiere el consumo de un flujo de exergia denominado
combustible [4]. Se han estimado los costos termoecondémicos de residuos generados en
estos sistemas [19, 20]. También se ha planteado un modelo en condiciones de demanda
variable, cuando el sistema produce diferentes cantidades dependiendo de las
necesidades de consumo [2, 21] y como en las otras aplicaciones, también se han
planteado modelos de optimizacidén matematica [22, 23], optimizacion global del proceso
mediante programacion [24], con funciones objetivos definidos a partir de criterios como
el factor de utilizacion de energia, eficiencia térmica artificial y eficiencia exergética [25],
para encontrar el minimo costos eléctrico equivalente, el cual se determina desde el
costo unitario de energia entrante mas los costos anuales del capital invertido [26], asi
como la aplicacion de una metodologia iterativa integrada con un simulador profesional,

como una alternativa a las técnicas mateméticas de optimizacion convencionales [27].

Los sistemas de refrigeracion también han sido analizados y optimizados utilizando la
teoria de costo exergético, para minimizar los costos econémicos de todos sus flujos
internos y productos [28], elaborando un modelo para el ciclo de refrigeracién combinado
[29], también fraccionando la destruccion de exergia del sistema en parte enddgena
obtenida por un componente operando en su eficiencia real y exdgena de un componente
cuando es generada por irreversibilidades de otros componentes y la estructura del
sistema global, asi como las pérdidas evitables e inevitables las cuales no pueden ser
eliminadas con la tecnologia actual [30]. Estas plantas son utilizadas en procesos
guimicos industriales para generar frio esencial en diferentes etapas del proceso como la
produccion de etileno y propileno, donde se calculan las pérdidas exergéticas y se
proponen cambios en las variables operacionales usadas en el ciclo como la temperatura
de éxito en cada corriente del proceso [31] definiendo parametros termoecondmicos para
un sistema de tinel de aire subterraneo como la eficiencia exergética, exergia especifica
y exergia promedio de cada componente y las pérdidas exergéticas [32], 0 como un

componente para sistemas de generacion de electricidad [33].

El uso del enfoque exergético para el andlisis de pérdidas de energia en sistemas
criogénicos no es completamente apropiado debido en este caso a que surgen un

numero de inconsistencias e incompatibilidades con los principios clasicos y conceptos
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de andlisis termodinamico. Por lo tanto no es adecuado el uso del término exergia del
frio. Es productivo para analisis de sistemas con alta temperatura pero no lo es para

sistemas con temperaturas muy bajas [34].

En plantas de separacién y destilacibn se ha planteado un método exergético
desarrollado desde el concepto de idealizacién, donde se incorpora la destruccién de
exergia intrinseca y extrinseca al analisis y optimizacion del proceso [35]. Los procesos
de mezcla son altamente irreversibles, y por lo tanto pueden ocurrir espontaneamente en
natura, caso contrario los procesos reversibles como los de separacion no pueden ocurrir
espontaneamente, para ello se ha desarrollado la teoria del trabajo de separacion
minima y el parametro de la minima fuerza de separacion de producto en una destilacion
tipica de cuatro productos [36], otro caso de aplicacién es un sistema de separacion
aromética [37].

Otros procesos evaluados con termoeconomia han sido el procesamiento de acido
fosférico, teniendo en cuenta pérdidas de exergia quimica y fisica, se proponen dos
indicadores: Fuerza motriz del proceso considerada como las pérdidas internas de
exergia del flujo de proceso con la utilizacion mas razonable de energia y potencial de
ahorro de energia [38], asi como en la produccibn de cemento y materiales para
construccion, obteniendo un balance general de exergia para un sistema abierto,
asumiendo que la temperatura ambiente tiene una variacion sinodal [39], minimizando el
consumo de combustible como principal factor en el costo de produccion, calculando su
eficiencia y efectividad exergética [40], el analisis de procesos en términos de
caracteristicas exergéticas es mas eficiente que en términos de parametros térmicos en
la industria de materiales de construccién, puesto que se evalla el grado de transferencia
y conversion de calor y energia, dependiendo de parametros ambientales como la
composicion quimica, temperatura y presion [41], estableciendo los componentes o
subsistemas con las mayores irreversibilidades en la produccion de papel [42], sistemas
geotérmicos [6, 43], intercambiadores de calor [44, 45], asi como el almacenamiento de

calor térmico latente [46].
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Se han planteado modelos para optimizar ciclos de maquinas de vapor [47], combinando
con un algoritmo genético para optimizar un sistema de ciclo combinado integrado solar
[48]. Se describen los principios usados en una propuesta unificada para llevar a cabo un
analisis exergético de los procesos en los cuales el combustible es utilizado y el calor

alimentado a un cuerpo de trabajo, calculando las pérdidas exergéticas [49].

En aplicaciones industriales, se ha hecho un estudio técnico y energético del
procesamiento de gases en la produccién de Zinc usando la exergia de flujos de
materiales para estimar los parametros de balance con el entorno, lo que permite
determinar mejoras termodindmicas del sistema, como calcular las irreversibilidades y las
pérdidas de energia disponible debido a procesos irreversibles en el equipo [50].
También se han estimado flujos de exergia quimica en los procesos de las industrias de
acero, aluminio, cobre y plomo [51] asi como en combustibles y derivados del petréleo
[52]. Se ha evaluado la eficiencia y generacion de entropia de un proceso de aleacion de
superficie con laser, a partir del analisis exergético del proceso [53]. Asi como una
evaluacion termoecondémica del proceso de fraccionamiento de agua termoquimica
mediante un ciclo de cobre y cloro (Cu-Cl); se descompone el agua en oxigeno e
hidrogeno, a través de los compuestos de cobre y cloro. El calor es transferido entre
varias reacciones endotérmicas y exotérmicas en el ciclo Cu-Cl, a través de
intercambiadores de calor que suministran o recuperan calor desde procesos individuales
[1, 54].

Un modelo de equilibrio quimico es desarrollado, compara las eficiencias energéticas y
exergéticas para un kilogramo de biomasa. La eficiencia exergética representa la tasa
entre los flujos de exergia fisica y quimica dentro y fuera del sistema [55]. Se ha
optimizado el proceso de reciclaje de zinc, el cual es un proceso con presencia de
multifases y posibles condiciones de no equilibrio, donde se utiliza de una manera
sistematica el analisis de eficiencia del proceso basado en exergia. Para calcular la
exergia del sistema se requiere de una metodologia para la descripcion de los flujos con
base en la composicién de equilibrio de fase [56]. Modelo de costo termoecondmico
aplicado a una unidad de turbina de generacion de gas marino, para generar arreglos y

optimizacion [57].
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El concepto de exergia se ha tomado como una medida unificada de la desviacion de un
sistema de su ambiente, por lo tanto se han desarrollado métodos de evaluacién en la
calidad del agua, con base en su exergia quimica [58], evaluacion de plantas de
tratamiento de aguas residuales [59, 60]. Se puede medir la eficiencia de una regién o
sector productivo en un pais de acuerdo con el flujo de materiales y energias en
unidades de exergia, como en Jharkhand, India [61], analizando el comportamiento de la
sociedad China entre los afios 2000 — 2005, evaluando la eficiencia de siete sectores
productivos y sus problemas de sostenibilidad [62], asi como la provincia de Siena, en
Italia [63], 0 el sector residencial de Turkia durante los afios 1991 — 2001, evaluando la
destruccién exergética por el consumo energético [64]. Exergia como medida para
identificar y explorar los beneficios de energias sostenibles y tecnologias. Se desarrolla
un nuevo indice de sostenibilidad con base en la eficiencia exergética [65], la cual
también se define como una medida cientifica natural de economia [66], y se hace la
medicién del impacto ambiental de procesos como la produccion de hidrégeno [1, 67],
procesos petroquimicos [68], considerando los efectos potenciales sobre el ambiente
causado por flujos de masa, energia y exergia mediante la polucién y perturbacion
ambiental, disipacién de energia y destruccion exergética aplicada a la cadena de
produccion de acido en Colombia [69], y la utilizacion racional de recursos naturales [70].

Después de hacer esta revision bibliografica y analizar cada evaluacion de la
termoeconomia, se evidencia que no ha sido aplicada para los tratamientos
termoquimicos, por ello se sugiere esta metodologia para cuantificar la eficiencia

energética del proceso, y poder asi desarrollar planes de mejoramiento de productividad.
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2. DESCRIPCION DEL SISTEMA

Se define el sistema como la interaccion gas-solido que se desarrolla en el proceso de
tratamiento termoquimico, presentado en la figura 2-1, los elementos constitutivos de
este sistema son:

— Un sustrato al cual se desea realizar una transformacion superficial

— Una atmosfera constituida por uno 0 mas compuestos portadores de especies

atomicas de interés.

Figura 2-1: Flujo de gases en el tratamiento termoquimico
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2.1 Proceso

Tratamiento termoquimico de nitruracion gaseosa en vacio de H13 cromado
electroliticamente, proceso al que se somete el sistema de acero AISIH13 recubierto con
cromo electrolitico con el objetivo de modificar su microestructura y mejorar propiedades
electroquimicas y mecanicas (resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste,
microdureza). En este tratamiento interviene un gas portador de nitrégeno, el cual a partir
de fendbmenos de quimisorcion y difusion reactiva transforma la superficie y subsuperficie
de cromo en compuestos tipo nitruro de cromo (Cr X N). El sistema se calienta a una
temperatura que permite la disociacion del gas portador (N2 o NH3) por contacto con la
superficie caliente del cromo electrolitico con obtencion de d&tomos de N que transforman
el sistema hacia compuesto CrxN.

Para obtener estas propiedades, se requiere control del proceso y el conocimiento de la
relacibn entre composicién, temperatura y presion del medio usado, asi como la

estructura de la capa superficial producida.

En este proceso, la principal fuerza conductora para la difusibn es impuesta por la
atmadsfera gaseosa y corresponde a la actividad de esta especie, que a su vez se
relaciona con el potencial quimico. El potencial quimico es la variable que permite
describir tanto el equilibrio termodindmico entre el medio gaseoso y la capa producida en

el sustrato como la cinética del proceso.

2.2 Aplicaciones

-Aceros sometidos a ambientes agresivos con alta humedad o temperatura con ataques
guimicos (cloruros, soda caustica, sulfuros, etc)

-Aceros sometidos a alta friccion con requerimientos de elevada resistencia al desgaste.
-Matrices para extrusion.

-Moldes, correderas, postizos, utilizados en inyeccion de plastico.
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-En general cualquier pieza que requiera resistencia al desgaste

Materiales:
-Acero H13 recubierto con cromo electrolitico
-Nitrégeno N2

-Amoniaco NH3

2.3 Subsistemas y componentes

-Sistema de calentamiento: Su funcidn es convertir la energia eléctrica en calor requerido
por medio de resistencias para permitir las transformaciones quimicas requeridas en el

tratamiento; estd compuesto de resistencias, aislamiento térmico y sistema eléctrico.

-Sistema de alimentacion de gas: Su funcién es el suministro continuo de gas requerido
en el tratamiento (N2 o NH3) compuesto por cilindros de almacenamiento del gas, tuberia
de conduccion, “seemless” electropulida, sistema de selecciéon de gas y tuberias de

acceso a la camara y de salida de gases residuales.

-Sistema de control: Su funcién es a partir de la programacion de los parametros de
proceso (temperatura, tiempo, gas precursor de N) activar el sistema de calentamiento y
alimentacion al proceso; monitorear las variables de proceso (temperatura de operacién
en la camara y tiempo). Estd compuesto por el control PLC, mddulo de adquisicion de
datos, flujdbmetro, véalvulas de gas. De otra parte, el fluyjp en ml/min se ajusta

manualmente y la presion de vacio es medida con un vacuémetro.

-Sistema de extraccion de gases y vacio: Su funcion es extraer el gas contenido en la
camara del horno previo al tratamiento. Esta compuesto por la bomba mecanica de vacio

y tubos de acceso y salida de flujo.
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-Sistema de refrigeracion: Su funcion es disminuir temperatura en regiones superior e
inferior del horno para evitar concentracion de calor. Opera con mangueras y serpentines
en cadena.

Figura 2-2: Diagrama esquematico del proceso

2.4 Operaciones

Las operaciones que se describen a continuacion estan ilustradas en la gréafica 2.3, como

las actividades requeridas para los tratamientos termoquimicos.
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Figura 2-3: Flujograma
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2.4.1 Montaje Probeta

Se abre la cAmara de vacio, quitando la brida inferior de la postcamara, luego se alista la
probeta a montar (desengrasada con acetona y enjuagada con isopropanol con
ultrasonido, un minuto cada operacion), ubicando el portamuestras en la parte inferior de
la cdmara por desplazamiento del manipulador magnético lineal, posteriormente se
extrae el portamuestras (en el evento que se haya realizado con tratamiento térmico
previo, desmontar las probetas tratadas, codificar y guardar protegiendo de la humedad),
después se monta la probeta en el portamuestras, luego se monta el portamuestras en el
extremo inferior del manipulador magnético, después se izan las probetas hasta la zona
de tratamiento, se monta la brida inferior de la postcAmara, se hace vacio previo (base),

Minimizando la presion del aire, generalmente hasta 0.025 Torr.

2.4.2 Tratamiento

Después de montada la probeta, se programa a través de la interfase del control
automatico, las variables de proceso (T, t, y gas 1: C2H2, 2: N2, 3: NH3), luego se
Energiza la linea de calentamiento de resistencias, se arranca el control para permitir el
calentamiento del horno hasta la temperatura de operacion. Cuando la temperatura de
tratamiento se alcanza, el control da acceso al flujo del gas seleccionado, luego se ajusta
manualmente el flujo 100 ml/min. El conteo del tiempo de tratamiento inicia con el flujo

del gas y cuando se cumple el tiempo de tratamiento el proceso termina.

2.4.3 Enfriamiento probeta

Después de terminado el tratamiento, se cierran las valvulas de gas, se apaga la energia

eléctrica, se deja enfriar horno, para extraer la probeta a temperatura ambiente.
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3. EVALUACION TERMOECONOMICA DEL
SISTEMA

La termoeconomia asigna costos a las variables relacionadas con exergia, utilizando los
costos exergéticos, donde masa, exergia, energia y consideraciones de costos pueden
ser unificados en una formulacion [5]. Se optimizara el costo global bajo un conjunto
propio de restricciones financieras, ambientales y técnicas, identificando el disefio 6ptimo
y condiciones de operacion del tratamiento termoquimico. Para ello primero se plantea el

modelo termoecondmico del sistema y se efectuara el analisis exergético.
3.1 Modelo termoeconomico del sistema

Un modelo termoeconémico matematicamente representa la estructura productiva de un
sistema de energia o la distribucién grafica de recursos [3], asi como el vinculo entre
componentes y el entorno por medio de un conjunto de flujos de materia, trabajo o calor
[19]. En orden de fortalecer la formacion de costos en un sistema, se debe obtener
informacion de su estructura productiva, mediante un andlisis cuantitativo y cualitativo de
las relaciones que vinculan los flujos entrantes y salientes de exergia entre componentes
de una unidad econdémica. Si las plantas producen uno o mas productos, los recursos
deben ser identificados a través de los flujos de masa o energia los cuales son llamados
combustibles, asi cada componente de la planta puede ser caracterizado por su
combustible y su producto o productos [4]. El producto de un componente es usado como

combustible para otro componente o como parte de la produccion total de la planta [22].

Para definir la funcionalidad de cada flujo, la exergia total es fraccionada en exergias

guimicas, térmicas y mecénicas [3]. De acuerdo con lo anterior, en el tratamiento
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termoquimico, los flujos estan asociados con la electricidad suministrada al horno, el
calor y el flujo de gas portador hacia la camara del horno y el trabajo asociado con la
disociacién, difusion y recombinacion presentados con la probeta, la direccion del flujo se

representa en la figura 3-1.

Figura 3-1: Modelo termoecondmico del sistema

Gas portador

Electricidad Calor Calor

v

—»  CAMARA PROBETA

v

[

Gas portador

3.2 Analisis Exergético

En todos los procesos reales se presentan tanto pérdidas como transferencias de exergia
entre el sistema y el ambiente [5], por lo tanto se evalla el grado de perfeccion de la
transferencia y conversion de calor y energia. La exergia se determina por la diferencia
de valores entre las propiedades del sistema y el ambiente, y depende de los parametros

del ambiente: composicién quimica, temperaturay presion [41].

El analisis exergético inicia con el método de flujo o balance, consiste en calcular la

exergia en los flujos entrantes y salientes del sistema, formulando el balance exergético:

Y €in = Xeou +Ae 1)

Determinando la pérdida de exergia Ae como la diferencia entre el flujo de entrada y

salida. En este caso, la eficiencia exergética tiene la forma:

A\
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_ Zeout _ 4 _ A
fle = Yein =1 Yein (2)

En el proceso a evaluar, los flujos entrantes y existentes dentro del sistema se muestran
en la tabla 3-1. Se clasifica la exergia total en exergia fisica y exergia quimica para
obtener un analisis mas detallado de los flujos, simplificar los célculos y medir la

eficiencia exergética con mayor exactitud.

Tabla 3-1: Flujos de exergia en el tratamiento termoquimico

Exergia
Namero Descripcion Flujo : :
Fisica Quimica
1 Electricidad X
2 Calor X
3 Gas X
4 Interaccién gas-sustrato X X

Para calcular la exergia quimica, es necesario especificar las sustancias de referencia
con cero exergia. La exergia quimica e, corresponde al trabajo hecho en la devaluacién
de la reaccion, es decir, la descomposicion de un material bajo consideracion y

sustancias de referencia adicionales contenidas en el ambiente:
e, = AG + aeyq + beg + cec 3)
Donde AG es la energia libre de Gibbs del material, donde a es el coeficiente

estequiométrico del elemento Ay e, es la exergia molar del elemento A, asi para todo el

compuesto 4,B,C..
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En el sistema a evaluar, el gas precursor difundido desde la atmésfera interactda con la
superficie soélida del sustrato, que se encuentra a elevada temperatura. Se obtiene la
especie atdbmica N, que posteriormente modificara las propiedades y caracteristicas de la

superficie.

La obtencién de N, que se obtiene por disociacion de NHa:

NHz & N + > H, @)

El nitrégeno resultante absorbe sobre la superficie y puede disolver en la fase sélida en
posiciones intersticiales de la estructura cristalina o recombinarse y seguir en la

atmosfera del horno.

Para el sistema a evaluar, el compuesto quimico corresponde a la interaccién nitrégeno-
cromo, cuyo trabajo en el tratamiento termoquimico es el desarrollo de nitruracién de
cromo (Cr,N). Las sustancias de referencia son en este caso los estados naturales del

cromo Cry el nitrdgeno N:

Cr+N=CrN (5)

Solo una fraccion de energia térmica suministrada permite esta reaccién quimica, el resto
de energia se pierde en el entorno en la forma de desperdicio de calor en temperatura
ambiente. En este caso, la exergia es generada tanto por la desviacion de la temperatura
como por la composicion de los materiales; en el primer caso debido a la temperatura de

trabajo, y el segundo caso por la reaccion quimica del cromo y nitrégeno.

Utilizando la ecuacion (4), definiendo la exergia de reaccion como exergia quimica de la

interaccion:

eq = AG +ecr ey (6)
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La exergia de cada elemento esta en funcién de su composicion dentro del compuesto y

la exergia en su estado estandar o de referencia.

También se tiene en cuenta el trabajo requerido para cambiar la temperatura desde las
condiciones de referencia, en este caso es un aumento de temperatura, generando
cambios en la entalpia y entropia, por lo tanto, se calcula la exergia fisica de una

sustancia en un flujo como funcién de la temperatura T, de la siguiente manera:

e = (H— Hp) — To(S — So) (7)

Usando las relaciones termodinamicas conocidas y la expresion para el calor especifico

molar en presion constante: cp = a + bT + cT 2, determinando los cambios en la entalpia

y entropia como:

H— Ho = J; cpdT =a(T ~ Ty) +0.5b(T? ~T3) —c (2~ 1) ®
0
T T 1 !
S— SoszOC?PdT=alnT—0+b(T— To)—O-SC(E_T_OZ) ®)

La exergia total del sistema es la sumatoria de la exergia fisica y exergia quimica

er =eft+eq (20)

3.3 Costo exergético

En general, para un proceso o subsistema i, el costo especifico ¢ en $ por KW por unidad

de tiempo para un flujo es:
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(11)

oA

Donde C es el costo promedio y e es el promedio de exergia transferida.

De otro lado, se define el costo total del proceso CP como la suma de la inversion del

capital fijo mas los costos anuales de operacion:

CP = CFCI + COP (12)

Entonces el balance de costo promedio para un proceso simple es:

(X c&)in = (X c&)our + Cp (13)
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4. RESULTADOS

Se optimiz6 el costo global bajo un conjunto propio de restricciones financieras,
ambientales y técnicas, identificando el disefio 6ptimo y condiciones de operacion del
tratamiento termoquimico.

Las variables del proceso fueron:

-Temperatura: cuyos valores fueron 600, 700, 800, 900 y 1.000 °C

-Tiempo de operacidon: Las pruebas de laboratorio se hicieron en los lapsos de 6,
8,10y 12 horas

-Flujos de exergia: que se describen a continuacion

Las condiciones de operacién fueron:
-flujo de gas constante de 100 ml /s
Presion de 10 T
El primer flujo exergético es la electricidad que se convierte en calor, el cual se puede

estimar en 21.000 kJ/s. El segundo flujo es el calor que se suministra a la camara y que

se utiliza para los procesos del tratamiento, con un valor aproximado de 120 kJ/s para una
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temperatura de operacion de los 700 °C, y por ultimo la interaccién entre el sustrato y el
gas tiene una desviacién con respecto a la composicién quimica de las sustancias en
referencia, Cr 5208.63 y N 0,335, el flujo de salida es el calor que se desperdicia en un
valor de 18.000 kJ/s. El flujo exergético del gas que sale de la camara es despreciable,

por lo que solo se toma en cuenta el valor del calor desperdiciado.

Tabla 4-1: Resumen de los flujos de exergia en el tratamiento termoquimico

elrdla
ero De NCio 0 Fisica | Quimica
1 Electricidad 21000
2 Calor 120
3 Interaccion gas-sustrato 5208
4 Calor desperdiciado 18000

El primer célculo obtenido es la pérdida de exergia en el proceso por diferencia entre los

flujos de entrada y salida.

Ae = 21000+ 120 + 5208,63 + 0,335 — 18000

Ae = 8328Kj/s

Para la estimacion del costo, es necesario cuantificar la materia prima utilizada, el valor
del equipo para el tratamiento termoquimico, el consumo de electricidad, y los demas
costos anuales de operacion. Los costos promedios estan al orden de los $ 2.000.000 por
pieza tratada, incluyendo consumo energético y amortizacion del bien de capital. Si se
toma las pérdidas de exergia como exergia transferida se tiene un costo de $ 360 por

unidad exergética.
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Tabla 4-2: Resumen de los costos en el tratamiento termoquimico

Consumo electricidad (kW / h) 754
Costo probeta 10

Bomba Vacio 8.000.000

Control Electricidad 4.000.000

Flujémetro 1.500.000

Horno — aislante 2.000.000

Horno — cadmara 8.000.000

Gas (instalacién, consumo, etc) | 6.000.000

La eficiencia exergética del proceso, calculada como la divisién de las exergias salientes
entre las exergias entrantes, es del 68%, esto debido al calor que se desperdicia en el

proceso Y la desviacion quimica generada por la reaccion.

4.1 Plan de Mejoramiento de Productividad

La productividad es la relacion entre la produccién obtenida por un sistema productivo y
los recursos utilizados para obtener dicha produccién. También puede ser definida como
la relacién entre los resultados y el tiempo utilizado para obtenerlos: cuanto menor sea el
tiempo que lleve obtener el resultado deseado, mas productivo es el sistema. En realidad
la productividad debe ser definida como el indicador de eficiencia que relaciona la

cantidad de producto utilizado con la cantidad de produccion obtenida.

En el &mbito de desarrollo profesional se le llama productividad (P) al indice econémico
gue relaciona la produccion con los recursos empleados para obtener dicha produccion,

expresado matematicamente como: P = produccion/recursos
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Se evallo tanto la capacidad del sistema, como el grado de aprovechamiento al insumo
de energia, obteniendo una eficiencia parcial, y se expresé tanto en términos monetarios
utilizando el costo exergético, como en términos exergéticos, calculando la pérdida de

exergia.

El Plan de Mejoramiento es el conjunto de elementos de control, que consolidan las
acciones de mejoramiento necesarias para corregir las desviaciones encontradas en el
sistema que se generan como consecuencia de los procesos de evaluacién y de las

observaciones provenientes de las pruebas de laboratorio.

El objetivo primordial del Plan de Mejoramiento es promover que el sistema se desarrolle
en forma eficiente a través de la adopcién y cumplimiento de las acciones correctivas y

acciones de mejora.

Se proponen las siguientes acciones para mejora la eficiencia del horno, después de

evaluar el consumo energético y sus pérdidas exergéticas:

» Aislar el equipo, evitando el efecto de corrosion en la superficie del horno, debido

al contacto con el oxigeno en altas temperaturas.

* Implementar sistemas de recuperacion de calor: Debido al alto costo de los
combustibles fésiles y a su gran impacto ambiental, la energia térmica puede ser
valiosa para la industria, por lo tanto no se puede derrochar. Se recomienda por lo
tanto un manejo y control del calor que se desperdicia después de apagar el

horno.

* Implementar sistema de manejo de gases: Puesto que los gases contienen algun
grado de energia térmica y son enviados al ambiente sin un manejo previo. Se

puede condensar de nuevo y hacer un filtro.
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» Evitar apagar el horno y hacer operaciones continuas debido al tiempo de
calentamiento: Ademas de aprovechar el calor, se debe evitar el apagado del

horno debido a su corrosion interna






5. Conclusiones

Se aplicé un método para calcular las pérdidas exergéticas de un proceso termoquimico,
al cual se le asignaron costos de operacion y se determind su eficiencia exergética. Se

considero el andlisis exergético para flujos de gases, calor y la materia prima.

El costo exergético del proceso, es causado por la exergia quimica de la reaccién de los
elementos presentes y el calor que se desperdicia en el proceso. Ilgualmente los costos

promedios de produccion se pueden reducir si se aumenta el nivel de produccién.

Se sugirié que un ahorro de energia es el manejo adecuado y eficiente del calor que se

necesita para generar los procesos quimicos en el tratamiento.

La termoeconomia es una herramienta que permite evaluar el desempefio de un sistema
de produccién con alto consumo energético y calificar su grado de eficiencia y

productividad.






A. Anexo: Exergia, Analisis
energetico y exergeético

Exergia no es simplemente una propiedad termodinamica, pero es mas que una
propiedad tanto del sistema como del ambiente de referencia. El término exergia viene
del griego ex y ergon, que significan desde y trabajo. Términos equivalentes: energia
disponible, essergia, energia utilizable, disponibilidad. La exergia tiene la caracteristica
gue se conserva sb6lo cuando todos los procesos que ocurren en un sistema y el
ambiente son reversibles. La exergia se destruye en cualquier proceso irreversible
ocurrido [79].

Un sistema en completo equilibrio con su ambiente no genera ninguna exergia. No
aparecen diferencias en temperatura, presion, concentracion, etc, no hay fuerza motriz
en ningun proceso. La exergia del sistema incrementa su desviacion con respecto al
ambiente. Por ejemplo, una cantidad especifica de agua caliente tiene mayor exergia
contenida durante el invierno que en un dia de verano. Un bloque de hielo lleva

pequefas exergias en invierno mientras puede tener exergia significante en verano [71].

Mientras la energia pierde su calidad, la exergia es destruida, exergia es la parte de
energia en la cual estd usada y por lo tanto tiene valor econémico y vale la pena manejar
cuidadosamente. La exergia por definicion no solo depende del estado del sistema o
flujo, también del estado del ambiente. Exergia puede ser generalmente considerada
como un recurso valuable. Hay recursos energéticos y no energéticos, en los cuales la

exergia es una medida de valor:
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Formas de energia con alto contenido de exergia son tipicamente mas valoradas y Utiles
gue formas de energia con baja exergia. Combustibles fésiles, por ejemplo, tienen alta

energia y contenido energético.

Andlisis exergético es una técnica de andlisis termodinamico basada en la segunda ley
de la termodindmica, la cual provee un concepto alternativo e iluminativo para calcular y
comparar procesos Yy sistemas racional y coherentemente. En particular, andlisis
exergético produce eficiencias las cuales proveen una verdadera medida de que tan
cerca esta el desempefio actual al ideal, e identifica mas claramente que el andlisis de
energia las causas y ubicaciones de las pérdidas termodinamicas. Consecuentemente el

andlisis exergético puede asistir en la mejora y optimizacion de disefios. [71]

La termodindmica permite el comportamiento, desempefio y eficiencia a ser descritos
para sistemas para la conversion de energia desde una forma en otra. El analisis
convencional termodindmico estd basado inicialmente en la segunda ley de la
termodinamica, la cual establece el principio de conservacion de energia. Un analisis de
energia de un sistema de conversion de energia es esencialmente un conteo de las
energias entrantes y existentes. La energia existente se puede descomponer en
productos y desperdicios. Eficiencias a veces son evaluadas como tasas de cantidades
de energia, y a veces son usadas para calcular y comparar varios sistemas. Plantas de
energia, calentadores, refrigeradores y almacenamientos térmicos, por ejemplo, a veces

son comparadas basadas en eficiencias energéticas o medidas basadas en energia [71].

Sin embargo, las eficiencias energéticas a veces son engafosas en que ellas no siempre
proveen una medida de que tan cerca esta el desempefio de un sistema al ideal. Las
pérdidas termodinamicas ocurridas dentro de un sistema (por ejemplo aquellos factores
gue causan el desvio del desempefio del ideal) a veces no son claramente identificados y
calculados con analisis de energia. El resultado de andlisis de energia puede indicar las
principales ineficiencias dentro de secciones equivocadas del sistema, y un estado de

eficiencia tecnoldgica diferente al que existe actualmente [71].
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Andlisis exergético permite cubrir muchos de los defectos del analisis energético. El
andlisis exergético estd basado sobre la segunda ley de la termodindmica, y es (til para
identificar las causas, ubicaciones y magnitudes de ineficiencias del proceso. La exergia
asociada con la cantidad de energia es un calculo cuantitativo de su utilidad o cualidad.
El andlisis exergético reconoce que, aunque la energia no puede ser creada o destruida,
si puede ser degradad en calidad, eventualmente alcanzando un estado en el cual esta
en completo equilibrio con el entorno y por lo tanto de no mas uso para tareas de

desempefio [71].

Para sistemas de almacenamiento de energia, por ejemplo, el andlisis de exergia
determina el maximo potencial asociado con la energia entrante. Este maximo es
retenido y recubierto solo si la energia sufre procesos en una manera reversible.
Pérdidas en el potencial para recuperacion de exergia ocurre en el mundo real porque los

procesos actuales son siempre irreversibles [71].






B. Anexo: Variables de evaluacion

La primera variable del proceso es el flujo exergético presente por cualquier cambio de
temperatura o composicion quimica dentro del equipo, los valores se estimaron teniendo
en cuenta tablas fisicas. El célculo de exergia requiere de la definicion de un entorno de
referencia caracteristico. Para exergia fisica, temperatura y presion de referencia son los
principales valores de ubicacion de procesos evaluados, en la tabla B-1, se presentan las
caracteristicas para un horno, donde se compara el valor de exergia fisica, para varios
tipos de hornos o métodos, donde se toma el nimero 1. Para exergia quimica, el estado
de referencia para componentes son sus formas mas oxidadas o cloruradas, o como se
encuentren en la atmosfera, hidrésfera o corteza terrestre (fase, concentracién y

composicion quimica), en este caso los valores se tomaron de la tabla B-2.

La segunda variable fue el tiempo de operacion, el cual fluctia entre las 6 y 12 horas
continuas de proceso. En este caso, el flujo se defini6 como la cantidad de exergia

presente en un segundo, es invariante con respecto al tiempo de operacion.

La tercera variable del proceso fue la temperatura suministrada al horno, que estuvo
entre los 700° y 800°, la cual fue programada mediante el sistema de control, que esta
compuesto por el control PLC, médulo de adquisicion de datos, flujometro, valvulas de
gas. De otra parte, el flujo en ml/min se ajusta manualmente y la presién de vacio es

medida con un vacuémetro.
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Tabla B-1: Caracteristicas de un Horno Industrial

Method number
Characteristics
1 2 3 4 5 6

Sludge humidity, % 40 40 40 40 19 1
Temperature, "C:

wasle gas 165 165 165 165 165 300

clinker after cooler 400 (L} 100 100 100 100

EXCESS air - 10w 1040 100 100 100
Specific volume of excess air under normal conditions, mYkg - 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Specific flow rate, kg'kg:

sludge 1.534 1.534 1.409 1.528 1.534 1.534

metallurgical slag - - 0.3 - - -

combustible additive - - - 0.05 - -
Heat balance of burning process, kl/ikg
Input:

fuel combustion 6480 5961 4517 4718 3730 2000

combustible additive combustion - - - 1193 - -

heat of inlet flows 113 113 99 120 63 37
Consumption:

heat of clinker formation 1674 1674 1193 1674 1674 1674

moisture evaporation 2620 2620 1806 2541 013 30

heat of waste gas §92 850 636 837 473 582

heat loss in cooler 368 188 213 213 147 144

heat loss into environment 1030 733 678 a6 586 586
Exerpy of flows, klikg:

fusel 6156 5663 420] 44832 3544 2840

non-power-generating raw materials - - 20 1193 - -

wasle pas 807 808 605 196 218 231

clinker 1074 Q947 047 047 047 047

EXCESS air - 9 9 9 9 9
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Tabla B-2: Exergia Quimica de elementos

Coefficients of equation e, = a, + a,i, + a,

Element o [3] Reference substance
ag ay = 107 ap % 10°
Au 0 0 0 0 Au
N 0268 0.981 0 0.335 N,
0] 1.773 6.490 0 | 968 a,
Al &07.089 —202.162 0 To0.003 Kaolinite
As 393.030 —255.312 0 381.561 As,0
B 608235 —01.829 46188 6l0716 Ca0- 2B,0,
Ba TEOLGSS ~T15.141 272.435 722969 BaCl,
Be 597487 —107.429 — 159,984 504,680 Be( - Si0,
C 409 488 34174 65,090 410828 C0, (gas)
Ca 721404 —342.746 T3.386 TI12.879 CaCO; {calcite)
Cd 251925 —346.083 —65.081 254.025 CdCD,
Cl 17.499 271.668 —68.205 56.106 NaCl
Cr 524613 —151.188 9].768 520,863 Cr,0y
Cs 312.792 —186.554 58,005 345.680 Cs, 00,
Cu 130,473 —119.678 T3.773 101.618 Cul»
F 2224811 T79.977 22773 308.247 CaF,
Fe 370,895 —151.437 90,784 368414 a-Fe, 0
Ge 498300 —194.143 1.240 502.282 Ge,
H 119,895 —B8.122 68.461 117.697 Ha 0 (liquid)
K 421359 —182.562 104 510 352504 K. Cra4
Li S68.500 —126.889 T2.966 186.740 2L1,0 - 510, (vitreous )
Mg 621.153 —360.310 63,436 618671 MgCO,
Mn 466287 —201.545 92,232 461575 Mni,
Ma 369123 —366.686 159678 328.345 NaNO,
Ni 222 496 122517 —136.913 214.500 NilOH),
Pb 218.260 —328.395 BE.6R6 210,062 PhCO,
5 604511 -116.274 —22.504 603.221 CaS0,- 2H,0
b 434306 -261.016 106519 409.99] Sho(s
Si 838365 — 199262 76,400 853.352 510, {alpha quartz)
3n 257.778 —107.257 79.432 259956 Sn0),
Sr T30.505 —351.93] 81.309 721.713 SrC0,
Ti ER9.9T0 —203.292 93 406 BE6.220 Ti,
in 324.191 —353.127 T4.481 315.155 ZnC0,
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