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RESUMEN

La dependencia de la humanidad por los combustibles fosiles genera grandes problemas hacia
el medioambiente. Las reservas mundiales de combustibles fosiles son limitadas, y desde hace
algunas décadas las tecnologias que aprovechan las fuentes alternativas de energia, como la
biomasa, aumentaron de manera notable. La produccion actual de biocombustibles liquidos se
encuentra en aumento, destacandose la produccion de biodiesel que genera importantes
volimenes de glicerol. Ante la actual crisis energética, generada por el agotamiento de los
combustibles fosiles, se aborda el problema de producir hidrégeno a partir de glicerol mediante
el proceso de reformado con vapor de agua y se pretende contribuir a la solucién de dos
problemas, proporcionar una fuente de energia alternativa para la produccién de hidrégeno

como un vector energético y la limpieza del medio ambiente.

El proposito de este trabajo es llevar a cabo un estudio que permita alcanzar una conversion
total de glicerol, maximizar la selectividad de productos en fase gas y minimizar la conversion
a fase liquida. Es decir, obtener condiciones de operacion Optimas y asi llegar a describir las

reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso.

Palabras clave: Biomasa, combustibles fosiles, fuente de energia, vector energético.



ABSTRACT

The dependence of humanity on fossil fuels generates big problems towards the environment.
Global reserves of fossil fuels are limited, and for some decades technologies that take
advantage of alternative sources of energy, such as biomass, have increased significantly. The
current production of liquid biofuels is on the increase, highlighting the production of biodiesel
that generates significant volumes of glycerol. In the face of the current energy crisis, caused
by the depletion of fossil fuels, the problem of producing hydrogen from glycerol through the
process of reforming with water vapour is addressed and is intended to contribute to the
solution of two problems, provide an alternative energy source for the production of hydrogen

as an energy carrier and the cleaning up of the environment.

The purpose of this work is to carry out a study to achieve a total glycerol conversion, maximize
the selectivity of gas phase products and minimize the conversion to liquid phase. That is, to
obtain optimal operating conditions and thus come to describe the chemical reactions that take

place in the process.

Keywords: Biomass, fossil fuels, energy source, energy vector.
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GLOSARIO

Absorcion: Es un proceso que consiste en la separacion de uno o mas componentes de un gas
haciendo uso de un solvente liquido que permitira crear una solucion. (Significados, 2021)
Adsorber: Es un fendmeno de superficie en la cual un componente tiende a concentrarse en la
interfase, o sea, entre una fase y otro de sustancias diferentes. (Significados, 2021)
Catalizador: Dicho de una sustancia que, en pequefia cantidad, incrementa la velocidad de una
reaccion quimica y se recupera sin cambios esenciales al final de la reaccion. (Real Academia
Espafiola, 2021)

Desorcion: Es un fendmeno por el cual una sustancia se libera desde o a través de una
superficie. La desorcion es la capacidad de una sustancia quimica para moverse con la fase
movil. Cuanto mas se desorbe una sustancia quimica, es menos probable que se adsorba, por
lo que, en lugar de adherirse a la fase estacionaria, la sustancia quimica se mueve hacia arriba
con el frente del disolvente. (Sophivorus, 2021)

Rendimiento: Fisicamente, el rendimiento representa cuanto se produjo del producto deseado
con respecto a lo que se alimento del reactivo. (StuDocu, 2021)

Selectividad: Fisicamente, la selectividad representa cuanto se produjo del producto deseado
con respecto a todo lo que reaccioné del reactivo. (StuDocu, 2021)

Sinterizar: Producir piezas de gran resistencia y dureza calentando, sin llegar a la temperatura
de fusion. (Real Academia Espafiola, 2021)

Vector energético: Se considera vector energético a las sustancias o dispositivos capaces de
almacenar energia de tal manera que esta pueda ser liberada en otro lugar o momento posterior
de forma controlada. Su principal diferencia con respecto a las fuentes de energia primarias es
que se trata de sustancias o dispositivos en los que previamente se ha invertido para su

elaboracién una cantidad de energia mayor. (Benjumea Llorente, 2021)
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1. INTRODUCCION

La energia es un componente esencial de la actividad humana. La cantidad de energia
producida en todo el mundo se ha duplicado desde 1971 y esta tendencia de crecimiento
continuaré en el futuro. De todas las fuentes de energia disponibles, los combustibles fosiles
(carbdn, gas natural y petroleo) aportan el 81,3% de la energia total producida, mientras que
las renovables (hidroelectricidad, residuos, biocombustibles y otras fuentes) aportan solo el
18,7%. (IEA, Key World Energy Statistics 2020, 2020)

Al igual que con la produccion de energia, las emisiones de didxido de carbono han aumentado
gradualmente en los dltimos afios; Las medidas de mitigacion del cambio climético se basan
en dos enfoques diferentes: reducir las fuentes de diéxido de carbono (emisiones) y mejorar los
depdsitos de didxido de carbono.

A pesar de los problemas de la generacion de energia con los medios actuales, ésta sigue siendo
escencial para el funcionamiento de la sociedad. El nivel de desarrollo de un pais esta vinculado
a factores como su capacidad productiva de energia. Para hacer frente a los desafios que plantea
el cambio climatico, la produccion energética del futuro debe ser econdmica, accesible y
sostenible. Econémicamente, en términos del costo de los recursos energeéticos o la tecnologia
necesarios para aprovecharlos; accesible, de modo que sea facil de producir y distribuir; y
sostenible, para satisfacer las necesidades de la humanidad de hoy sin comprometer las
necesidades de las generaciones futuras. Por tanto, es necesario encontrar fuentes de energia
alternativas que cumplan con estas tres caracteristicas. Por lo cual, el hidrégeno entra en juego
como una ruta alternativa a la produccion energética. (Diez, 2017)

El hidrogeno es el elemento mas abundante del universo y uno de los mas abundantes en la
Tierra. Forma parte de muchos compuestos quimicos, como el agua y la mayoria de los
compuestos organicos, asi como del gas de hidrégeno molecular (Hz). El hidrogeno tiene
algunas caracteristicas realmente especiales. Entre sus muchas ventajas ese encuentra que
produce vapor de agua cuando se oxida, por lo que es mucho menos contaminante que los
combustibles fésiles porque no aumenta el contenido de didxido de carbono en la atmdsfera.
Tiene una alta velocidad de combustion y un alto indice de octanaje, y tampoco es toxico ni
forma ozono. (Shyamsundar Ayalur , Sushil , & Nourredine, 2012) Es por ello que el hidrdégeno

puede emplearse como combustible para el transporte, almacenarse para suministrar energia
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durante picos de demanda o utilizarse como materia prima para la fabricacion de productos
quimicos (IEA, Prospects For Hydrogen And Fuel Cells, 2005)

En esta investigacion se ha estudiado la produccion de hidrégeno mediante el proceso de
reformado con vapor de agua utilizando como materia prima subproductos del procesado de la
biomasa, en este caso el glicerol; proporcionando una fuente de energia alternativa utilizando
el hidrogeno como un vector energético. Por ello, con el objetivo de obtener las condiciones
Optimas de operacion del proceso, se estudio el efecto que tiene la temperatura, el tiempo de
reaccion, el catalizador y la naturaleza del soporte sobre el rendimiento, selectividad,

conversion y productividad del hidrégeno.
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2. JUSTIFICACION

La gran dependencia de la humanidad con respecto a la utilizacion de combustibles fésiles para
la generacion de energia y productos de consumo, genera problemas cada vez mas notables
hacia el medioambiente, ya que su combustion genera cantidades importantes de compuestos
altamente contaminantes como lo son: el dioxido de carbono, el monoxido de carbono, los
oxidos de azufre y los Oxidos de nitrogeno. Estos componentes generan problemas de
acidificacion y modificacién de la capa de ozono, lo que contribuye al debilitamiento del medio
ambiente y al incremento en la temperatura global por el efecto invernadero, adicionalmente
pueden afectar la salud humana, ya que son responsables de enfermedades respiratorias y
cutaneas y también pueden afectar al sistema nervioso. (Hernandez Soto, 2019)

En este escenario es necesario desarrollar energias alternativas cuyo origen provenga de
recursos naturales renovables, para hacerlas econémicamente competitivas e integrarlas
gradualmente al sistema energético a largo plazo. Durante las Ultimas dos décadas, las
tecnologias que utilizan fuentes de energia alternativas han aumentado significativamente
debido a las preocupaciones hacia el medio ambiente y a que los precios de los combustibles
fésilesson altamente volatiles. Gracias a todo ello, se ha incrementado en gran medida el uso
de la biomasa como fuente de energia limpia y renovable, permitiendo obtener energia y
diversos productos de alto valor afiadido y/o energético de una manera mas responsable con el
medio ambiente. (Sanchez, 2015)

El hidrégeno es una alternativa potencial, porque se puede producir a partir de una variedad de
materias primas y diferentes procesos. Ademas posee un muy alto poder calorifico por unidad
de masa (122 kJ/g) comparado con otros combustibles. EI hidrégeno también se emplea en una
variedad de procesos de la industria quimica, como la sintesis de amoniaco, el refinado de
petroleo y la reaccion de Fischer Tropsch y como combustible se puede utilizar tanto en el
transporte como en la generacion estatica de energia.

Cuando se consume hidrégeno para obtener energia, se libera agua sin generar otras emisiones.
Por esta razon, se considera que el hidrogeno puede ser el vector energético del futuro. La
mayor parte de la produccion de hidrdgeno en la actualidad se realiza a través de gas natural
(48%), aceites pesados (30%) y carbon (17%). Solo una pequefia parte de la produccién

proviene de la electrolisis del agua (4%) o de los derivados de la biomasa (1%). Hay algunas
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rutas para producir hidrégeno a partir de hidrocarburos como reformado con vapor, oxidacion
parcial, reformado autotérmico y reformado con CO>. Sin embargo, el reformado con vapor
sigue siendo la ruta mas dominante para convertir el gas natural como combustible fésil en
hidrogeno. (Balat & Kirtay, 2010)

Una ruta alternativa para la produccién de hidrogeno es el reformado con vapor de agua usando
como materia prima alcoholes, polialcoholes e hidrocarburos, pero existe una desventaja y es
que estos procesos necesitan de un aporte externo de energia para vaporizar los reactivos y la
generacion excesiva de dioxido de carbono, por ende, se ha planteado utilizar el glicerol que
es el principal subproducto obtenido en la produccion de biodiesel como materia prima.
(Duarte, 2016) Sin embrago, en la actualidad existe un gran exceso de este producto en el
mercado debido a la mayor produccién de biodiesel en el mundo, por lo tanto, es importante
encontrar usos alternativos para el glicerol. Una de esas alternativas es utilizar el glicerol como
fuente de produccion de hidrogeno, mediante un proceso catalitico de reformado con vapor, el
cual es un nuevo método para la conversion de energia renovable y gracias al uso de
catalizadores de bajo coste sintetizados seria ventajoso tanto desde el punto de vista econémico
como medioambiental. (Dou, Song, Wang, Chen, & Xu, 2014)
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la produccion de hidrégeno a partir de reformado de glicerol con vapor de agua

empleando catalizadores de platino.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar el proceso de reformado con vapor de glicerina para la obtencion de hidrogeno.

e Realizar una comparativa de los catalizadores utilizados en el proceso de reformado
con vapor de glicerol para la produccion de hidrégeno.

e Estudiar los métodos de preparacion y caracterizacion de catalizadores a base de
platino.

e Determinar el efecto de las condiciones de operacion del sistema (presion, temperatura,
tiempo de contacto, etc.) sobre la selectividad, conversién de reactivos, productividad
de hidrégeno, composicidn de la fase gas obtenida entre otras.

e Analizar la evolucion de los factores de actividad catalitica (rendimiento, selectividad,

conversion) con respecto al tiempo de reaccion.
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4. PROCESO DE PRODUCCION DE HIDROGENO

41 BIOMASA

La biomasa se define como toda aquella materia organica que tiene origen en un proceso
biolégico (Kumar, Kumar, Baredar, & Shukla, 2015). Por otro lado, la Asociacién Espafiola de
Normalizacion y Certificacion (AENOR), utiliza la definicion dada por la Especificacion
Técnica Europea CEN/TS 14588 para definir la biomasa como: cualquier material de origen
bioldgico exceptuando aquellos que han sido englobados en formaciones geoldgicas sufriendo
un proceso de mineralizacién. (Chocarro De la Fuente, 2014)

La biomasa, a través de varios procesos de transformacion, se puede convertir en muchas
formas diferentes de energia. Estos procesos tienen como objetivo utilizar materia organica
como fuente de energia. Ademas, el uso de biomasa como materia prima representara una
ventaja importante para los paises no productores de petréleo, contribuyendo a reducir su
dependencia energética, creando puestos de trabajo en industrias como la agricola y forestal.
(Hernandez Soto, 2019)

Desafortunadamente, debido a la heterogeneidad de la biomasa en las estructuras anatémicas,
fisicas y quimicas, el uso de biomasa como combustible tiene limitaciones. Desde un punto de
vista fisico, se caracteriza por una baja densidad, gran volumen, amplia higroscopicidad, dificil
almacenamiento y alta tenacidad. En comparacion con los combustibles fosiles, su
composicion quimica incluye una mayor proporcion de hidrégeno, oxigeno y volatiles, asi
como menores cantidades de carbono y poder calorifico, en comparacion con los combustibles
fésiles. Aunque las limitaciones de la biomasa como fuente de energia pueden mejorarse
mediante un pre tratamiento termoquimico. (Chyuan Ong, y otros, 2021)

La biomasa se compone principalmente por tres biopolimeros, la celulosa, la hemicelulosa y la
lignina, que son sus componentes estructurales y representan alrededor del 90-95% del total de
la biomasa. La proporcién de cada uno de estos tres componentes varia segin varios factores,
entre ellos: el tipo de planta o su edad. La composicidn estructural de la biomasa influye
especialmente en sus caracteristicas energeticas, siendo las biomasas con mayor contenido de
lignina las que aportan mayor poder calorifico.(White, 1987) Conforme aumenta la temperatura
en el proceso, mayor es la liberacion de gases condensables (compuestos liquidos) y no

condensables (gases), debido a la competencia entre la carbonizacion y las reacciones de
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desvolatilizacion. (Bustamante Garcia, Carrillo Parra, & Prieto Ruiz, 2016) En la Tabla 1 se

puede ver el rendimiento de gases producidos por la biomasa.

Tabla 1 Rendimiento de gases producidos por la biomasa

Rendimiento del gas producido (mmol/g biomasa)
Componente Ha co CHq CO, CoHa CoHs
Hemicelulosa 8,75 5,37 1,57 9,72 0,05 0,37
Celulosa 5,48 9,91 1,84 6,58 0,08 0,17
Lignina 20,84 8,46 3,98 7,81 0,03 0,42

Fuente: (Yang, Yan, Chen, Lee, & Zheng, 2007).

En la Tabla 2 se aprecian las composiciones de celulosa, hemicelulosa y lignina algunos tipos
de biomasa, de las cuales de acuerdo a su porcentaje de composicién de lignina, serd tomada
la biomasa para este estudio. A partir de la lignina se obtienen una amplia variedad de
compuestos, los cuales son utilizados como compuestos base o reactivos de partida para la
sintesis de productos quimicos con alto valor agregado o combustibles entre los cuales se

encuentra el Hy, en el cual enfocaremos nuestra investigacion.

Tabla 2 Composicién de diversos tipos de biomasa

Biomasa Celulosa (%) | Hemicelulosa (%0) | Lignina (%)
Bagazo de cafia ? 35 25 23
Bamb( 62,3 14,4 13,01
Cascara de arroz © 42,2 18,47 194
Cascara de coco ¢ 52,2 28,4 19,4
Coniferas © 40-44 20-32 25-35
Latifolia das © 40-44 15-35 18-25
Madera de abedul f 40 25,7 15,7
Madera de abeto ¢ 37,1 25 35
Madera de eucalipto 2 48 27 13
Madera de fagus " 40,9 34,4 24,8
Madera de sauce ' 49,3 14,1 20
Paja de cebada ? 40 28 20
Paja de trigo 2 33 23 17
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Biomasa Celulosa (%) | Hemicelulosa (%0) | Lignina (%)
Palma de aceite ! 30,6 26 30,1
Rastrojo de maiz 2 36 23 17
Residuos de banano ¢ 31,4 35,3 33,3
Residuos de tabaco ¢ 44,6 30,2 25,2

Fuente: @ (Duarte, 2016); ® (Chen, Liu, Juang, Tsai, & Zhuang, 2015); ¢ (Abdullah, Yusup,
Ahmad, Ramli, & Ismail , 2010); ¢ (Montoya Arbeléez, 2014); ¢ (Shah & Gardner, 2012);
(Mohan, Pittman, & Steele, 2006); ¢ (Peng, Bi, Sokhansanj, & Lim, 2013); " (Septien, Valin,
Dupont, Peyrot, & Salvador, 2012); ' (Bridgeman, Jones, Shield, & Williams, 2008); j (Rojas

Pérez, Pifieros Castro, & Velasquez Lozano, 2011)

Con base en en la informacion de la Tabla 1 y la Tabla 2, la biomasa que se estudia en este
trabajo es la palma de aceite, ya que esta es econémica, accesible y sostenible, ademas de que
la industria de palma de aceite en Colombia, es la primera en produccion en Latino América y
cuarta a nivel mundial, genera cerca de 11,6 a 15,1% p de fibra prensada respecto a la carga
inicial de los frutos procesados, este residuo presenta una estructura compleja compuesta de
lignina, hemicelulosa y celulosa; haciéndolo susceptible de ser procesado para la obtencién de

diversos productos biotecnoldgicos de alto valor agregado como lo es el caso del biodiesel.

4.2 PRODUCTOS QUIMICOS A PARTIR DE LA BIOMASA

Un compuesto quimico base es una molécula que se puede convertir en varios productos
quimicos intermedios o productos finales y, por lo tanto, puede dar lugar a una amplia gama
de diferentes usos posteriores; cuando esta molécula se deriva de la biomasa es conocida como
biocompuesto quimico. Estos biocompuestos se pueden clasificar en dos tipos: 1) los que son
quimicamente idénticos a sus homologos petroquimicos (directos) los cuales se puede utilizar
inmediatamente en la infraestructura industrial actual y 2) los que son completamente nuevos
y con caracteristicas Unicas, lo que da como resultado el desarrollo de nuevos productos. Los
mercados mas grandes para los biocompuestos quimicos base son la produccion de polimeros,
lubricantes, disolventes y farmacos. (Chavez Sifontes, 2019)

En 2004, el Departamento de Energia de Estados Unidos (DOE) publicé un informe en el que

se establece un grupo de 14 compuestos derivados de biomasa que deben emplearse como
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moléculas base para la produccion de combustibles y productos quimicos (Werpy & Petersen,

2004), los cuales se muestran en la Tabla 3

Tabla 3 Compuestos identificados como moléculas base

Compuestos Base
Acido succinico, Acido fumarico, Acido malico
Acido furano 2,5 dicarboxilico
Acido 3-Hidroxipropanoico
Acido Aspartico
Acido Glucérico
Acido Glutamico
Acido Itaconico
Acido Levulinico
3-Hidroxibutirolactona
Glicerol
Xilitol
Sorbitol

Fuente: (Werpy & Petersen, 2004)

Estos compuestos se caracterizan por tener muchos grupos funcionales (por ejemplo, grupo
hidroxilo, grupo carboxilo, grupo carbonilo, doble enlace, etc.) por lo que tienen una alta
flexibilidad al ser sometidos a diferentes transformaciones quimicas para obtener compuestos
quimicos con alto valor agregado. Al evaluar el potencial de cada uno de ellos para actuar como
base quimica factores como la disponibilidad de mercado, los procesos conocidos, la economia,
la viabilidad industrial y los riesgos involucrados, la ventaja que supone frente a competidores
y la capacidad que poseen para actuar como una base en la produccion de otros compuestos de

importancia son de gran importancia y se tienen en cuenta.

Teniendo en cuenta los factores mencionados anteriormente, se pueden clasificar como los
compuestos quimicos base mas dptimos para este trabajo al glicerol, xilitol y sorbitol, por lo
tanto en la Tabla 4 se presentan algunas propiedades y caracteristicas de estos compuestos, las

cuales facilitaran el proceso de seleccion.
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Tabla 4 Propiedades de los compuestos quimicos base

Glicerol Xilitol ! Sorbitol M
Masa Molar (g/mol) 92,09 152,15 182,17
Punto de fusion (K) 291 365 361
Punto de ebullicién (K) 563 489 569
El glicerol se
puede producir
utilizando
d|ferent§s procesos | g xilitol, que es El sorbitol se
y materias primas. | .- X
atil como sustituto encuentra

Por ejemplo,
puede obtenerse
por sintesis de
propileno, por

del azlcar, se
produce a partir de
productos naturales

que contienen

naturalmente en
estado libre en gran
variedad de frutas.

Actualmente el

o hidrolisis de . ) : i
Obtencion . ; xilano; método industrial
aceite, o a partirla | . . o
. industrialmente, se | més utilizado es por
biomasa como .
produce por la medio de
subproducto de la . . i >
» hidrogenacion hidrogenacion
produccion de P .
- catalitica de la catalitica de
biodiesel. Se xilosa lucosa
producen 100 kg ' g '
de glicerol por
tonelada de
biodiesel.
Tiene una
capacidad
edulcorante
Posee un poder equivalente al 60%
edulcorante similar de la capacidad
a la sacarosa, edulcorante de la
debido a sus efectos sacarosa, es
Es un compuesto .
- beneficiosos, el humectante y no
muy utilizado en o o
; : xilitol se ha cariogénico y por
las industrias .
Usos : . convertidoenun | eso es empleado en
alimentaria, . .
- edulcorante muy alimentos. Ademas
cosmeética 'y

farmacéutica.

utilizado en todo el
mundo (por
ejemplo, en chicles,
pastillas, dulces y
pasta de dientes).

es utilizado en
cremas para la piel,
como un suplente
para la glicerina,
desodorantes,
cremas para afeitar
y otros productos
COSMéticos.
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Potencial

Glicerol ¥ Xilitol ! Sorbitol ™
Debido al _
desarrollo de la El mayor potencial
industria del del sorbitol es como
biodiesel en el precursor de otros

mundo, existe un
gran excedente de

compuestos
quimicos de mayor
valor, como la

glicerol en el o tome 3
mercado, lo que En el area de la S|nte§|ts)_ e Acido L-
reduce salud se puede ascorbico, sintesis

significativamente
su costo, por ende
la utilizacion

destacar su
inclusion en las
dietas y

de acido lactico.

Por doble
deshidratacion de

formulaciones
destinadas a
pacientes
diabéticos.

econémica de
glicerol para la
produccion de
compuestos con
mayor valor
agregado son de
vital importancia
para la
sostenibilidad de
la industria del
biodiesel.

sorbitol se obtiene
la isosorbida, que
posee aplicaciones
en cosméticos,
biomedicina, y
materiales
poliméricos debido
a su estructura
molecular rigida y
centros quirales.

Fuente: ¥ (Nanda , Yuan , Qin, Poirier , & Chunbao , 2014); ' (Worasit , y otros, 2015); ™
(Jun, Ji-biao, Shu-Bin, & Ying, 2013)
De acuerdo a la Tabla 4, el compuesto quimico base recomendable para este estudio fue el
glicerol, debido a que el glicerol se encuentra en estado liquido a temperatura ambiente
mientras xilitol y sorbitol son sélidos a la misma temperatura, ademas que el glicerol tiene el
potencial de ser un compuesto quimico base extremadamente versatil dentro de la biorrefineria.
El glicerol es actualmente un articulo comercial muy reconocido con una produccién mundial
anual de 500 — 750 x103 toneladas. El glicerol se produce en dos formas: glicerol natural, como
subproducto de las industrias oleoguimica y biodiesel, y glicerol sintético, a partir de propileno.
Casi todo el glicerol crudo se refina antes de su uso final. Aunque se han desarrollado muchos
usos para el glicerol, la mayoria de los mercados de productos son actualmente pequefios y
fragmentados, lo que refleja su precio relativamente alto. Sin embargo, el desarrollo de un
mercado de biodiesel podria tener un gran impacto en la disponibilidad y el uso de glicerol.
Dado que el glicerol es un coproducto clave de la fabricacion de biodiesel, el aumento del uso
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de biodiesel conducird a una disponibilidad de glicerol mucho mayor y a un menor costo,
consecuentemente el glicerol puede convertirse en un componente importante para la
biorrefineria. Pequefios aumentos en el consumo de &cidos grasos para combustibles y
productos pueden aumentar significativamente la produccion mundial de glicerol.
Adicionalmente el glicerol es un compuesto biodegradable, comestible y no téxico,
proporcionard importantes beneficios ambientales a los nuevos productos de la plataforma. El
glicerol de menor costo podria abrir mercados importantes en polimeros, éteres y otros
compuestos. Ademas cabe destacar que la tecnologia desarrollada para el glicerol tendria
amplias aplicaciones transversales en toda la biorrefineria como por ejemplo: el glicerol es
estructuralmente analogo a los azucares, los procesos de conversion desarrollados para el
glicerol también serian aplicables a glucosa, xilosa, etc., de bajo costo, aumentando
enormemente la diversidad de la biorrefineria. Por lo cual podemos concluir que el glicerol
ofrece una gran cantidad de oportunidades para la produccion quimica y junto con su bajo
costo, podria convertirse en uno de los componentes basicos mas importantes para la

biorrefineria. (Werpy & Petersen, 2004)

4.3 RUTAS DE PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE BIOMASA

El hidrégeno forma parte de compuestos tales como hidrocarburos, agua, alcoholes, etc. Para
producir hidrégeno a partir de hidrocarburos, la intervencion energética para la ruptura de estas
moléculas es inevitable. Posteriormente, durante el consumo de hidrogeno para producir
energia, se libera agua, siendo esta su Unica emision. Por ello, se puede considerar al hidrégeno
como el vector energético del futuro y su uso es una opcion muy interesante para reducir las

emisiones ambientales.

Actualmente, alrededor del 96% de la produccion mundial de hidrégeno industrial se obtiene
a partir de materias primas fésiles, principalmente por reformado de combustibles fosiles con
vapor de agua. (Duarte, 2016) La mayor parte del hidrégeno generado se consume en el mismo
lugar de produccion y solo una pequefia fraccion se utiliza para la produccién de energia. Los
métodos de produccion de hidrogeno se pueden clasificar segun el tipo de energia utilizada, en
termoquimicos, electroquimicos y biologicos; solo las rutas termoquimicas y biolégicas son

validas para obtener hidrogeno a partir de biomasa. (Diez, 2017)
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La obtencion de hidrogeno desde biomasa lignocelul6sica (o de otra naturaleza sin utilidad para
la alimentacidn), tiene un indiscutible interés para su implantacion inmediata, por su pequefia
contribucion a la emision de CO, disponibilidad universal de la biomasa, integracién con la
explotacion de recursos naturales y contribucién a una economia social y sostenible. En
consecuencia, el desarrollo tecnoldgico de las diferentes rutas de obtencidn de hidrogeno desde
biomasa ha merecido una notable atencion. (Chocarro De la Fuente, 2014) En la Figura 1 se
muestra un esquema de las rutas de produccion de hidrogeno a partir de biomasa, junto con una

descripcion de las mismas presentada en la Tabla 5.

—>| Gasificacidn J———
S Pirdlisis —_—

—>{ Fermentacidén ———

—r.-a- Hidrdlisis j—————{ Hidrégeno

——+= Electrélisis ——

Procesos
bioldgicos

—>{ Reformado ——

Figura 1 Rutas de obtencion de hidrégeno a partir de biomasa.
Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 5 Rutas de produccion del hidrogeno a partir de biomasa

Proceso

Descripcion

Gasificacién a"

Se denomina gasificacion a un conjunto de reacciones
termoquimicas que se produce en un ambiente pobre en oxigeno, y
que da como resultado la transformacion de la biomasa en un gas
constituido principalmente por hidrégeno, monéxido de carbono y

metano. Este metano se transforma en hidrégeno y didxido de
carbono. La gasificacion de biomasa es actualmente uno de los
métodos mas estudiados para la produccion de hidrégeno a partir de
una fuente renovable. Ademas, los desechos agricolas se pueden
utilizar como biomasa para el tratamiento, lo que reduce los costos
de produccion. Su principal desventaja es el requisito de alta
temperatura (900-1100 K).

Pirolisis @

La pirdlisis es el calentamiento de un material organico, como la
biomasa, en ausencia de oxigeno para obtener combustibles
liquidos. La pirdlisis de biomasa se realiza generalmente a 500° C o
mas, proporcionando suficiente calor para deconstruir los
biopolimeros fuertes. Debido a que no hay oxigeno presente, no se
produce la combustion, los compuestos organicos se descomponen
en gases, compuestos oxigenados condensables y un residuo
carbonoso Ilamado coque. Las desventajas de este método son el
bajo poder calorifico de la mezcla de gases generada y la gran
proporcién de biomasa que se pierde por carbonizacion.

Fermentacién &°

La fermentacion es un catabolismo anaerobio de un compuesto
organico donde el compuesto actla tanto de donador como de
aceptor de electrones y el ATP se produce por fosforilacion. Existen
diferentes microorganismos que llevan a cabo la fermentacion (Los
fotoautotrofos son aquellos microorganismos que pueden realizar su
metabolismo a partir de carbono inorgéanico en presencia de luz, por
otro lado los foto hetero6trofos requieren de carbono organico en
presencia de luz para que lleven a cabo su metabolismo).

Fermentacion luminosa. Se basa en la capacidad de algunas
bacterias foto-heterotrdficas para convertir los acidos organicos
(acético, lactico y butirico) en hidrégeno y diéxido de carbono, en
condiciones anaerobias y en presencia de luz. En este proceso
interviene la hidrogenasa, la cual compite por el hidrégeno
disponible en el medio reduciendo la actividad de la nitrogenasa al
quedar sin sustrato. Las bacterias fotosintéticas pueden convertir los
compuestos del gas de sintesis en biocombustibles siguiendo rutas
energéticamente favorables.
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Proceso

Descripcion

Fermentacidn oscura. Se trata en la obtencion de hidrogeno a partir
de compuestos orgénicos en ausencia de luz mediante la accion de
un grupo de bacterias que son sensibles 0 completamente inhibidas
por el oxigeno. Los carbohidratos son los sustratos preferidos para la
generacion de hidrogeno y el rendimiento obtenido dependera de la
ruta metabolica efectuada por el microorganismo y los productos
finales.

Hidrolisis 2

La hidrdlisis implica la reaccion de una sustancia quimica organica
con agua para formar dos 0 mas sustancias nuevas y, por lo general,
significa la ruptura de enlaces quimicos mediante la adicion de agua.

La hidrolisis puede considerarse lo contrario de una reaccién de
condensacion, en la que dos moléculas se combinan entre si,
produciendo agua como uno de los productos. A través de estas

reacciones, el reactivo es convertido cataliticamente en hidrégeno y

dioxido de carbono con formacion de pequefias cantidades de
mondxido de carbono, metano, otros hidrocarburos y especies
oxigenadas. Estas rutas se utilizan en la fabricacion de alcoholes
(por ejemplo, etanol), glicoles (por ejemplo, etilenglicol,
propilenglicol) y 6xido de propileno.

Electroélisis @

La electrolisis se basa en un proceso por el cual se pasa corriente
eléctrica a través de una sustancia para efectuar un cambio quimico.
La electrdlisis es una opcidén prometedora para la produccion de
hidrégeno libre de carbono a partir de recursos renovables y
nucleares. En este proceso se utiliza electricidad para dividir el agua
en hidrégeno y oxigeno, teniendo lugar en una unidad llamada
electrolizador Este proceso es el mas adecuado en términos
medioambientales, ya que no produce emisiones de dioxido de
carbono. No obstante, dependiendo de la forma de generacion de la
electricidad necesaria para producir la electrolisis, se podria
contribuir al calentamiento global por emision de diéxido de
carbono. La principal desventaja de esta tecnologia es el precio
elevado de la energia eléctrica necesaria para llevar a cabo la
electrolisis.
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Proceso Descripcion

Este es una técnica de conversion catalitica de compuestos
oxigenados derivados de biomasa a temperatura moderada en
presencia de vapor de agua para obtener una mezcla gaseosa

compuesta de hidrégeno, mondxido de carbono y una cantidad
relativamente pequefia de dioxido de carbono y otros productos
formados en reacciones secundarias. Las materias primas mas
Reformado 2 empleadas para este proceso son alcoholes, polialcoholes,
hidrocarburos, etc. Las principales desventajas de este proceso son:
la necesidad de un aporte externo de energia para la vaporizacion de
los reactivos y la generacion de didxido de carbono que contribuye
al efecto invernadero y al calentamiento global lo cual puede
mejorarse si se utilizan como materias primas compuestos derivados
de biomasa que permitan el reciclado de dicho didxido de carbono.

Biofotdlisis directa. Se refiere a la conversion de agua y energia
solar a hidrégeno y oxigeno, usando microorganismos, comdnmente
micro algas.

Procesos Biofotdlisis indirecta. La produccion de hidrégeno se puede llevar a
biol6gicos ° cabo a partir de la disociacion de la molécula de agua, utilizando la
energia solar, mediante el transporte de electrones a traves del
aparato fotosintético. Los microorganismos capaces de producir
hidrégeno por este método son los fotoautétrofos.

Fuente: @ (Duarte, 2016); " (Bolafios Badia, 2005); ° (Garcia Solares , 2008)

La ruta de produccion mas éptima de acuerdo a la Tabla 5 es el proceso de reformado, ya que
este es un proceso de produccién de conversion catalitica de compuestos oxigenados derivados
de biomasa a temperatura moderada, de bajo coste, donde el combustible puede ser utilizado
directamente y cuyas desventajas son la necesidad de un aporte externo de energia para la
vaporizacion de los reactivos y la generacion de dioxido de carbono que contribuye al efecto
invernadero y al calentamiento global, siendo esta mitigada gracias al uso del glicerol
proveniente como subproducto del biodiesel permitiendo el reciclo de este. Adicionalmente
en la Tabla 6 (Orozco Salazar, 2017) se muestran los parametros que afectan el proceso de
reformado de biomasa con vapor. Por otra parte los demas procesos se ven descartados debido
que el proceso de gasificacion compite con la produccion de combustibles sintéticos ademas
de que el hidrégeno producido contiene muchas impurezas, por lo que tiene requiere de

tratamientos posteriores para su uso, ademas que produce mas emisiones de didxido de carbono
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que el proceso de reformado; en el caso del proceso de electrolisis el precio de la electricidad

incide fuertemente en el coste del hidrdégeno producido, finalmente el proceso de fermentacion

y los procesos biologicos poseen bajas tasas de produccion de hidrdégeno debido que los

organismos mas adecuados ain no han sido encontrados.

Tabla 6 Parametros que afectan proceso de reformado de biomasa con vapor.

Parametro

Descripcion

Efecto

Tipo de biomasa

Diferentes plantas,
especias, residuos.

La composicion del producto depende
de la naturaleza de la biomasa usada.

Tamario de particula
de alimentacion

Dimension de las
particulas de biomasa.

El tamafio en la alimentacién influencia
las condiciones de transferencia de
masa y calor, las cuales afectan la

composicién y los constituyentes del
gas producido.

La temperatura de

vapor/biomasa

biomasa.

Temperatura del gasificacion se considera Bajas temperaturas favorecen la
proceso después de la zona de produccién de metano y coque.
pirolisis.
. Bajos S/B favorecen la produccion de
Relacion Masa de vapor/masa de J P

metano y coque. Altos S/B favorece la
produccién de gas de sintesis.

Presion del proceso

La gasificacion ocurre a
presidn constante en el
gasificador.

El equilibrio quimico indica que la
gasificacion se favorece a bajas
presiones y altas temperaturas.

Pequefa cantidad de
materiales agregados al

El proceso sin catalizador tiene una

absorbente/biomasa

adsorber CO> generado
durante el proceso.

Catalizador baja produccién de gas y la formacion
proceso para aumentar la 2
: it de alquitran.
velocidad de reaccion.
Materiales agregados en
Relacion pequefias cantidades para Al remover el CO, aumenta la

produccion de gas de sintesis.

Fuente: (Orozco Salazar, 2017)
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44 CATALIZADOR

La eleccion de un buen catalizador es extremadamente importante para una produccion de
hidrogeno altamente eficiente. Para que un catalizador se considere adecuado debe promover
la rotura de los enlaces C-C y C-H, desfavorecer tanto la ruptura de enlaces C-O como las
reacciones de formacion de coque. (Diez, 2017)

La eficacia del catalizador y su selectividad estan gobernadas por multiples aspectos (Por ello
es muy importante su eleccion y disefio. Los pardmetros més importantes a la hora del disefio
son la fase activa, el soporte y las caracteristicas que se desea que tenga como son basicidad,
textura, dispersion de fase metélica, etc.).

La fase activa es el primer componente basico de cualquier catalizador y marca su actividad
catalitica, ya que su mera presencia puede afectar la reaccion, bajo las condiciones
establecidas. Dicha fase puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas. Una de las
limitaciones de la mayoria de las fases activas es que son muy "débiles”, son sensibles a los
cambios de temperatura; Esto crea la necesidad de un segundo elemento para dispersar la fase
activa, estabilizarlay / o darle buenas propiedades mecanicas.

El soporte es el sustrato sobre el que se coloca la fase activa y su funcion puede vincularse
tanto a la optimizacion de las propiedades cataliticas como a la mejora de las propiedades
mecanicas. La mayoria de los soportes son sélidos porosos, lo que indica que su area de
superficie especifica es generalmente alta. Esto significa que la fase activa se puede dispersar
en un area mas grande, dando como resultado una region de reaccion mas grande. Los soportes
también proporcionan resistencia mecanica de fase activa (que es esencial cuando se opera con
flujos elevados) y térmica (ideal al operar a altas temperaturas).

La mayor parte de los metales no cumplen todos los criterios establecidos para un buen
catalizador, varios metales de transicidn soportados han sido empleados como catalizadores en
el reformado de glicerol con vapor de agua para producir gas de sintesis (mezcla H2/CO) o
hidrégeno, entre los mas estudiados se encuentran el paladio, cobalto, platino, rodio, niquel y
rutenio, siendo principalmente el platino y el paladio potencialmente los méas aptos para este
proceso.

Los catalizadores de cobalto y niquel poseen la capacidad de producir hidrégeno por reformado
de glicerol con vapor de agua de forma mas selectiva que otros metales no nobles, siendo las
altas temperaturas a las que deben realizarse la reaccion (entre 673 y 900 K), la formacion de

cantidades significativas de CO y metano las principales desventajas del uso de catalizadores
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basados en niquel, ademas de la rapida desactivacion del catalizador por la formacion de coque
lo que crea la necesidad de regenerar el catalizador periddicamente. La ventaja mas importante
que presenta el niquel es su bajo costo en comparacion con otros metales nobles que poseen
mayor efectividad.

Tanto el platino como otros metales del grupo V111 (iridio, paladio, rutenio) tienen propiedades
cataliticas que son efectivas para romper los enlaces C-C mientras promueven la conversion
del mondxido de carbono formado. Estas caracteristicas permiten que estos metales produzcan
hidrégeno mediante la regeneracion de compuestos oxigenados derivados de la biomasa. El
platino es el metal noble mas estudiado en la conversion de compuestos oxigenados, ya que
generalmente es mas estable y activo que los catalizadores basados en metales no-nobles para
la reaccion de reformado de glicerol con vapor de agua. (Duarte, 2016) En la Tabla 7 (Sushil,
Sandun D., & Agus, 2009) y la Tabla 8 (Fasolini, Cespi, Tabanelli, Cucciniello, & Cavani,
2019) se muestra una lista comparativa de catalizadores y pardmetros operativos asi como
resultados de conversion de glicerol y rendimiento de hidrégeno obtenidos en otros estudios en
la produccién de hidrogeno a partir de glicerol usando el proceso de reformado con vapor de

agua.

Tabla 7 Catalizadores y condiciones de funcionamiento utilizados para el reformado

con vapor del glicerol.

Catalizadores Parametros de operacion Observaciones

Ir/CeO2 dio una selectividad de
hidrégeno y conversion de glicerol
de 85% y 100% respectivamente a

400°C.

Temperatura: 400-550°C; masa
del catalizador: 200 mg; diametro
de particula: 40-60 mallas.

Ir/Ce0O>, Ni/CeOy,
Co/Ce0O>

Y203, ZrO,, CeOy,
La>O3, SiO2, MgO
y Al203
soportados en
metales del grupo

Se logré una conversion completa
de glicerol usando Ru/Y203 a
600°C obteniendo un rendimiento
de hidrégeno fue 82,8%.

Temperatura 500-600°C; relacion
molar de vapor a carbono (S/C) =
3,3; presion atmosférica.

VI - X
Temperatura 850°C; relacion El rendimiento de hidrogeno de
Ni/Al203 molar de vapor a carbono (S/C) =| 23,6 g/100 g de glicerol (77% de
2,1. rendimiento estequiometricos).
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Catalizadores

Parametros de operacion

Observaciones

Pt/Al203, Ni/
Al>O3, Pd/Al;O3,
Ru/Al>Os3,
Rh/AIl,O3

Flujo de alimentacién = 0,15-0,5

mL/min; temperatura 600-900°C;

relacién molar vapor/carbono
(S/C) =1/3-3.

Aproximadamente el 80% de la
selectividad del hidrégeno se
obtuvo con Ni/Al203, mientras que
la selectividad fue del 71% con
Rh/Ce0O2/Al,O3 a una temperatura
de 900°C y un flujo de alimentacion
de 0,15 mL/min.

Ni/MgO, Ni/CeO»,
Ni/TiO2

Flujo de alimentacién = 0,5-0,7
mL/min; temperatura 550-650°C,;
relacién molar vapor/carbono
(S/C) = 2-4; carga de catalizador
=0,75-1,59g (Ni 9,6 — 12,7 % en
peso).

Se descubrid que Ni/CeO: es el
catalizador de mejor rendimiento en
comparacion con Ni/MgO y
Ni/TiO2 en las condiciones
experimentales. Ni/CeO> dio la
méaxima selectividad de hidrégeno
de 74,7 % a una relacion S/C de 4,
temperatura de 600°C y un caudal
de alimentacion de 0,5 mL/min en
comparacion con Ni/MgO (38,6%)
y Ni/TiOz (28,3%) en condiciones
similares.

Pt/Al,O3

Temperatura 880°C; 0,12
mol/min de flujo de glicerol por
kg de catalizador y S/C = 2,5.

Selectividad de hidrogeno del 70%
y conversion de glicerol a gas
100%.

Pt soportado en

Temperatura = 350°C; presion de
1 bar con alimentacion acuosa de
glicerol (30% en peso) sobre
catalizadores de Pt soportados en

Los catalizadores de Pt/C mostraron

Al>O3, ZrO,, 6xido o catalizador de Pt/C y un un rendl_rplefto superior. A,4OO Cy
. - presion =1 bar, se logro una
Ce02/Zr0Os, caudal de alimentacion de 0,32 S .
3y . conversion de glicerol del 100% a
MgO/ZrO, y cm®/min. El catalizador de Pt/C i ) -
o . una velocidad de alimentacion de
carbono. se probd a diversas velocidades 3y
. - 0,32 cm®/min.
de alimentacion y temperaturas.
Otros catalizadores probados
fueron Pt-Ru y Pt-Re.
PA/NI/Cu/K Temperatura 550-850°C; y S/C = | El rendimiento de hidrégeno fue del
soportado con o
3.0. 42% a 850°C.
Al,O3
Se logré una conversion del 100%
Ni/Al203 Temperatura 600°C; con todos los catalizadores. El
modificado con concentracion de glicerol = 1% catalizador promovido con Zr
Mg, Ce, La, Zr en peso. mostré la mayor selectividad de H»

similar a los valores de equilibrio.

Fuente: Tabla tomada de (Sushil, Sandun D., & Agus, 2009)
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Tabla 8 Resultados de conversion de glicerol y rendimiento de hidrégeno utilizando
distintos catalizadores

Catalizador Tempoeratura Conversion Rendimiento de | Conversion a
[°C] H; Gas
Pt (5%)/Al203 240 84 41 14,1
Ni (65%)/ SiO2-Al203 240 76 / 48
Ni/Al;O3 250 93 / 53
PtNiAl 230 97 / 58
Pt (3%)/ Al2O3 250 45 83 /
Pt(3%)Re(3%)/C 225 88,7 24,5 58,5
Pt(7%)/CMK-9 260 / 98,7 94,7
Pt(5%)Ni (1,5:1)/CNT 230 81,2 / 15,3
Pt/AC 230 / 69,6 17,2
Ni/Ce0O,-Al203 225 36 32 /
Pt (1%)/Al203-Ce0,-ZrO» 250 29 81 /
Pt(3%)Ce(3%)/Al203 240 95 80 85
Pt(1%)Ni(6%)Ce(3%)/Al>.03 240 96 96 94
PtRh/MgO 250 62 97 52
Pt/MgO 225 / 28 48
Cu/MgO 200 95 / /
Pt/Mg(AIO 225 / 64 /
PU/TiO> 225 / 27 14,8

Fuente: Tabla tomada de (Fasolini, Cespi, Tabanelli, Cucciniello, & Cavani, 2019)

Si bien tanto el platino como el paladio y el niquel muestran niveles de conversién altos, s6lo
el paladio y el platino presentan selectividad relativamente alta hacia el hidrégeno. El niquel,
rodio y rutenio son mas selectivos a la formacion de alcanos que es una reaccion que consume
hidrégeno. El rodio y el rutenio son los metales mas activos, también exhiben una tasa de
formacion de carbono mucho mas baja que el niquel y ligeramente mas baja que el platino y el
paladio. Sin embargo, la rareza de estos metales y, por tanto, su elevado coste, hacen del niquel
la fase activa mas interesante y, por tanto, la mas estudiada para aplicaciones a gran escala.
Ademas, al elegir un disefio de catalizador que minimice la formacion de depdsitos de carbono,
un factor importante a considerar es el contenido de carga metalica. Normalmente, para los
metales iridio, paladio, rutenio, platino y rodio, se requieren cargas metalicas inferiores en

comparacion con los catalizadores de cobalto y niquel porque interactian menos con el soporte.
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(Serrano Lotina, 2012) En este trabajo se estudiara el reformado de glicerol con vapor de agua,
para la produccion de hidrdgeno, sobre catalizadores basados en Platino ya que es el metal mas
selectivo y activo en el reformado con vapor de agua de glicerol y etilenglicol, debido a su
capacidad para romper los enlaces C-C, por otra parte, el metal noble se soporta sobre
materiales como el titanio, el aluminio, entre otros ya que el soporte juega un papel importante
en el rendimiento catalitico de reformado con vapor, lo que le confiere al Platino una buena
estabilidad quimica y mecénica para su uso como catalizador, ademés de permitir una buena

dispersion del metal.

4.4.1 Soportes

En la catélisis heterogénea, los fendmenos superficiales, especialmente la adsorcion, son de
particular importancia. Por esta razon, los catalizadores heterogéneos deben tener grandes
superficies especificas y estabilidad térmica y mecanica para asegurar una dispersion buena y
estable de la fase activa. Estas propiedades, asi como los cambios en las propiedades acido-
base impartidas por el soporte, también afectan la actividad catalitica del metal.

El soporte catalitico es la matriz sobre la que se deposita la fase activa y permite optimizar sus
propiedades cataliticas. El soporte del catalizador debe ser poroso y tener una superficie
especifica elevada y asi poder dispersar la fase activa. Ademas, el soporte debe tener gran
resistencia mecanica, quimica y térmica para soportar las condiciones extremas de reaccion.
Existen gran variedad de estudios sobre diversos soportes, siendo los mas comunes: MgO,
ZrO», La:x03, TiO2, Al203, CeO2, SiO2, C, y zeolitas. El efecto del soporte sobre la estabilidad
y actividad de un catalizador puede variar de una fase metélica a otra. Pero, en otros casos el
soporte juega un papel critico, no sélo en la actividad catalitica, sino en la resistencia del
catalizador a la desactivacion. (Serrano Lotina, 2012)

Los catalizadores soportados sobre 6xidos se muestran mas apropiados cuando se quiere
producir hidrégeno selectivamente. A su vez, los soportes con mayor acidez involucran una
mayor formacion de productos en la fase condensada, teniendo como consecuencia
disminucion de la produccion de hidrégeno, a la vez que se favorece la generacion de depdsitos

carbonosos los cuales son responsables de la desactivacion del catalizador. (Duarte, 2016)
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45 PRODUCCION DE HIDROGENO MEDIANTE REFORMADO DE GLICEROL
CON VAPOR DE AGUA

El reformado con vapor es la tecnologia mas utilizada para la produccion de hidrogeno en la
industria quimica. EIl reformado de polioles para producir hidrogeno con vapor es un proceso
endotérmico. El alto consumo de energia, debido a la necesidad de vaporizar el agua y el uso
de temperaturas relativamente altas, son los principales inconvenientes de esta tecnologia. Por
otro lado, este proceso presenta ventajas sobre otros procesos de reformado, como el reformado
en fase liquida, ya que permite obtener altas concentraciones de hidrégeno con alta conversion
de sustrato a baja presion.

En el caso del reformado de glicerol con vapor de agua, estudios termodindmicos realizados
concluyeron que empleando presiones bajas, temperaturas altas, y relaciones altas de
agua/glicerol, la produccion de hidrégeno se ve favorecida. Especificamente, las condiciones
gue mejor se ajustan a la produccién de hidrogeno a partir de glicerol son: presion atmosférica,
temperaturas en un rango de 925y 975 K, y una relacion agua/glicerol de 9 a 12. Trabajando
en estas condiciones, la formacion de carbon (coque) se encuentra termodindmicamente
inhibida y se minimiza la produccion de metano. No obstante, los compuestos oxigenados
derivados de la biomasa poseen generalmente estabilidades térmicas bajas, debido a sus altos
contenidos de oxigeno, provocando que el proceso no se pueda ejecutar a elevadas
temperaturas. Por tanto, la capacidad de realizar de forma eficaz el reformado con vapor de
agua a temperaturas inferiores a las correspondientes a la descomposicion de materias primas
oxigenadas obtenidas a partir de biomasa es un gran desafio. Por otro lado, trabajando a
temperaturas moderadas (550-650 K) las reacciones indeseadas que llevan a la formacién de
coque Yy que son la causa principal de desactivacion de los catalizadores se desfavorecen.
Segun la estequiometria, en el proceso global de reformado de glicerol con vapor de agua se
hace reaccionar una molécula de glicerol con tres moléculas de agua produciéndose tres

moléculas de dioxido de carbono y siete moléculas de hidrogeno, segun la Reaccion 1:

C303Hg + 3H.0 - 3CO2+7H2  AH° =123 kJ/mol
Reaccion 1
Esta reaccion se ejecuta en un reactor de lecho fijo el cual trabaja a presion atmosférica; esta
reaccion es el resultado de dos etapas consecutivas: la primera etapa corresponde a la

descomposicion del glicerol, reaccion endotérmica en la cual a partir una molécula de glicerol
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se producen tres moléculas de monoxido de carbono y cuatro de hidrégeno (Reaccion 2); y en
la segunda etapa el CO formado reacciona con agua para formar dioxido de carbono y mas
hidrogeno, mediante la reaccion Water Gas Shift, (WGS) la cual es levemente exotérmica
(Reaccion 3). Esta reaccion es de gran importancia, ya que, elimina el monoxido de carbono el

cual es un contaminante y ademas produce hidrégeno adicional:

C303Hs > 3CO + 4 H» AH® =245 kJ/mol

Reaccion 2

CO +H20 > CO2 + Hz AH® = -41 kJ/mol
Reaccion 3
Adicionalmente se pueden llevar a cabo otras reacciones, como lo son las metanaciones de

monoxido de carbono y dioxido de carbono (Reaccion 4 y Reaccion 5 respectivamente):

CO+3H2>H0+CHs AH° =-206 kd/mol

Reaccion 4

CO2+4 Hy; > 2H,0 + CHs AH® =-165 kJ/mol
Reaccion 5
En nuestro caso estas reacciones son indeseables ya que consumen hidrégeno siendo este el
producto de interés. Del mismo modo pueden ocurrir otras reacciones tales como
deshidrogenaciones, deshidrataciones, etc. las cuales producen productos intermedios, que en
su mayoria son compuestos condensables y son los principales causantes de la formacién de
coque. En cuanto al glicerol, este puede reaccionar por medio de dos rutas principales, una
hacia productos liquidos indeseables y otra hacia productos gaseosos que es el que nos interesa
favorecer. Esta es la razon por la que las condiciones de funcionamiento del catalizador y del
reactor son tan importantes y deben elegirse con cuidado. En la Figura 2 se muestra el equipo

de reaccion empleado, un reactor de lecho fijo con flujo continuo de He. (Duarte, 2016)
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Termocupla

Valvula de GC 5890

6 vias

Reactor

Controlador Fase gaseosa
de temperatura
Exhaucion @
Fase liquida U

GC 6850

He

Condensador

Figura 2 Esquema del equipo de reaccion para reformado de glicerol con vapor de agua
Fuente: (Duarte, 2016)

En la Figura 2 se puede apreciar que para suministrar el gas al reactor, el mecanismo cuenta
cuenta con una valvula de tres vias por donde pasaré el gas al reactor segun sea necesario, el
flujo de cada gas es controlado por medio de controlador de flujo masico. Mientras tanto, la
solucion acuosa de glicerol se suministra mediante una bomba jeringa, la solucion se hace
circular por un vaporizador calefaccionado externamente, esto con la finalidad de que la
solucion llegue en fase gas a la zona de reaccion. Durante la reaccidn, la alimentacion se diluye
en una corriente de Helio para finalmente llega al reactor.

El reactor se instala en un horno que puede alcanzar la temperatura apropiada durante el pre
tratamiento o la reaccion. La temperatura del horno es regulada por medio de un controlador
programable y una termocupla tipo K. En la salida del reactor, se hace circular la mezcla a
través de un intercambiador de calor el cual es enfriado externamente con hielo, ocasionando
la condensacion del agua, el reactivo sin reaccionar y los productos de reaccion condensables,
mientras que los productos que no son condensables permanecen en la fase gas. Entonces, dos
fases se forman en la salida del reactor, una en el estado gaseoso Yy la otra en estado liquido la
cual se recoge periddicamente.

Los productos gaseosos son transportados a través de tuberias de acero inoxidable a una valvula
de 6 vias y posteriormente son llevados hacia el cromatografo de gases (GC 5890) para realizar
su identificacion y cuantificacion on-line. Este cromatografo cuenta con un detector de
conductividad térmica (TCD), y se utiliza una columna empacada la cual se encarga de separar

y cuantificar los productos gaseosos formados (hidrégeno, didéxido de carbono, monéxido de
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carbono y metano). Por medio de la valvula de 6 vias los productos gaseosos de la reaccion
son inyectados al cromatografo.

Con respecto a los productos liquidos, estos se analizan en un cromatdgrafo de gases (GC 6850)
de manera off-line. Este cromatografo cuenta un detector de ionizacion por llama (FID) y se
emplea una columna capilar. Se emplea el método del estandar externo, cuantificandose los
productos de reaccion condensables y el reactivo que no reacciono. Finalmente, una vez
completa la reaccion, el reactor y todas las tuberias se mantienen calientes durante treinta
minutos permitiendo que toda la alimentacion inyectada salga y no quede acumulada sobre el
catalizador o en las tuberias. De esta forma, el catalizador permanece estabilizado y listo para
ser sometido mediante oxidacion a temperatura programada a la medicién del coque formado.
(Duarte, 2016)

45.1 Preparacion de los catalizadores

45.1.1 Catalizadores para el reformado de glicerol con vapor
La técnica de impregnacion por humedad incipiente es usada para preparar los catalizadores de
platino soportados sobre sélidos de distinta naturaleza:

e Soporte inerte: SiO> e Soporte redox: TiO2

e Soporte acido: Al>Os3 e Soporte basico: MgO
El método de impregnacion por humedad incipiente consiste en poner en contacto un soporte
seco con un volumen de solucion impregnante igual al volumen de poros del soporte. Este
método nos permite preparar catalizadores donde la fase activa (platino en este caso) se
encuentra altamente dispersa sobre la superficie del soporte. Los factores mas importantes a
considerar en la eleccion de la solucion impregnante son la solubilidad del compuesto precursor
empleado, la estabilidad de la solucién, las condiciones de impregnacion y la presencia de
especies venenosas para el catalizador.
Los soportes Al20s3, TiO2y SiO2, son comerciales y por lo tanto Gnicamente son sometidos a
un tratamiento térmico en flujo de aire previo a su utilizacién. Por el contrario, el MgO es
preparado por medio de rehidratacién a partir de 6xido de magnesio comercial, resultando asi
que el MgO obtenido cuente con una superficie que puede llegar a ser cinco veces mayor a la
superficie del material inicial, con propiedades texturales apropiadas para beneficiar su

desempefio catalitico. A continuacion cada uno de los soportes es incinerado en un flujo de aire
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de 773 K y posteriormente se conservan a esa temperatura por tres horas, enfriandose hasta
temperatura ambiente nuevamente. Finalizado el tratamiento el soporte esta listo para ser

impregnado. (Duarte, 2016)

45.1.2 Catalizadores para la reaccion Water Gas Shift.
Se seleccionan los siguientes catalizadores para ser probados en la reaccion de Water Gas Shift:
e Pt/Zro; e PUTIO:
e Pt/CeO2 e Pt/SiO;
Todos los catalizadores cuentan con un contenido de platino de alrededor de 0.5% p/p. El
método de impregnacion por humedad incipiente es el método para la preparaciéon de estos

catalizadores, por lo cual se sigue el mismo procedimiento explicado anteriormente.

45.2 Caracterizacion de los catalizadores
Con la finalidad de conocer sus propiedades fisicoquimicas y poder correlacionarlas con el
comportamiento catalitico se realiza la caracterizacion de los catalizadores como los soportes

preparados.

4.5.2.1 Determinacion del area superficial especifica

Las superficies especificas de los catalizadores como de los soportes utilizados se determinan
a partir de los datos de isoterma de adsorcion de nitrogeno a 77 K, utilizando el método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Tabla 9 Superficie especifica de soportes y catalizadores

Catalizador | Sget soporte (m?/g) | Seet catalizador (m?/g)
Pt/SiO- 230 227
Pt/Al203 180 175
PUTIO, 186 180
Pt/MgO 106 108
Pt/CeO> 220 212
Pt/ZrO, 51 45

Fuente: (Duarte, 2016)
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Las areas superficiales de los soportes varian en un rango amplio, siendo el de mayor area el
SiO, (230 m?/g) y ZrO; el de menor area (51 m?/g). En el caso de los catalizadores se aprecia
la misma tendencia, siendo el catalizador de mayor superficie el catalizador soportado en SiOo.
Como se muestra en la Tabla 9 el método de impregnacion por humedad incipiente no altera
de forma significativa los valores de area superficial del soporte; por lo que se puede concluir
que la impregnaciéon de platino no provoca cambios en las propiedades texturales de los

soportes empleados.

4.5.2.2 Determinacion del contenido de Pty de la dispersion metélica.

La espectroscopia de absorcion atdmica se utiliza para determinar la composicion quimica de
los materiales sintetizados. Por medio de este metodo se determina el contenido de platino en
los catalizadores preparados. Asimismo, se utiliza la quimisorcién selectiva de hidrégeno con
el objetivo de determinar la dispersion de platino (Drt) en los catalizadores preparados, los

resultados se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10 Contenido de Pt y dispersion metalica de los catalizadores

Catalizador | Contenido de Pt (% p/p) | Dispersion de Pt (Drt (%0))
Pt/SiO: 0,5 38
Pt/AlO3 0,47 45
Pt/TiO; 0,5 11
Pt/MgO 0,49 35
Pt/CeO> 0,4 49
Pt/ZrO; 0,48 73

Fuente: (Duarte, 2016)

4.5.2.3 Medicion de acidez y basicidad superficiales para los catalizadores empleados en

la reaccion de reformado con vapor.

La desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD NHz) es un método empleado para
la determinacion de la cantidad de sitios acidos totales que se encuentran presentes en la

superficie de los catalizadores, el método se basa en adsorber amoniaco sobre la superficie del
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solido a temperatura ambiente y seguidamente desorberlo por calentamiento usando una
programacion lineal de temperatura y registrando la cantidad de gas desorbido.

Por otro lado, la desorcién de dioxido de carbono a temperatura programada (TPD de COy), es
la técnica utilizada para la determinacion de la cantidad de sitios basicos totales presentes en
la superficie de los catalizadores, asi como también cuantificar los sitios de distinta naturaleza
y fuerza; la técnica se basa en adsorber dioxido de carbono sobre la superficie del solido y
seguidamente desorberlo por calentamiento usando una programacion lineal de temperatura,
registrandose al mismo tiempo la cantidad de gas desorbido. Los resultados se muestran en la
Tabla 11.

Tabla 11 Propiedades acidas y basicas de catalizadores

Catalizador | NHs TPD (umol/g cat) | CO2 TPD (umol/g cat)
Pt/SiO- 0 -
Pt/Al;03 118 18
PUTIO: 173 35
Pt/MgO 18 479

Fuente: (Duarte, 2016)

4.5.3 Influencia de la temperatura de reaccién

Los catalizadores preparados se utilizan en la reaccion de reformado de glicerol con vapor de
agua, la cual tiene lugar en un reactor de lecho fijo. La reaccidn se efectla con una presion de
1 bar, utilizando un catalizador de Pt/SiO2 con un tiempo de contacto de 46 geat h/mol glicerol.
La temperatura se varia entre 573 y 623 K. para posteriormente cuantificar la conversion a
productos gaseosos, la conversion total de glicerol y la composicion molar de la fase gaseosa
en funcion del tiempo de reaccién para el reformado de glicerol con vapor de agua a las
temperaturas de 573, 598 y 623 K. Los resultados cuantificados se presentan en la Tabla 12,
ademas para una mejor interpretacion de estos datos se presentan de forma grafica en la Figura
3y laFigura 4, en donde se puede ver facilmente que un aumento en la temperatura de reaccion
conlleva a un aumento de la conversion total de glicerol y de la conversion a productos

gaseosos.
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Tabla 12 Estudio de la influencia de la temperatura empleando Pt/SiO2

Temperatura

Conversién total de glicerol (en
funcion del tiempo de reaccién

Conversidn a productos gaseosos
(en funcién del tiempo de

Composicién molar
de la fase gaseosa

K] [min]) reaccién [min]) (%)

15 | 30| 60|90| 120|150 | 180 (15|30 |60 |90 | 120|150 | 180 | H> | CO | CO: | CH4
573 84 |77 (58|49 | 40 | 35 | 30 (40|38|35(33| 32|30 |25 |55|40 | 4 1
598 93 |90 (80 |65| 60 | 54 | 43 |51|50|40|37| 35 |33 |30 |5 (39| 5 1
623 100 (949182 | 73 | 65 | 54 |56 (55|52 (48| 45 | 42 | 40 |60 | 22 | 20 | 2

Fuente: (Duarte, 2016)

Conversion total de glicerol

100
80
60
40
20

Influencia de la temperatura en la conversion total de
glicerol en funcién del tiempo de reaccion

60 90 120 150
Tiempo de reaccion [min]

180

——573 K
—o—598 K
623 K

Figura 3 Influencia de la temperatura en la conversion total de glicerol en funcién del

Fuente: Figura basada en los datos de la Tabla 12. Elaboracion propia

tiempo de reaccion
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Influencia de la temperatura en la conversién a
productos gaseosos en funcion del tiempo de reaccion
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Figura 4 Influencia de la temperatura en la conversion a productos gaseosos en funcion
del tiempo de reaccién

Fuente: Figura basada en los datos de la Tabla 12. Elaboracion propia

Analizando los datos presentados en la Tabla 12 se puede observar que al incrementar la
temperatura de reaccion de 573 a 623 K incrementan los valores iniciales de la conversion total
de glicerol (del 84 al 100%) y la conversion a productos gaseosos (del 40 al 56 %). Por otra
parte los valores obtenidos en la conversién total de glicerol a las tres horas (180 minutos) de
reaccion también son mayores en la reaccion realizada a 623 K (54%) que en la reaccion
realizada a 573 K (30%), mientras que la conversion a productos gaseosos es del 25 y 40%
respectivamente. La composicion de la fase gaseosa también cambia significativamente con el
aumento de la temperatura, siendo el componente mas predominante en todo el rango de
temperatura estudiado el hidrégeno, teniendo un crecimiento de 55% (573 K) a 60% (623 K).
Como se ve en la Tabla 12, empleando Pt/SiO2 como catalizador, y operando a las condiciones
descritas anteriormente, la temperatura de operacion mas Optima para llevar a cabo la
produccidn selectiva de hidrdgeno es de 623 K, porque a que a esta temperatura se produce una
mayor cantidad de productos en fase gaseosa y junto con una mayor concentracion molar de
hidrogeno. Por lo tanto para realizar las pruebas que evaltan la influencia que tiene la

naturaleza del soporte utilizado sobre la actividad catalitica se elige la temperatura de 623 K.
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4.5.4 Estudio del efecto de la naturaleza del soporte.

La influencia que tiene el soporte del catalizador en la produccion de hidrégeno en el reformado
de glicerol se estudia a una temperatura de 623 K, utilizando catalizadores con igual contenido
de platino (0.5% p/p) y alimentandose una solucién acuosa de glicerol al 10 % p/p. Los
catalizadores estudiados son (Pt/Al.Oz, Pt/MgO, Pt/TiO2 y Pt/SiO). En la Tabla 13 se muestran
la selectividades (Sn2) y rendimiento (nn2)) a hidrégeno, junto con la composicion molar de la

fase gaseosa.

Tabla 13 Resultados cataliticos empleando soportes de distinta naturaleza

Catalizador Composicion molar de la fase gaseosa (%0) Stz (%) | iz (%6)
Ho> CO CO2 CHs
Pt/Al;O3 59 23 16 2 61 6
Pt/MgO 62 23 14 1 70 42
PUTIO> 62 20 18 0 70 14
Pt/SiO; 69 7 23 1 80 79

Fuente: (Duarte, 2016)

Las concentraciones molares de los productos gaseosos es son muy para todos los catalizadores
con hidrégeno como componente, exceptuando al catalizador de Pt/SiO2, donde su
composicién de hidrégeno es mayor, disminuyendo significativamente la fraccion de
monoxido de carbono y creciendo la concentracion molar de didxido de carbono, mientras que
la concentracion de metano permanece en el orden de 1%. La selectividad a hidrégeno, es de
80% al emplear Pt/SiO> siendo este el valor obtenido més alto y de entre 60 y 70% para los
demas catalizadores. Con respecto al rendimiento, se puede apreciar que catalizadores con
mayor densidad de sitios &cidos como el Pt/TiO; y el Pt/Al,0s muestran bajos valores. El
catalizador soportado sobre MgO muestra un rendimiento del 42%, mientras que el catalizador
de Pt/SiO2, Ademas de ser el catalizador con mayor selectividad para la formacion de productos
gaseosos, también es el catalizador que puede obtener la mayor concentracion de hidrogeno a
la salida del reactor (69 % molar) presentando un rendimiento a hidrégeno de 79%.

Teniendo esto en cuenta el catalizador de Pt/SiO> es el catalizador mas apropiado para la
produccién de hidrégeno mediante reformado de glicerol con vapor de agua a una temperatura

de 623 K. Estos resultados apuntan a que cuando el platino presenta un soporte de un sélido
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inerte como lo es el SiO» cataliza selectivamente la rotura de enlaces C-C, C-H y O-H, lo que
da como resultado un aumento en la formacion de productos en fase gaseosa y por lo tanto una
mayor produccion de hidrégeno. Esto se refuerza con los datos de la Tabla 14 en donde se
muestran las conversiones de glicerol en funcion del tiempo de reaccién variando la naturaleza
del catalizador, mostrando que el catalizador Pt/SiO; es el catalizador mas optimo para el
proceso, debido al hecho de que tiene la mayor conversion a productos gaseosos y el mayor
rendimiento a hidrdgeno, ademas produce una menor cantidad de coque. (Duarte, 2016).

Tabla 14 Conversiones de glicerol al inicio y al final de la reaccion

i Conversién total de glicerol | Conversion a productos gaseosos
Catalizador
t: 15 min t: 180 min t: 15 min t: 180 min
Pt/Al2O3 100 98 10 4
Pt/MgO 95 90 60 36
PUTIO> 100 98 20 9
Pt/SiO; 100 100 99 95

Fuente: (Duarte, 2016)

Dado a que se detecta una cantidad importante de monoxido de carbono en la corriente en fase
gaseosa de la reaccion, y segun la Reaccién 3 para producir hidrégeno adicional el mondxido
de carbono puede reaccionar con agua por medio de la reaccion WGS, se puede intuir que la
produccién de hidrogeno puede generar un aumento favoreciendo la reaccion de WGS. Por
ende se sitUa una segunda etapa o lecho catalitico en serie con la primera, operando a la misma
temperatura para maximizar la produccion de hidrégeno. Para ello es necesario elegir el
catalizador maés eficiente para la formacion de esta segunda etapa o lecho y para lo cual se
estudia la reaccion WGS utilizando catalizadores de platino soportados en 6xidos simples
(Pt/SIO2, PUTiO2, Pt/CeO, Pt/ZrO>). En el grupo de los catalizadores de platino soportados
sobre Oxidos simples, los catalizadores de Pt/TiO, Pt/ZrO», y Pt/CeO, favorecen a la reaccion
WGS empleando temperaturas moderadas (473-623 K). Por lo tanto se decide realizar pruebas
cataliticas ensayando la reaccion de WGS a las mismas condiciones de operacién de la reaccion

de reformado con vapor de agua, es decir, trabajando a una temperatura de 623 K.
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Tabla 15 Conversién de CO en la reaccion WGS sobre catalizadores basados en Pt en

funcion del tiempo de reaccion

Catalizador Conversion de CO (en funcién del tiempo de reacciéon [min])
15 30 60 90 120 150 180
PYTIO> 48 46 44 43 41 40 40
Pt/ZrO, 41 38 38 38 38 38 38
Pt/CeO> 33 33 32 32 32 32 32
Pt/SiO; 19 18 18 17 16 16 15

Fuente: (Duarte, 2016)

La actividad de la reaccion WGS empleando catalizadores basados en platino se debe
principalmente a las propiedades redox del soporte, primordialmente porque el proceso implica
etapas que se originan mediante un mecanismo metal-soporte. Como se puede ver en la Tabla
15 el catalizador Pt/TiO- es el catalizador que muestra mayor conversion de monoxido de
carbono (48%) en comparacion con los catalizadores en las condiciones experimentales
elegidas. Por lo tanto, se escoge el catalizador Pt/TiO> como el catalizador més activo para

favorecer la etapa de la reaccion WGS a la temperatura de 623 K.

455 Implementacion de un sistema de reaccion de doble lecho catalitico.

Los resultados muestran que el catalizador Pt/SiO> resulta ser el catalizador mas estable y
activo en la reaccion de reformado de glicerol con vapor de agua, también el que menos
cantidad de depdsitos carbonosos forma. Sin embargo, la fase gaseosa todavia contiene una
gran cantidad de monoxido de carbono. Por lo tanto para reducir el contenido de monéxido de
carbono y aumentar la selectividad a hidrogeno, el método de reaccidn se disefia con dos etapas
o lechos cataliticos que operan a igual temperatura. Siendo asi que en el proceso, en la parte
superior del reactor se coloca el catalizador Pt/SiO2 y seguidamente se adiciona un lecho de
Pt/TiO2, que corresponde al catalizador que mejor desempefio muestra en la reaccion WGS.
Los dos catalizadores estan separados por una capa de relleno inerte (cuarzo) y operan a una
temperatura de reaccion de 623 K.

Como resultado, los productos de reaccion empelando el sistema de doble lecho catalitico son
solo el hidrogeno y el didxido de carbono, en proporciones de 70 y 30% respectivamente, lo

cual es el méaximo posible segun la estequiometria de la Reaccion 1. La conversion total de
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glicerol como la conversion a productos gaseosos son del 100 % durante las tres horas (180
minutos) de reaccion, lo que muestra que la estabilidad del sistema catalitico es muy buena.
Con respecto al rendimiento a hidrogeno igualmente se observa una mejora durante todo el
tiempo de reaccion (de 79 a 100%), en otras palabras al convertir un mol de glicerol se obtienen
7 moles de hidrégeno, lo que corresponde a la estequiometria de la reaccion de reformado de

glicerol, mostrando una productividad de 114 mmol Ha/h gcat) (Duarte, 2016)

46 IMPACTOS

4.6.1 Impacto Cientifico

El hidrégeno puede proporcionar mas energia por unidad de masa que cualquier otro
combustible; siendo un vector energético, se puede transportar y convertir en otras formas de
energia, convirtiéndose en un portador versatil como la electricidad. Un ejemplo son las pilas
de combustibles, las cuales son dispositivos que permiten convertir la energia quimica de una
sustancia en energia eléctrica y calor mediante un proceso electroquimico. Esta conversion
utiliza directamente la energia libre disponible en el combustible a su temperatura de operacion,
logrando rendimientos mucho més altos a los procesos convencionales. Hasta el momento, el
combustible es el hidrégeno, que se alimenta al anodo, y el oxidante es el oxigeno, que se
alimenta al catodo. En las pilas de combustible se pasa directamente de energia quimica a
eléctrica sin otro tipo de conversiones intermedias, permitiendo su uso en plantas de produccion
de energia eléctrica, motores de vehiculos para el transporte terrestre y barcos de recreo.
(Ferraces Azcunaga & Lopez Gestoso, 2016)

4.6.2 Impacto Tecnologico

La estrategia basada en la biomasa para producir hidrégeno se presenta como un proceso
prometedor: puede gasificarse o fermentarse para la obtencion de biocombustibles, de los que
luego se extrae hidrogeno mediante reacciones de reformado. Se ha demostrado que el
hidrogeno se puede extraer de forma rapida y eficiente a partir del reformado de glicerol con
vapor de agua. Al mismo tiempo, el proceso de reformado en fase vapor cuenta con un mayor
interés debido a que las caracteristicas operativas del sistema son faciles de manejar y se
obtiene una eficiencia de reaccion mayor que para el resto de los procesos cataliticos.

Se trata por lo tanto de una de una tecnologia a gran escala, que si bien no elimina inicialmente

la dependencia de los combustibles fosiles, supone un punto de partida importante, ya que,
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ademas, si esta tecnologia se ve acompariada por procesos de captura del CO2 generado en el
proceso, se disminuiria la contaminacion atmosférica y las emisiones de gases de efecto
invernadero en la misma medida en que se haria si la fuente de hidrogeno fuese exclusivamente

las energias renovables. (Reyes Rodriguez, 2016)

4.6.3 Impacto Técnico

La ruta seleccionada para la produccion de hidrégeno viene dictada por la economia del
proceso, la demanda del mercado y las regulaciones ambientales. El hidrégeno proporciona
acceso a un gran grupo de precursores primarios tales como los combustibles fosiles, la energia
nuclear y las energias renovables. Gracias a estas alternativas, el coste del hidrégeno como
portador de energia no contaminante serd mas estable que cualquier otra fuente. (G. Fierro,
2011)

El hidrégeno se puede utilizar como un sistema para almacenar y transportar la energia
producida por fuentes renovables en diferentes lugares, las energias renovables tienen multiples
beneficios a nivel econémico que van mas alla de la comparativa entre la reduccién de precios
de mercado y los incentivos percibidos. A nivel de ahorros, los beneficios mas importantes de
la utilizacién de energias renovables, para generacion térmica y eléctrica, se producen por el
efecto de sustituir fuentes de generacion y consumo de combustibles fosiles con energias
limpias. El hecho de sustituir esas fuentes de combustibles fésiles produce un ahorro directo
en la balanza comercial, al no tener que importar millones de toneladas de combustibles fésiles
y también produce un ahorro de los derechos de emision, ahorrados por la no utilizacion de
centrales y consumos abastecidos con fuentes emisoras de CO2, ambos conceptos son

econdmicamente cuantificables. (Renovables, 2018)

4.6.4 Impacto Ambiental

La produccion de glicerol a partir de biodiésel estd aumentando rapidamente en diferentes
partes del mundo. Por lo tanto, para resolver el problema del exceso de glicerol y cubrir los
costos adicionales de la produccion de biodiésel, es importante investigar activamente nuevos
usos potenciales del glicerol. En los Gltimos afios, la conversion de glicerol en hidrogeno
mediante procesos cataliticos ha cobrado importancia principalmente debido al rapido
desarrollo y crecimiento de la industria de produccion de biodiesel, lo que ha llevado a un

aumento en la produccion de biodiesel, trayendo consigo un constante aumento en la

47



disponibilidad de glicerol en el mercado global y una significativa disminucion en su costo.
Esto ha convertido al glicerol en una materia prima prometedora y competitiva que puede ser
modificada industrialmente para obtener una amplia gama de compuestos de alto valor
agregado y/o energético, siendo una opcién de gran interés la produccion de hidrégeno.

Existe un interés creciente en convertir la biomasa en calor y electricidad, porque los
biocombustibles y bioquimicos, a diferencia de los combustibles fdsiles y sus derivados,
reducen la cantidad de emisiones de dioxido de carbono y contribuyen a la seguridad y
diversificacion del abastecimiento energético, reduciendo la dependencia de los combustibles

fosiles usados en automocion, aviacion y petroquimica. (Martinez Galera, 2015)

4.6.5 Impacto Social

El hidrogeno generado de forma limpia y econdmica, servira para alimentar la gran necesidad
energética de la sociedad. Idealmente, desligando el hidrogeno de los combustibles fosiles, esta
propuesta eliminaria nuestra dependencia de los mismos, ya que el hidrégeno podria ser
generado a partir de fuentes renovables. Cuando sustituimos electricidad producida con gas
natural, carbon y fuel/gas por energia eléctrica de origen renovable, reducimos nuestra
dependencia energética del exterior y generamos un importante ahorro al evitar la importacion
de estos combustibles fosiles, la generacidn eléctrica renovable evita la emision a la atmosfera

de millones de toneladas de CO.. (Renovables, 2018)
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo el estudio se centrd en la produccion de hidrégeno a partir de derivados
oxigenados de biomasa, tomando como enfoque el glicerol, el cual es un subproducto, de muy
bajo valor, de la industria del biodiesel.

El hidrégeno tiene un gran potencial como portador de energia debido a los beneficios
ambientales que se derivan de su uso como alternativa a los combustibles fésiles. EI hidrégeno
también es un insumo valioso para muchas industrias. Sin embargo, para que Su UsSO sea
verdaderamente sostenible, los métodos de produccion deben ser neutrales en términos de
generacion y emisiones de dioxido de carbono. Actualmente, el hidrégeno se produce mediante
reformado de gas natural y por lo que, aunque su combustion no produce contaminacion
alguna, si lo hace en su etapa de produccion. La produccion de hidrogeno a partir de
compuestos derivados de la biomasa brinda una alternativa donde el diéxido de carbono
generado se recicla mediante la fotosintesis para generar biomasa y asi cerrar el ciclo.
Asimismo, es interesante encontrar materias primas que se adquieran de la fraccion de biomasa
que no se utiliza en la industria alimenticia.

Para desarrollar un proceso técnica y econdmicamente eficiente para la produccién selectiva
de hidrogeno, se investiga el reformado de glicerol con vapor de agua en un reactor de lecho
fijo.

En primer lugar se determinaron las condiciones de reaccion mas adecuadas (temperatura,
presion, concentracién de glicerol) para producir hidrégeno utilizando catalizadores de platino
soportados. Al operar a 1 bar de presion y con una concentracion de glicerol de 10% p/p se
evalud el efecto de la temperatura de reaccién dentro del rango de 573 - 623 K, encontrandose
que a la temperatura 623 K, la conversion a productos gaseosos la conversion de glicerol y la
selectividad a hidrégeno son mayores. También se investigd el efecto que tiene la naturaleza
del soporte empleado y para este propdsito se prepararon y caracterizaron catalizadores de
platino sobre Al2O3 (acido), MgO (basico), TiO2 (redox) y SiO: (inerte). Concluyéndose que
las propiedades acido-base del soporte empleado afectan significativamente la produccién de
hidrégeno mediante el reformado de glicerol con vapor de agua. En los catalizadores que
presentan una mayor densidad de sitios acidos la produccién de hidrogeno se desfavorece ya

que se generan mayormente productos en la fase liquida lo que genera rendimientos menores.
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Al utilizar MgO como soporte para el catalizador, se presenta un aumento en el rendimiento
pero los resultados méas Optimos, es decir, mayor conversion productos gaseosos, mayor
selectividad, mayor estabilidad y mayor conversion total, se obtienen cuando el soporte
utilizado es el SiO,. Por otro lado, para lograr la méxima produccion de hidrogeno, se debe
favorecer la reaccion Water Gas Shift (WGS); para ello se disefié un sistema de reaccion de
doble etapa o lecho catalitico. Primero se instalo el catalizador que mejor desempefio expuso
en el reformado de glicerol con vapor de agua (Pt/SiO>) y se separa con un sélido inerte, luego
se instalo un lecho de Pt/TiO2 que corresponde al catalizador que presenta mayor desempefio
en la reaccibn WGS. Empleando este sistema la produccién de hidrogeno mediante el
reformado de glicerol con vapor de agua se puede mejorar y optimizar, logrando el mayor
rendimiento analiticamente posible segln la estequiometria (100%), sin que el catalizador se
desactive durante las tres horas (180 minutos) de reaccion.
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