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“Qué es lo que van a quemar en lugar de carbén? Agua, respondié Pencroft. El
agua descompuesta en sus elementos por la electricidad. Si, amigos mios, creo que
algun dia se empleara el agua como combustible, que el hidrégeno y oxigeno de los
que esta formada, usados por separado o en forma conjunta, proporcionaran una
fuente inagotable de luz y calor.

El agua sera el carbén del futuro.”

Julio Verne
“La isla misteriosa” (1874)



AGRADECIMIENTOS

Primeramente, quiero agradecerle a Dios por haberme brindado la oportunidad de
estar donde estoy y ser quien soy, pues en el he encontrado toda la fuerza que
necesito.

A mi familia por estar siempre a mi lado acompafiandome en cada paso del camino,
animandome a ser cada dia mejor, y mostrdndome una inmensa confianza pues
ellos creen en mi mas que yo misma, lo que me da el animo para continuar.

También, al SENA Centro de Tecnologias de Transporte, y en especial a Daniel
Alejandro Lozano y Jonathan Cortdzar, pues me ayudaron a guiar mi proyecto
continuamente, donde desde el principio estuvieron ahi para solucionar cualquier
inconveniente; asi mismo, haber llegado a esta institucién y conocer a estas
personas se lo debo a la profesora Diana Cuesta, quien sin conocerme bien confié
en mi para llevar a cabo este proyecto.

Igualmente, siento un inmenso agradecimiento por la Fundacion Universidad de
América, quien ha sido mi hogar en todos estos afios, permitiéndome conocer no
solo a mis amigos sino a educadores que marcaron mi vida profesional. En particular
gracias a los Ingenieros Ivan Ramirez Marin y Harvey Andrés Milquez, pues fueron
una pieza fundamental para la modificacién y elaboracién de este proyecto en
tiempos de pandemia.

Por otro lado, quiero resaltar el apoyo de las profesoras Adriana Inés Paez y Diana
Madelen Galindres, quienes demostraron gran apoyo en momentos claves del
desarrollo de este proyecto.



CONTENIDO

INTRODUCCION

OBJETIVOS

1. MARCO TEORICO

1.1

1.2.

1.2.1.
1.2.2.
1.3.

1.4.

1.4.1.
1.4.2.
1.4.3.
1.5.

1.5.1.
1.6.

1.6.1.
1.6.2.
1.6.3.
1.6.4.
1.7.

1.7.1.
1.7.2.
1.7.3.
1.7.4.
1.7.5.
1.7.6.
1.7.7.

HIDROGENO COMO FUENTE DE ENERGIA
METODOS DE OBTENCION DE HIDROGENO
Métodos actuales
Métodos en desarrollo
ETANOL COMO FUENTE DE HIDROGENO
CATALIZADORES
Tipos de catélisis
Tipos de catalizadores
Pasos en las reacciones cataliticas
DESACTIVACION DE CATALIZADORES
Mecanismos de desactivacion de catalizadores
METODOS PREPARACION CATALIZADORES
Precipitacion
Impregnacion
Sol-gel
Pechini o del precursor polimérico
METODOS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
Difraccion de rayos-x (DRX)
Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Isoterma de adsorcion
Desorcién a temperatura programada (TPD)
Transmision microscopica electronica (TEM)
Espectroscopia de energia dispersiva (EDAX)

Espectroscopia de emisién atémica por plasma acoplado

inductivamente (ICP-AES)

1.7.8.

Andlisis termogravimétricos (TGA)
8

Pag.
23

25

26
26
28
28
30
32
35
35
36
36
41
41
42
43
43
43
43
44
44
44
44
45
45
45

45
46



2. METODOS DE PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE ETANOL

2.1.

2.2.

2.2.1.
2.2.2.
2.2.3.
2.2.4.
2.2.5.
2.2.6.
2.3.

2.3.1.
2.4.

2.5.

2.5.1.
2.5.2.
2.5.3.
2.6.

2.6.1.
2.6.2.
2.6.3.
2.6.4.
2.6.5.
2.6.6.
2.6.7.
2.6.8.
2.6.9.

2.6.10.
2.6.11.
2.6.12.
2.6.13.

2.7.
2.8.

REACCIONES
REFORMADO DE ETANOL
Reformado de vapor (SR)
Reformado seco (Dry reforming)
Oxidacioén parcial (POX)
Reformado autotérmico (ATR)
Reformado en fase acuosa (APR)
Métodos de reformado de vapor modificado
GASIFICACION CON AGUA EN ESTADO SUPER CRITICO (SCW)
Gasificacién con agua en estado super critico de etanol
DESHIDROGENACION DE ETANOL
METODOS DE OXIDOREDUCCION
Fotocatalisis
Fotoelectroquimica
Electrocatalisis
COMPARATIVO DE METODOS
Temperatura
Presion
Interés cientifico
Uso industrial actual
Facilidad de realizar en el laboratorio
Subproductos valiosos
Pureza del hidrégeno producido
Fuente de energia
Uso de catalizadores
Rendimiento del hidrégeno obtenido e hidrégeno teoérico
Otros reactivos
Solucién a otros problemas
Otros sustratos renovables
MATRIZ DE DECISION PUGH
CONCLUSIONES

47
48
51
51
57
61
65
69
71
77
78
80
83
84
89
92
99
100
100
101
102
103
103
104
104
105
105
105
107
107
107
108



3. CATALIZADORES PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR

DEL REFORMADO DE VAPOR DE ETANOL 111
3.1. METALES ACTIVOS, BASES Y PROMOTORES 111
3.1.1. Propiedades de los elementos del catalizador 113
3.1.2. Metales nobles 113
3.1.3. Metales de transicion 117
3.1.4. Bimetalicos 130
3.2. OTRAS VARIABLES 135
3.2.1. Estructura de la base 135
3.2.2. Precursores 136
3.2.3. Método de preparacion 137
3.3. COMPARATIVO DE CATALIZADORES 140
3.4. CONCLUSIONES 144
4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE CATALIZADORES 146
4.1. REDUCCION DE LA FASE ACTIVA 147
4.1.1. Reduccidn a temperatura programada (Hz2-TPR) 148
4.1.2. Difraccién de rayos-X (DRX) 151
4.2. PROPIEDADES FISICAS 155
4.2.1. Area superficial (Sger) 155
4.2.2. Tamafo de particula 155
4.2.3. Composicion 157
4.2.4. Volumen y didmetro de poros 158
4.2.5. Otras propiedades 159
4.3. CARACTERIZACION LUEGO DE ESR 161
4.3.1. Estudios termogravimétricos 162
4.3.2. DRX 164
4.3.3. SEM 167
4.3.4. TEM 169
4.4, COMPARACION 173
4.5. CONCLUSIONES 175

10



5. PROPUESTA DE SISTEMA DE PRODUCCION DE HIDROGENO A NIVEL
LABORATORIO A PARTIR DEL REFORMADO DE VAPOR DE ETANOL 176

6. CONCLUSIONES 183
7. RECOMENDACIONES 184
BIBLIOGRAFIA 185
ANEXOS 193

11



Ecuacion 1.
Ecuacion 2.
Ecuacion 3.
Ecuacion 4.
Ecuacion 5.
Ecuacioén 6.
Ecuacion 7.
Ecuacion 8.
Ecuacion 9.

LISTA DE ECUACIONES

Flujo molar de A

Flujo molar promedio de difusién externa
Factor de difusividad efectiva

Mdédulo de Thiele

Factor de efectividad de difusion interna
Retorno de energia de la energia invertida
Rendimiento de hidrégeno

Selectividad a el compuesto i

Conversion de etanol

12

Pag.

37
38
39
39
40
97
105
180
180



Tabla 1.

LISTA DE TABLAS

Emisiones de dioxido de carbono actuales por la produccién de

hidrogeno

Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.
Tabla 5.
Tabla 6.
Tabla 7.
Tabla 8.
Tabla 9.

Tabla 10.
Tabla 11.
Tabla 12.
Tabla 13.
Tabla 14.
Tabla 15.
Tabla 16.
Tabla 17.
Tabla 18.
Tabla 19.
Tabla 20.
Tabla 21.
Tabla 22.
Tabla 23.

Fuentes de carbono para la gasificacion

Productos mayoritarios segun el tipo de pirolisis

Reacciones del etanol

Reacciones de productos intermedios y de consumo de hidrégeno
Reacciones de formacion de C

Reacciones del reformado en seco

Reacciones de la oxidacion parcial de etanol

Reacciones del reformado autotérmico de etanol

Pasos de la fotocatalisis

Diferentes mecanismos de reaccion para la fotocatalisis de etanol
Reacciones en el &nodo y catodo dependiendo el pH del medio
Calificacién Pugh para cada variable

Blusqueda de métodos en Scopus

Rendimiento a hidrégeno de los métodos

Condiciones de reduccion de los catalizadores

Reacciones de reduccion de Co y Ni

Picos caracteristicos de éxidos de cobalto y niquel en DRX
Propiedades fisicas de los catalizadores

Instrumentos y sensores del proceso

Caracterizacion de corrientes del sistema propuesto

Balance de masa en el condensador

Propuesta de pruebas de actividad catalitica

13

Pag.

29
29
30
49
50
51
58
62
65
86
88
91
99
101
106
147
147
152
155
177
178
179
182



LISTA DE FIGURAS

Pag.
Figura 1. Fuentes de produccion de hidrégeno 28
Figura 2. Densidad energética de sistemas de almacenamiento de hidrégeno 32
Figura 3. Carro de hidrégeno con uso de LOHC 33
Figura 4. Ciclo neutral de producciéon de H; a partir de etanol 34
Figura 5. Eficiencia energética de destilacion azeotrdpica y reformado de vapor
de etanol 35
Figura 6. Pasos en una reaccion catalitica heterogénea 37
Figura 7. Capa limite alrededor de una particula de catalizador 38
Figura 8. Tipos de isotermas de adsorcion 45
Figura 9. Métodos de produccion de hidrégeno a partir de etanol 47
Figura 10. Arbol de métodos de reformado 51
Figura 11. Distribucién termodinamica de productos para el reformado de vapor
de etanol 53
Figura 12. Mecanismo de reaccion del reformado de vapor de etanol 54
Figura 13. Efecto en la distribucién de productos de la temperatura y proporcion
vapor- etanol en la alimentacion para el ESR 55
Figura 14. Condiciones termodinamicas Optimas para el reformado seco de
etanol 59
Figura 15. Mecanismo de reaccion para la oxidacion parcial de etanol 63
Figura 16. Efecto en la distribucidén de productos de la temperatura y proporcion
vapor- etanol en la alimentacion para el POE 64
Figura 17. Efecto en la distribucidon de productos de la temperatura y proporcion
vapor- etanol en la alimentacion para el ATR 67
Figura 18. Propuesta de sistema integrado para la produccion de hidrégeno a
partir del reformado en fase acuosa 71
Figura 19. Comparacion de ESR con y sin campo eléctrico 73
Figura 20. Mecanismo de reaccion del ESR en un campo eléctrico 74
Figura 21. Montaje de un experimento de reformado de vapor promovido con
un campo eléctrico 75
Figura 22. Descomposicion de etanol en agua super critica 79
Figura 23. Esquemas de reaccion de metodologias de deshidrogenacion 81
Figura 24. Estudio termodinamico comparativo de especies hidrogenadas 84
Figura 25. Produccién de hidrogeno por fotocatalisis 85
Figura 26. Pila basica fotoelectroquimica 90
Figura 27. Sistema electroquimico 93
Figura 28. Mecanismo de reaccion para la oxidacion de etanol electrocatalitica
en medio acido 95
Figura 29. Volumen de hidrégeno a diferentes corrientes aplicadas 96
Figura 30. Interés cientifico de los métodos 102
Figura 31. Matriz Pugh de seleccién de métodos 110
Figura 32. Estabilidad del catalizador CeNi/SBA-15 119

14



Figura 33.
Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.
Figura 37.
Figura 38.

Estabilidad de catalizador Ce/Ni-Mg-Al

Estabilidad de catalizador Ni/10Mg-ATP

Estabilidad de catalizador 10Ni/Pro2CeO2

Comparacion de catalizadores con 10Ni/Prg.2CeO:>
Estabilidad de 29Co/CeO2

Estabilidad de los catalizadores Ni0.1La/CeO> (460°C) y

Co00.1La/Ce02 (500°C)

Figura 39.
Figura 40.
Figura 41.
Figura 42.
Figura 43.
Figura 44.
Figura 45.
Figura 46.
Figura 47.
Figura 48.
Figura 49.

Estabilidad de catalizador SiO2-30(C00.75sMgo.250)
Composicion de residuos de industria vinera

Estabilidad de catalizadores Co-HT y Co-Sep

Estabilidad del catalizador LaNio.7C00.303/ZrO>
Estabilidad de catalizadores Ni-Co/2YMC y Ni-Co/2ZrMC
Estabilidad de catalizador Nig-Co1/MCM41

Seleccidn gréfica de catalizadores

H2-TPR de Co/Sep y SiO2-30(C0o.75Mgo.250)

Ho-TPR de 29Co/CeO:

H>-TPR de Ni/10Mg-Atapulgita

DRX antes y después de reduccién de Co/Sep, 29Co/CeO: y SiO-

30(Co00.75sMgo.250)

Figura 50.
Figura 51.
Figura 52.
Figura 53.
Figura 54.
Figura 55.
Figura 56.
Figura 57.
Figura 58.
Figura 59.
Figura 60.
Figura 61.
Figura 62.
Figura 63.
Figura 64.
Figura 65.
Figura 66.
Figura 67.
Figura 68.

DRX antes y después de reduccién de Ni/10Mg-Atapulgita
Imagen e histograma TEM para Ni/10Mg-Atapulgita
Imagen TEM del SiO2-30(Co00.7sMgo.250) reducido
Isoterma de adsorcion de SiO2-30(C00.75sMgo.250)
Isoterma de adsorcion de Ni/10Mg-ATP

TPD de CH4y CO para SiO2-30(C00.75Mdo.250)

NH3 TPD de Ni/10Mg-ATP

Cambio del peso del catalizador 29Co/CeO: en el tiempo
Prueba TGA de SiO2-30(Co00.75Mgo.250)

Prueba TGA de Ni/10Mg-ATP

DRX de 29Co/Ce02 usado

DRX de SiO2-30(C00.7sMgo.250) usado

DRX de Ni/10Mg-ATP usado

Imagenes SEM de 29Co/CeO2 usado

Imagenes SEM y EDX de Ni/10Mg-ATP usado

Imagen TEM del SiO2-30(C00.7sMgo.250) usado

Imagenes TEM del Ni/10Mg-ATP usado

Sistema de produccion de hidrogeno

Balance de masa del condensador para el sistema propuesta

15

120
122
123
124
125

127
128
129
130
132
133
135
143
149
150
151

153
154
156
157
158
159
160
161
163
163
164
165
166
167
168
168
169
170
178
179



LISTA DE ANEXOS
Pag.

Anexo A. Célculos de homogenizacion de datos 194
Anexo B. Condiciones y equipos usados para caracterizacion de catalizadores 196

16



ADD
AEMEC
ATP
ATR
AUS
CB

CE
DEFC
DR
DRX
EDAX
EDR
EROEI
ESR

HT
ICP-AES

LOHC
M

MC
PEC
PEMEC
Pl
POE
POX
RHE
S

SBET
SCwW
SCWG
SEM
Sep
SR
TEM
TGA
TPD
TPR
VB
WGSR
XPS

LISTA DE ABREVIACIONES

Deshidrogenacion alddlica sin aceptor
Pila electrolitica de membranas de intercambio de aniones
Atapulgita

Reformado autotérmico

Solucién acuosa de urea

Banda de conduccion

Campo eléctrico

Pila combustible de etanol directo
Reformado seco

Difraccion de rayos x

Espectroscopia de energia dispersiva
Reformado seco de etanol

Retorno de energia de energia invertida
Reformado de vapor de etanol

Hidrotalcita

Espectroscopia de emision atomica por plasma acoplado
inductivamente

Liquidos organicos portadores de hidrogeno

Metal

Carbén mesoporoso

Pila fotoelectroquimica

Pila electrolitica de membranas de intercambio de protones
Producto intermedio

Oxidacién parcial de etanol

Oxidacion parcial

Electrodo de hidrégeno reversible
Superficie catalitica

Area superficial

Agua en estado super critico
Gasificacion de agua en estado super critico
Espectroscopia electronica de barrido
Sepiolita

Reformado de vapor

Transmisién microscopica electronica
Termogravimétrica

Desorcién a temperatura programada
Reduccion a temperatura programada
Banda de valencia

Reaccion de cambio de vapor de agua
Espectroscopia foto electronica

17



GLOSARIO

AISLANTES son materiales en los cuales su banda de conduccién y de valencia
estan tan alejadas entre si, que son incapaces de intercambiar electrones.?

ANODO es un electrodo semiconductor donde suceden las reacciones de
oxidacion?

BANDA DE CONDUCCION es denominado el orbital donde los electrones
excitados pueden saltar de la banda de valencia para moverse libremente por el
material®

BANDA DE VALENCIA es denominado el orbital ocupado por electrones mas
alejado del nucleo del &tomo?*

CATALIZADOR es una sustancia quimica que afecta la velocidad de una reaccién®

CATODO es un electrodo semiconductor donde suceden las reacciones de
reduccion®

COQUE es el carbono producido por reacciones de descomposicion de
hidrocarburos que se deposita en la superficie catalitica desactivandola.

CONDUCTORES son materiales en los cuales su banda de conduccion y de
valencia estan superpuestas, permitiendo el flujo libre de electrones’

CONVERSION es la relacion entre la cantidad de reactivo consumido y la cantidad
de reactivo alimentado en moles, es decir, la cantidad de reactivo alimentado que
reacciona en el proceso®

CORRIENTE DE POLARIZACION (BIASING) es el voltaje aplicado para crear las
condiciones necesarias de operacion para un dispositivo

DENSIDAD DE CORRIENTE es la cantidad de corriente por unidad de area

1 LUMEN. Band Theory of Electrical Conductivity. [Consultado el Agosto2020]. Disponible en:
https://courses.lumenlearning.com/boundless-chemistry/chapter/band-theory-of-electrical-
conductivity/

2 JMK.C. Donev et al. (2015). Energy Education - Electrode [Online]. Available:
https://energyeducation.ca/encyclopedia/Electrode. [Accessed: September 23, 2020].

3 JM.K.C. Donev et al. (2018). Energy Education - Conduction band [Online]. Available:
https://energyeducation.ca/encyclopedia/Conduction_band. [Accessed: September 23, 2020].

4 JM.K.C. Donev et al. (2018). Energy Education - Valence band [Online]. Available:
https://energyeducation.ca/encyclopedia/Valence band. [Accessed: September 23, 2020].

5 FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA, Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

6 J.M.K.C. Donev et al. (2015). Op. Cit. pag 1.

" LUMEN. Op. Cit. pag 1.

8 ROJAS GONZALEZ,Andres Felipe. Fundamentos de procesos quimicos. Manizales, Colombia:
Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales, 2012.
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DESACTIVACION descenso drastico de la actividad catalitica®

DOPAJE consiste en afadir impurezas a un material (metal) para modificar sus
caracteristicas fisicoquimicas.

ESTABILIDAD es la capacidad de mantener la actividad catalitica por periodos de
tiempo prolongados??

GAS DE SINTESIS (SYNGAS) es una mezcla de hidrogeno y monéxido de carbono,
producto de una reaccién quimica

GASES EFECTO INVERNADERO son los compuestos gaseosos que se
encuentran en la atmosfera absorbiendo y emitiendo radiacion, causando un efecto
invernadero.

INTENSIDAD DE CORRIENTE cantidad de electricidad que circula por un circuito
en una unidad de tiempo

METALES DE TRANSICION son los elementos ubicados en los grupos del 3 al 12
de la tabla periddica

METALES NOBLES son metales de transicion con baja reactividad (Rh, Ru, Ir, Pd,
Pt, Re, entre otros)

NIVEL DE ENERGIA FERMI es el maximo nivel de energia que un electron puede
ocupar en el cero absoluto (0K)

PERCURSOR sustancia que requiere ser activada para generar un catalizador
activo.

POLIMERIZACION es la agrupacion quimica de compuestos que genera una
molécula méas grande de alto peso molecular

POROSIDAD es la cantidad de poros por unidad de &rea que se encuentran en una
superficie

RHE (reversible Hz electrode) es un electrodo de referencia con un potencial dado
que varia con el pH

SELECTIVIDAD es la capacidad de un catalizador para conseguir que las
reacciones deseadas de un proceso sean realizadas en mayor proporcion que las
indeseadas!!

9 ROJAS GONZALEZ, Andres Felipe. Op. Cit. pag 50
10 |bidém, pag 50
11 |bidém, pag 50
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SEMICONDUCTORES son materiales en los cuales su banda de conduccion y de
valencia son cercanas entre si, permitiendo el salto de electrones cuando estos se
encuentren excitados.!?

SINTERIZACION es el fendbmeno de degradacion térmica, que ocasion la
desactivacion de un catalizador por pérdida de area superficial, dado que los
productos de la degradacion se adhieren a los sitios activos del catalizador,
impidiendo la adsorcién de los reactivos?®?

SINTESIS es el proceso donde sustancias quimicas reaccionan para generar un
producto.

SITIOS ACTIVOS es la fase del metal activo que promoveré la reaccién deseada
en catalizador. (Mayor informacién en el marco teérico)**

TIEMPO DE RESIDENCIA es el tiempo que una molécula o 4tomo tarda en el
proceso de adsorcion y desorcion del catalizador.*®

VOLTAJE es la diferencia de potencial eléctrico entre dos puntos dados (anodo y
catado) que permite el flujo de electrones.1®

12 JM.K.C. Donev et al. (2020). Energy Education - Semiconductor [Online]. Available:
https://energyeducation.ca/encyclopedia/Semiconductor. [Accessed: September 23, 2020].

13 RODRIGUEZ,Cesar. Reactivacion y reutilizacion de catalizadores. 2014.

14 FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA, Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando. Op.
Cit. Pagina 592

15 |bidém. Pagina 592

16 L UMEN. Op. Cit. pag 1.
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RESUMEN

Este documento de caracter tedrico muestra una recopilacion y explicacion de los
métodos mas representativos para la obtencion de hidrogeno a partir de etanol,
donde dependiendo su agente oxidante u obtencion de energia se clasifican de
diferentes maneras; por lo que aqui se presenta una matriz de decisiéon Pugh para
comparar las desventajas y perspectivas de los 13 métodos explicados,
seleccionando entre todos al reformado de vapor de etanol.

Se hizo un analisis del estado de arte de los catalizadores desarrollados hasta el
momento para el reformado de vapor de etanol, enfocandose en aquellos con
metales activos de Co, Ni y bimetdlicos, seleccionado a cuatro de ellos: Co/Sep,
Co/Ce02, Si02-C00.75sMgo.2s0 y Ni/1OMg-ATP, los cuales fueron comparados
fisicoquimicamente, para llegar a que por sus propiedades estructurales y buena
actividad, el catalizador SiO2-C00.7sMgo.2s0O merece una mayor investigacion, por lo
gue se propone como parte de un sistema de produccién de Hz a nivel laboratorio.

PALABRAS CLAVE: Catalisis, Hidrogeno, Etanol, Reformado de vapor
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ABSTRACT

This theorical document display a review and explain the most representative
methods for hydrogen production from ethanol, where depending on its oxidative
agent or energy source are classified in different ways; for that reason, here is
presented a decision Pugh matrix to compare the disadvantages and perspectives
of the 13 explained methods, selecting among all the ethanol steam reforming.

An analysis was made of the state of art of the developed catalyst until the moment
for the ethanol steam reforming, focusing on those with Co, Ni and bimetallic active
metal, selecting four of them: Co/Sep, Co/CeO,, SiO2-C00.7sMgo.2s0 and Ni/10Mg-
ATP, which were compared physiochemically, finding that because of it structural
properties and good activity, the catalyst SiO2-C00.7sMgo.2sO deserve more
investigation, so it is proposed as part of an Hz production system at laboratory scale.

KEY WORDS: Catalysts, Hydrogen, Ethanol, Steam reforming.
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INTRODUCCION

El ser humano usa grandes cantidades de energia en su vida cotidiana, la cual
proviene principalmente de combustibles fosiles que no solo son finitos, sino que
estan contaminando significativamente el planeta de varias maneras.

La contaminacion se estima proviene de dos grandes fuentes, las moviles y la
industria, a tal punto que la Secretaria de Ambiente de Bogota afirma que en la
capital colombiana la contaminacion del aire se debe en un 79% a la primeral’, y en
un 21% a la segunda, estas no solo emiten gases efecto invernadero, sino también
material particulado dafino, el cual es un efecto persistente en varias ciudades del
mundo, llevando a una mala calidad del aire que para el 2018 se estimaba cobraba
la vida de siete millones de personas®® en el planeta.

Lo anterior permite dilucidar la importancia de solucionar esta problematica, cambiar
la fuentes energéticas actuales es imperativo; lo que ha impulsado a que cada vez
los gobiernos realicen diferentes pactos para reducir emisiones, motivando a que
salgan al mercado autos impulsados con diferentes energias como el eléctrico y el
de la pila combustible de hidrégeno, sin embargo, aunque individualmente estos no
produzcan emisiones, su cadena de alimentacion energética sigue siendo
dependiente de combustibles fésiles.

El hidrégeno ha surgido como la llamada energia del futuro'®, que sera parte de la
solucion a lo anteriormente explicado, pues es el &tomo mas abundante del planeta
que libera la mayor cantidad de energia comparado con otros combustibles, no
obstante, una produccion de este gas sostenible y amigable con el ambiente aln
esta en estudio con diferentes agentes sacrificantes renovables como el metanol,
glicerol, etanol, etc.

Usar etanol como fuente de hidrégeno presenta varias ventajas, entre ellas esta que
su produccién mundial es mayormente a partir de biomasa (fermentacién de cafia
de azlcar y maiz), es decir, una materia prima sostenible y limpia; también el etanol
ya esta siendo usado en la industria del transporte, debido a las directrices de
distintos paises de mezclarlo con el combustible para disminuir las emisiones de
gases efecto invernadero, y por ultimo, el hecho de alimentar etanol a un auto en
vez de un gas como el hidrégeno es mas sencillo, puesto que es posible usar la

17 Anonymous. Calidad del aire, una preocupaciéon global. Mar 14. [Consultado el Abril2020].
Disponible en: https://lwww.semana.com/nacion/articulo/calidad-del-aire-una-preocupacion-
global/656701

18 Anonymous. Nueve de cada diez personas de todo el mundo respiran aire contaminado. May 2.
[Consultado el Abril2020]. Disponible en: https://www.who.int/es/news-room/detail/02-05-2018-9-out-
of-10-people-worldwide-breathe-polluted-air-but-more-countries-are-taking-action

19 GUL. TIMUR, et al. The Future of Hydrogen Seizing today’s opportunities. IEA for G20, Japan:
2019. 17-64
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actual infraestructura de carga de combustible, sin tener necesidad de instalar y
disefiar nuevas.

Etanol como fuente de hidrégeno ha atraido la atencién de diversos autores, como
lo sintetizan Nanda?°, Mattos?! y Turlej?? en diferentes documentos que pretenden
mostrar el estado del arte de la produccion de H> a partir del alcohol, por diversidad
de métodos, desde reformado hasta procesos fotoelectroquimicos.

Por lo tanto, este documento de caracter tedrico tiene como objetivo final realizar
una propuesta de produccion de hidrégeno a nivel laboratorio a partir de etanol,
mediante la revisidbn de métodos y seleccidn del que mejores perspectivas presente
actualmente, resumiendo su estado en cuanto a los catalizadores mas promisorios
por su actividad catalitica y propiedades fisicoquimicas. Esta investigacion tendré
prioridad por los avances relevantes del tema de los ultimos cinco afios, sin realizar
ningan tipo de escalamiento o analisis financiero del sistema de produccién
propuesto.

Se resalta que, del conocimiento y exhaustiva investigacion del autor, este trabajo
destaca por ser el tnico documento donde se sintetizan la mayoria de métodos de
produccion de hidrogeno a partir de etanol de manera tan profunda, ademas de ser
de los Unicos que realizan una comparacion entre catalizadores de diferentes
estudios, mencionando sus fortalezas y debilidades para seleccionar finalmente
uno.

Por dltimo, es importante reconocer que, para un Ingeniero Quimico, el tema en
cuestion es relevante, pues estos son los responsables Ultimos de disefiar y
promover procesos responsables con el ambiente y la sociedad, ademas que, con
sus conocimientos en materias como Catélisis, Disefio de Procesos,
Termodinamica y Termoquimica, se hace imperativa su participacion en la carrera
por hacer el hidrogeno la energia de futuro.

20 NANDA,Sonil, et al. Insights on pathways for hydrogen generation from ethanol. En:
SUSTAINABLE ENERGY FUELS. vol. 1, no. 6, p. 1232-1245

21 MATTOS,Lisiane V., et al. Production of Hydrogen from Ethanol: Review of Reaction Mechanism
and Catalyst Deactivation. En: CHEMICAL REVIEWS. Jul 11,.vol. 112, no. 7, p. 4094-4123

22 TURLEJ,Anna and SKOLNIAK, Marta. Opportunities and barriers regarding the development of
selected methods for obtaining hydrogen from bioethanol. En: JOURNAL OF KONBIN. Dec 1,.vol.
48, no. 1, p. 191-222

24



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Proponer un sistema de produccion de hidrégeno partiendo de etanol
OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar los métodos de produccion de hidrégeno partiendo de etanol

o Identificar catalizadores con el mejor desempefio para la produccion de
hidrogeno partiendo del método seleccionado

o Comparar las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores identificados
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1. MARCO TEORICO

1.1. HIDROGENO COMO FUENTE DE ENERGIA

El hidrogeno es el gas mas abundante del planeta, que a temperatura y presion
ambiental normal es un gas incoloro e inodoro, conocido por ser altamente
inflamable y presentar una llama imperceptible; también es el elemento mas liviano
de la tabla periddica con baja densidad energética por unidad de volumen. La
naturaleza de este gas ocasiona que se encuentra libre de forma diatbmica o como
parte de un compuesto.

Sus propiedades han hecho que este sea considerado como la energia del futuro,
pues posee las siguientes ventajas:

Proporciona mas energia que otros combustibles

Su energia puede ser directamente convertida a electricidad

Es el atomo mas abundante del planeta

No es un recurso natural

Soluciona varios obstaculos energéticos de diferentes sectores al tener una
combustion libre de COyx, NOy y SOx

e Energia quimica

Inicialmente, este vector de energia, al quemarse proporciona mas energia que
otros combustibles como la gasolina, quien tiene un valor calorifico de 44x10° J/kg
a 25°C frente a 141.8x10° J/kg del H»?3; ademas la capacidad de convertir su
energia directamente a electricidad, le permite tener rendimientos energéticos
elevados.

Por otro lado, se menciona que es el atomo mas abundante del planeta, lo que le
permite provenir de muchas fuentes, haciendo que se pierda la dependencia de las
finitas fuentes fésiles, ademas que, al no ser un recurso natural, no proviene de
pozos concentrados en ciertas areas del planeta, lo que genera varios conflictos
politicos y desigualdad econémica mundial.

Una de las mas grandes ventajas, es que soluciona las problematicas de emisiones
carbonosas de varios sectores, pues su combustion genera Unicamente agua
(Reaccion 1), consiguiendo de esta manera mejorar la calidad del aire y disminucién
de gases efecto invernadero, lo cual es bastante significativo ambientalmente.

23 YAO,Yuan, et al. Photocatalytic Reforming for Hydrogen Evolution: A Review. En: CATALYSTS.
Mar 17,.vol. 10, no. 3, p. 335
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Reaccion 1. Combustién del hidrégeno

H,(g) +1/20,(g) » H,0(g)  AH,.... = —241,8 k] mol™*

298K

Fuente: OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. Recent progress in ethanol steam reforming using non-
noble transition metal catalysts: A review. 2020. 106238

La energia proveniente del hidrogeno es quimica, compuesta de moléculas y no
solo electrones como la electricidad, lo cual es atractivo porque hace posible su
transporte y almacenamiento de una manera estable como se hace hoy en dia con
el petréleo, carbon, biomasa y gas natural; esto es favorable, pues para un futuro
se esta buscando la diversificacion energética, implementando energias alternativas
como la solar, edlica, de olas del mar, etc., sin embargo, estas estan sujetas a las
condiciones ambientales del lugar donde se este, por lo tanto la necesidad de
buscar la manera de almacenar y transportar la energia proveniente de estas
fuentes, ha impulsado el hidrégeno como respuesta.

A pesar de todo lo mencionado anteriormente, el hidrégeno tiene serias
desventajas:

Produccion actual a partir de derivados del petroleo
Baja densidad energética

Condiciones de almacenamiento

Necesidad de disefiar nuevas infraestructuras

La necesidad de hidrégeno no es algo viejo, pues este es usado actualmente para
diversos fines, como la produccion de amoniaco y otros hidrocarburos sintéticos,
ademas que su uso en automéviles con pilas combustible ha sido desarrollado por
varios fabricantes de carros, como el Mirai de Toyota?*, FCX Clarity de Honda?®,
RX-8 Hydrogen RE de Mazda?®, Hyundai ix35 Fuel Cell?” y Hyundai Nexo de
Hyundai®®, los cuales son carros hibridos que emplean la tecnologia de las pilas
combustibles de hidrogeno con la de autos eléctricos o de gasolina.

No obstante, este gas actualmente proviene de fuentes no renovables como el gas
natural, petréleo y/o carbén (Figura 1), los cuales son unos de los mayores
responsables de severos dafios ambientales; por otro lado, la electrolisis del agua
alcanza a suplir la demanda total, ademas de usar grandes cantidades de energia

24 TOYOTA. TOYOTA  MIRAL [Consultado el  Agosto2020]. Disponible  en:
https://www.toyota.es/world-of-toyota/articles-news-events/new-toyota-mirai

25 Honda. FCX CLARITY. 14 Oct. Disponible en:
https://hondanews.eu/es/es/cars/media/pressreleases/1166/fcx-clarity

26 Mazda. Hydrogen  Vehicle. [Consultado el  Agosto2020]. Disponible  en:
https://www.mazda.com/en/innovation/technology/env/hre/

27 Hyundai. Hyundai ix35 Fuel Cell. 5 Marzo. [Consultado el Agosto2020]. Disponible en:
https://www.hyundai.com/worldwide/en/company/newsroom/hyundai-ix35-fuel-cell-0000001596
28 Hyundai. Nuevo Hyundai NEXO. [Consultado el Agosto2020]. Disponible en:
https://www.hyundai.com/es/modelos/nexo.html
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y un recurso tan valioso como el agua (esto sera mayormente abordado en la
seccién 2.5).

Por otro lado, el gas mencionado es el elemento quimico mas liviano, por lo que
tiene baja densidad energética por unidad de volumen, aunque, comparado con el
gas natural y la gasolina, posee mas energia por unidad de masa, es decir, que se
necesita mayor volumen de hidrogeno para cumplir la demanda energética que
suplen actualmente otros combustibles, haciendo que su almacenamiento sea todo
un reto, porque ademas de necesitar volumenes mayores, se necesitan altas
presiones y por lo mismo infraestructuras relacionas diferentes a las usadas por
combustibles liquidos como la gasolina

Figura 1. Fuentes de produccion de hidrégeno
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Fuente: LINARES,Jose and MORATILLA,Beatriz. Origen del hidrogeno producido en la actualidad
[imagen]. El hidrégeno y la energia . Espafia: Universidad Pontificia Comillas, 2007. p. 30.

1.2. METODOS DE OBTENCION DE HIDROGENO

Siguiendo con lo anterior, se hace necesario contextualizar los métodos de
obtencién de hidrégeno tanto actuales como los que se encuentran en desarrollo:

1.2.1. Métodos actuales. Alrededor de 275 Mtoe de energia son usados
actualmente para la produccién de hidrégeno, lo cual representa el 2% de la
demanda total mundial de energia®®. El gas natural es la fuente primaria de
obtencion de este elemento, usado en la produccion de amoniaco, metanol y en
refinerias, industrias que hoy en dia representan gran cantidad de emisiones de
COg, lo cual se ve representado en la Tabla 1:

29 GUL. TIMUR, et al. The Future of Hydrogen Seizing today’s opportunities. IEA for G20, Japan:
2019. Pagina 31
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Tabla 1. Emisiones de dioxido de carbono actuales por la produccion de hidrégeno

Toneladas de CO:2 por tonelada producida

Fuente de hidrégeno de hidrégeno

Gas natural 10
Productos provenientes del petréleo 12
Carbén 19

Fuente: GUL. TIMUR, et al. The Future of Hydrogen Seizing today’s opportunities. IEA for G20,
Japan: 2019. Pagina 31

1.2.1.1. Procesos termo-quimicos. Los procesos termoquimicos son los que
han sido usado en mayor medida para la produccion actual de hidrégeno, entre
estos se encuentran el reformado de vapor, oxidacion parcial, gasificacion y pirolisis,
aunque, los dos primeros seran abordados en detalle en las secciones 2.2.1.1 y
2.2.3 por lo que en esta seccidn se explicaran solamente los dos ultimos:

Gasificacion: En este se utilizan residuos sélidos como madera, papel o aserrin, los
cuales se someten con la presencia de aire a presiones y temperaturas altas, lo que
genera una serie de reacciones quimicas donde se obtiene un gas de sintesis
Reaccion 2 del cual se purifica el hidrogeno.

Reaccién 2. Gasificacion

aH,0 + bC - c0, + dCO + eH, + fCO, + gCH,

Fuente: Mahecha Rodriguez. Erika Alexandra andCafion Rodriguez. Dora Maria. Uso de hidrégeno
como fuente alternativa para alimentar pilas de combustible. : Fundacién Universidad de América.
http://hdl.handle.net/20.500.11839/7136: 70

La gasificacion utiliza diferentes fuentes de carbono en rangos especificos de
temperatura con catalizadores en algunos de ellos, como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Fuentes de carbono para la gasificacion

Biomasa Temperatura (°C) Catalizador
Aguas residuales 900 -
Aserrin 600, 670y 710 -
Aserrin de pino 650-800 Dolomita
Plastico 700-1000 K2CO3
Palma residual 600-900 -
Residuos leguminosos 750- 850 Caliza, dolomita y olivino

Fuente: PARTHASARATHY, Prakash y NARAYANAN, Sheeba. Hydrogen production from steam
gasification of biomass: Influence of process parameters on hydrogen yield. Junio 2014. Vol. 66. p
570-579.

Pirolisis: En general este proceso se basa en la descomposicion térmica de
compuestos liquidos, sélidos o gaseosos en ausencia de oxigeno para la
generacion de gas de sintesis (similar a como se da en la gasificacion). Existen tres
tipos de pirolisis para la produccion de hidrogeno (Tabla 3): Pirolisis convencional,
pirolisis rapida y pirolisis instantanea.
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Tabla 3. Productos mayoritarios segun el tipo de pirolisis

Proceso Temperatura (°C) Producto mayoritatio
Convencional 500 Condensados y coque
Rapida 400-800 Condensados
Instantanea >600 Gases e hidrocarburos ligeros

Fuente: ROY, Poritosh y DIAS, Goretty. Prospects for pyrolysis technologies in the bioenergy sector:
A review. En: Renewable and sustainable energy reviews. Septiembre 2017. Vol. 77. p. 59-69.

1.2.1.2. Procesos electroquimicos. La electrélisis del agua es una técnica
desarrollada por M. Faraday donde se disocia la molécula en hidrégeno y oxigeno
por el paso de una corriente eléctrica; en este método el anodo y el catodo estan
sumergidos en agua (generalmente le agregan sales para mejorar la conductividad)
y hacen pasar corriente por estos, asi la energia suministrada separa los atomos de
hidrbgeno y oxigeno que quedan cargados positiva y negativamente
respectivamente, y con esta diferencia de cargas se dirigen al &nodo (electrodo con
carga positiva) y al catodo (electrodo con carga negativa), obteniendo H, puro.

Para conseguir que el proceso descrito anteriormente se dé, de manera rapida es
necesario suministrar exceso de energia en forma de sobretension dado que los
enlaces de la molécula del agua no son faciles de romper, lo que hace a este
proceso costoso, dado que demanda gran cantidad de energia para conseguir
volumenes pequefios de gas.

Sin embargo, este proceso no genera gases toxicos, lo que significa cero emisiones,
por lo que actualmente se estan promoviendo los estudios de células alcalinas a
alta presion de mejor eficiencia provenientes de fuentes renovables para hacer este
proceso mas atractivo.

A partir de lo anterior, ha surgido movimientos de aprovechamiento de energias
como la solar o edlica, donde el exceso de energia provenga de estas fuentes, lo
que han denominado el hidrégeno del viento o del sol.

1.2.2. Métodos en desarrollo. Los procesos usados actualmente presentan una
serie de desventajas ambientales que hacen que el uso del hidrégeno como fuente
de energia a nivel mundial no sea sustentable y que las emisiones que no se
generan en la combustién del hidrogeno si se presenten en grandes cantidades en
la produccién de este.

Debido a lo anterior, se han venido desarrollando nuevas alternativas que involucran
microorganismos como bacterias y hongos, las cuales son atractivas debido a su
versatilidad, donde pueden usarse diversas fuentes de carbono que puede significar
la disminucion de desperdicios organicos y aguas residuales provenientes de la
industria.

Algunas de las investigaciones en este campo son los siguientes métodos:
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1.2.2.1. Biofotolisis directa. Esta técnica utiliza la energia solar y el sistema
fotosintético de las algas, las cuales se dejan en un ambiente de incubacion oscuro
y anaerobio para activar las enzimas hidrogenasas (encargadas de producir
hidrégeno)=°.

Las condiciones que requieren estos organismos para el metabolismo del hidrogeno
son muy estrictas, lo que lo hace un proceso poco atractivo, aun asi, se siguen
investigando ciertas cepas de microorganismos dado que este método no precisa
ninguna fuente de carbono y no produce emisiones, asi que puede llegar a ser
prometedor.

1.2.2.2. Biofotdlisis indirecta. Las cianobacterias y algas verde-azuladas son
las méas usadas en este método3!, donde inicialmente se promueve el crecimiento
de los microorganismos donde se producen carbohidratos que luego seran el
sustrato para la produccién de hidrogeno molecular y al igual que en la biofotdlisis
directa, debe ser a oscuras en un entorno anaerobio, asi que presentan las mismas
desventajas que el método explicado anteriormente.

1.2.2.3. Foto-fermentacion. Para esta técnica, las bacterias fotosintéticas
usan la energia solar para convertir compuestos organicos en hidrégeno, gracias a
las hidrogenasas presentes en este sistema. Este método depende principalmente
de la intensidad de la luz, la que puede afectar la velocidad de produccion y el
rendimiento del hidrégeno®2. Una de las mayores ventajas es que se pueden usar
gran variedad de sustratos como fuente de carbono y a su vez la desventaja mas
importante es que se requieren reactores con gran area expuesta a la luz solar.

1.2.2.4. Fermentacion oscura. En pH neutros a basicos con temperaturas un
poco mas altas que la ambiental, bacterias anaerobias con sustratos ricos en
carbono pueden llevarse al metabolismo que genera hidrégeno en un medio
oscuro®3. Este método ha sido catalogado de los mas eficientes y viables, dado que
pueden usarse varios tipos de sustratos como lodos, lixiviados y bagazo; haciendo
este un proceso mas econdémico que otros; también se ve esta técnica como una
posible integrante de los sistemas de tratamiento de aguas residuales.

80 MELIS,Anastasios y HAPPE,Thomas. Hydrogen production. green algae as a source of energy.
En: Plant physiology. [Google Académico]. Noviembre 2001. vol. 127, No. 3, p. 740-748.

31 CHEN,Xi, al at. Stoichiometric analysis of biological hydrogen production by fermentative bacteria.
En: International Journal of Hydrogen Energy. [ScienceDirect]. Marzo 2006. Vol 31. No. 4, p. 539-
549. ISSN 0360-3199 [Consultado 25, enero, 2018] Disponible en
www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319905001187

82 AZWAR,M. Y.; HUSSAIN,M. A. y ABDUL-WAHAB,A. K. Development of biohydrogen production
by photobiological, fermentation and electrochemical processes: A review. En: Renewable and
Sustainable Energy Reviews. . [ScienceDirect]. Marzo 2014. Vol 31. p. 158-173. ISSN 1364-0321.
[Consultado 9, febrero, 2018]. Disponible en
www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032113007715

33 HOLLADAY,J. et al. An overview of hydrogen production technologies. En: Catalysis today.
[ScienceDirect]. Enero 2009. Vol. 139. No, 4 p. 244-260. ISSN 1364-0321. [Consultado 28, enero,
2018]. Disponible en www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586108004100

31



Por otro lado, los subproductos de este proceso son acidos organicos y alcoholes
de bajo peso molecular, los cuales disminuyen el rendimiento del hidrogeno y
pueden llegar a desviar la ruta metabdlica de este hacia otros productos.

1.3. ETANOL COMO FUENTE DE HIDROGENO

El hidrogeno sin duda tiene todo el potencial para ser considerado como una de las
energias del futuro, por todas las razones explicadas previamente, sin embargo,
ademas de que este debe comenzar a ser producido de una fuente renovable,
también presenta desventajas como la complejidad de almacenarlo, adicional a su
alta peligrosidad; razén por la que surgen los denominados liquidos orgénicos
portadores de hidrégeno (LOHC), que presentan ventajas como produccion
econdmica, fécil almacenamiento e inagotabilidad, pues no provienen de
yacimientos naturales finitos, sino de un procesamiento continuo de materiales
renovables. Entre estos se encuentran sustancias como el metanol, glicerol, N-
ethylcarbazole, perhydro-N-ethylcarbazole3#, etanol, entre otros.

Los LOHC tienen como caracteristica su alta densidad energética, asi que el
almacenamiento de energia de estos en volumen es muy superior al del hidrégeno,
como se evidencia en la Figura 2, pues este gas debe ser sometido a altas presiones
para igualar los kwWh/kg de un LOHC en condiciones ambientales, lo que motiva el
uso de liquidos con alto contenido de H> para ser manipulados, transportados y
almacenados.

Figura 2. Densidad energética de sistemas de almacenamiento de hidrégeno
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Fuente: TEICHMANN,Daniel, et al. Energy density of various hydrogen storage systems for mobility
[imagen]. A future energy supply based on Liquid Organic Hydrogen Carriers (LOHC). En: ENERGY
& ENVIRONMENTAL SCIENCE. vol. 4, no. 8, p. 2767

A partir de lo anterior, han surgido muchas iniciativas para el aprovechamiento de
los LOHC, una de ellas es su implementacién en autos con pilas combustible de
hidrégeno, donde se alimente un LOHC y sea convertido in-situ a Ho, evitando la

34 TEICHMANN,Daniel, et al. A future energy supply based on Liquid Organic Hydrogen Carriers
(LOHC). En: ENERGY & ENVIRONMENTAL SCIENCE. vol. 4, no. 8, p. 3
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necesidad de grandes almacenamientos del gas, como lo propuso Teichmann3® en
la Figura 3, evidenciando un tanque integrado donde se alimente un liquido parecido
a como hoy en dia se hace con los carros de gasolina; o como lo ha realizado un
grupo de investigacién de Zaragoza, con su proyecto “Hyprosi”®, donde han
desarrollado y patentado un auto alimentado por un LOHC que convierte
eficientemente el liquido en hidrogeno, permitiendo un transporte seguro y con cero
emisiones.

Figura 3. Carro de hidrégeno con uso de LOHC
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Fuente: TEICHMANN,Daniel, et al. Concept of a hydrogen car with liquid oranic hydrides [imagen].
A future energy supply based on Liquid Organic Hydrogen Carriers (LOHC). En: ENERGY &
ENVIRONMENTAL SCIENCE. vol. 4, no. 8, p. 2767

Uno de los LOHC con muy buenas perspectivas por su alto contenido de hidrégeno,
caracter renovable, no toxicidad y actual uso en industrias como la automotriz, es el
etanol, el cual es una sustancia incolora que es producido principalmente por la
fermentacién de cafia de azlcar y/o maiz, aunque las iniciativas para obtenerlo de
biomasa no alimenticia como celulosa y lignocelulosa®’, o también de efluentes de
industrias como la cervecera o vinera han sido altamente estudiadas.

La Figura 4 muestra lo que seria el ciclo neutral de produccién de hidrégeno a partir
de etanol, donde este se obtiene a partir de fuentes renovables, y por una
transformacién quimica se convierte en hidrégeno y CO2, que participara en la
fotosintesis de la biomasa; mientras que el H; alimentara de energia un sistema por
medio de la combustion que liberara agua que puede ser reusada en el proceso de

35 TEICHMANN,Daniel, et al. Op. Cit. p. 5.

% PAREJA,Rodrigo. Este prototipo espafiol genera y almacena hidrégeno para usarlo de
combustible. Oct 28,. [Consultado el Agosto2020]. Disponible en:
https://www.caranddriver.com/es/coches/planeta-motor/a56093/prototipo-espanol-coche-hidrogeno/
87 0GO,Shuhei andSEKINE,Yasushi. Low Temperature Hydrogen Production by Ethanol Steam
Reforming over Supported Metal Catalysts in an Electric Field. En: JOURNAL OF THE JAPAN
PETROLEUM INSTITUTE. Nov 1,.vol. 62, no. 6, p. 264-271
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produccion del mismo, demostrando asi ser este un ciclo beneficioso para el
ambiente y sostenible en el tiempo.

Figura 4. Ciclo neutral de produccién de H; a partir de etanol

Etanol H
} O 2 Electricidad
[ Energia
s (™
3 H,0
co,

Fuente: Elaboracion propia

En este punto la pregunta que puede surgir es ¢ porque el etanol debe ser convertido
a H2 y no ser utilizado directamente como energia?; efectivamente varios autores
plantean la alimentacion de autos u otros sistemas con etanol directamente, como
las pilas combustible de etanol DEFC por sus siglas en ingles “Direct Ethanol Fuel
Cell”’, no obstante, para que este alcohol pueda ser usado de esta manera debe
pasar por una destilacion azeotropica, la cual tiene una baja eficiencia energética,
pues consume aproximadamente 700kJ/mol lo cual es al menos la mitad de la
entalpia de combustién del etanol (Reaccion 3), y mas alla, si este se reforma a
hidrégeno, aumentaria la entalpia de combustion a 1451kJ/mol, como se representa
en la (Figura 5).

Reaccion 3. Combustiéon del etanol

C,H;0H(g) + 30,(g) - 2€0,(g) + 3H,0 (g) AH;Z%K =—-1277,4kJ mol™?!
Fuente: OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. Recent progress in ethanol steam reforming using non-
noble transition metal catalysts: A review. 2020. 106238

Ademas de lo anterior, al romper los enlaces del etanol, dentro de una celda DEFC,
se generan especies COy, que llevan al envenenamiento del electrodo, fenébmeno
gue no se presenta al alimentar Unicamente hidrégeno en una celda combustible,
proporcionando una vida util mayor de este mecanismo.

Por otro lado, las pilas de hidrogeno pueden operar a menores temperaturas que
las DEFC, y aunque procesos como el reformado de vapor requiera altas
temperaturas, la eficiencia neta energética sigue siendo superior al deshidrogenar
el etanol; ademas es clara la inclinacion cientifica hacia la pila combustible de Ha,
pues la DEFC tiene indices de investigacion menores®, razones que terminan de
justificar el por qué es beneficioso convertir el etanol a Ho.

38 Anonymous. Reformed Fuel Cells (Indirect Fuel Cells). [Consultado el 1 Septiembre2020].
Disponible en: http://www.fuelcell.co.uk/reformed-fuel-
cells/#:~:text=Reformed%20fuel%20cells%20are%20hybrid,in%20t0%20the%20fuel%20cell.
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Figura 5. Eficiencia energética de destilacion azeotrépica y reformado de vapor de etanol

C,HsOH(g) + 3H,0(g) — 2CO,(g) + 6H,(g)
(AHS=173.0 kJ mol'; AS° = 362.1 J K-! mol")
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Fuente: OGO,Shuhei andSEKINE,Yasushi. Energy Efficienci of Distillation and Steam Reforming of
Ethanol [imagen]. Low Temperature Hydrogen Production by Ethanol Steam Reforming over
Supported Metal Catalysts in an Electric Field. En: JOURNAL OF THE JAPAN PETROLEUM
INSTITUTE. Nov 1,.vol. 62, no. 6, p. 264-271

1.4. CATALIZADORES

Los catalizadores son sustancias que afectan la velocidad de una reaccion, saliendo
sin cambios del proceso, lo anterior lo consiguen al promover mecanismos de
reaccion diferentes al original. La tarea de un catalizador en varios procesos es de
suma importancia, dado que sin el uso de estos las reacciones no sucederian o
serian muy lentas; actualmente son utilizados en casi todas las industrias. Cabe
resaltar que estos afectan solo la velocidad de reaccién mas no el equilibrio de la
misma.

1.4.1. Tipos de catalisis. Existen diferentes combinaciones de elementos para
formar catalizadores, y la interaccion de estos con el fluido de reaccion genera dos
tipos de catalisis:

e Catdlisis homogénea: Es aquella donde el catalizador esta en solucién con
al menos uno (generalmente todos) de los reactivos. Esta no es tan usada
dado que presenta dificultades en el momento de separar el catalizador de
los productos de la reaccion.

e Catalisis heterogénea: La catdlisis heterogénea involucra mas de una fase
en el proceso donde generalmente el catalizador es soélido y los reactivos
liquidos o vapores. Es la mas usada actualmente y representa el tipo de
proceso catalitico de este proyecto.
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1.4.2. Tipos de catalizadores. Las reacciones cataliticas suceden en la superficie
del catalizador, por lo tanto, entre mayor sea el area superficial de un catalizador,
en mas lugares de este esta sucediendo la reaccion y asi la velocidad de reaccion
sera mayor.

A través de los afos se estudié la mejor manera de maximizar el area superficial de
un catalizador, y se encontré que un material poroso le permite a mayor cantidad de
fluido estar en contacto con la superficie catalitica y con esto se presentan una serie
de diferencia entre catalizadores:

1.4.3.

Poro-catalizador: Catalizador con gran area superficial a causa de su
porosidad

Tamices moleculares: Catalizadores donde los poros son de tal tamafio que
permiten el ingreso de solo moléculas pequefas, lo que ayuda a que estos
controlen el tiempo de residencia de varios elementos cercanas al area activa
del catalizador y asi solo las reacciones con las moléculas deseadas
ocurren.

Por otro lado, existen catalizadores tan activos que el hecho de gastar tiempo
para generar una estructura porosa es un desperdicio.

Catalizadores soportados: Son particulas muy pequefias de un material
activo (generalmente un metal o una aleacion) dispersas en una sustancia
menos activa llamada soporte.

Catalizadores con promotores: Al igual que los soportados, estos tienen un
material muy pequefio disperso en otro material, sin embargo, en este caso
el soporte es llamado promotor dado que estos ayudan a aumentar la
actividad catalitica del catalizador.

Pasos en las reacciones cataliticas. La Figura 6 describe

macroscopicamente lo que sucede en la superficie de un catalizador paso a paso,
donde A son los reactivos y B los productos:

1.

N

No kW

Transferencia de masa de los reactivos del fluido a la superficie externa del
catalizador

Difusion del reactante de la boca del poro a la superficie inmediata del
catalizador

Adsorcion del reactante a la superficie catalitica

Reaccion

Desorcion de productos a la superficie inmediata del catalizador

Difusion de productos a la superficie externa

Transferencia de masa de los productos a la superficie del fluido.
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Figura 6. Pasos en una reaccion catalitica heterogénea
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Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Pasos en una reaccion catalitica heterogénea [imagen]. Elementos de ingenieria de las reacciones
quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacién. Pagina 592

1.4.3.1. Paso 1: Transferencia de masa de los reactivos del fluido a la
superficie externa del catalizador y Paso 7: Transferencia de masa de los
productos a la superficie del fluido. El primer paso en una reaccion heterogénea
catalitica, es la difusion de moléculas y/o atomos del fluido a la superficie externa
del catalizador; este paso es importante, puesto que la velocidad en la que se de
esta transferencia de masa, limitara la velocidad global de la reaccién.

Segun lo anterior se tienen dos tipos de resistencia a la difusién, uno externo y otro
interno, el primero hace referencia a los pasos 1y 7 de la Figura 6, mientras que el
segundo a los pasos 2y 6.

La difusidn se presenta al haber un gradiente, en este caso de concentracion, pues
en el cuerpo del fluido hay una alta concentracion del reactivo A, mientras que en la
superficie catalitica es baja, generando con esto un flujo molar de A (W), el cual
tiene dos componentes Ja y Ba, el primero que hace referencia al flujo de difusion
molecular relativo al movimiento del cuerpo del fluido producido por el gradiente de
concentracion, y el segundo al flujo generado por el movimiento del cuerpo del
fluido. Segun la Ley de Fick, se determina la relacion de Ja con el gradiente de
concentracion, donde c es la concentracién total, Dag la difusividad de A en By ya
la fraccion molar de A:

Ecuacion 1. Flujo molar de A

WA == _CDABAyA + BA

Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA, Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592
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A partir de lo anterior, con el fin de discutir la transferencia de masa de los reactivos
del fluido a la superficie externa del catalizador, se debe pensar en una Unica
particula de catalizador (Figura 7), la cual tendra fluido a su alrededor, cuya
velocidad variara de acuerdo con su posicion; esto es importante pues el coeficiente
de transferencia de masa depende directamente del espesor (8) de esta capa limite.

Es decir, un fluido con concentracion de A: Cap se difundird en la superficie catalitica
hasta una concentracion Cas, atravesando una capa “inerte” (8), determinando con
esto la resistencia de transferencia de masa externa.

Figura 7. Capa limite alrededor de una particula de catalizador

Boundary kayar

Cralahysl | Boundary
4\ pema Loy

Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA, Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Boundary layer around the surface of a catalyst pellet [imagen]. Elementos de ingenieria de las
reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacioén. Pagina 592

De acuerdo con lo anterior, Fogler®® determina el flujo molar promedio de la
siguiente manera:

Ecuacién 2. Flujo molar promedio de difusién externa

Wy = k¢ * (Cap — Cys)

Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

Donde k¢ hace referencia al coeficiente de transferencia de masa que depende de
la difusividad el espesor (0) de esta capa limite; asi, a altas velocidades se tiene un
espesor bajo y a bajas velocidades un espesor alto.

Condiciones de transferencia de masa:
e Contra difusién equimolar: Este caso se presenta cuando por cada mol de A

qgue se difunde en la superficie, un mol de B se difunde en la direccién
contraria; con esto tenemos que W, = —Wg, y por ende B, = 0

39FOGLER, H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS,Jorge Fernando. Op.,
CIT., Pagina 587
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e Concentraciones diluidas: Aqui si la fraccion molar del soluto en difusién y el
movimiento del cuerpo del fluido en direccion de la difusion son bajas, se
puede considerar a B, < J, = B4 = 0, pues su valor es muy pequefio en
comparacién con J,

e Difusion a través de un gas inerte: Se considera que la especie A se esta
difundiendo en un gas inerte B, por lo que no abra un flujo molar del ultimo
Wy = 0, llevando a B, = y,W,. Este es un caso tipico de procesos donde hay
dos fases, como la evaporacion y absorcion de gas.

1.4.3.2. Paso 2: Difusion del reactante de la boca del poro a la superficie
inmediata del catalizador y Paso 6: Difusion de productos a la superficie
externa. En la realidad, no todas las partes del catalizador tienen acceso a la misma
concentracion de reactante, es decir, la concentracion en la superficie y boca del
poro del catalizador es mayor que en el interior del mismo, por lo que surge un
concepto llamado factor de efectividad, el cual tendra en cuenta que no toda el area
de flujo esta disponible para que las moléculas de difundan, no todos los poros son
rectos y cilindricos, ademas que el area transversal de los poros es variable.

La Ecuacion 3 describe el factor de difusividad efectiva, donde D, hace referencia a
la difusividad ordinaria, ¢, a la porosidad de la particula del catalizador, o a factor
de constriccion del poro y 7 a tortuosidad del poro.

Ecuacion 3. Factor de difusividad efectiva

Dy*¢p*0
B f

Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

De

Otra variable importante para la difusividad interna es el médulo de Thiele (Ecuacion
4), el cual se obtiene a partir de un balance del compuesto A en una particula de
catalizador de dimensiones especificadas, donde R es radio de la particula
catalitica, k, la constante de velocidad de la reaccién, p. la densidad de la particula
de catalizador, Sa el area superficial y De el factor de difusividad efectiva.

Ecuacion 4. Médulo de Thiele

ki * p, * Sa

—R

Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

El modulo de Thiele, es un factor que permite deducir si la velocidad global de la
reaccion esta siendo limitada por la difusién interna de los poros o por la reaccion
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quimic

a, en donde en el primer caso el médulo serd un nimero muy grande y en el

segundo muy pequefio.

Por ult

imo, se encuentra el factor de efectividad de difusion interna, el cual mide que

tanto se difunde el reactivo en el poro (Ecuacion 5).

Ecuacion 5. Factor de efectividad de difusiéon interna

Velocidad de reaccion global real
n= Velocidad de reaccion ideal si toda la superficie interna
estuviera expuesta a las mismas condicieones de la superficie exterior
3
N = — (¢, coth¢p; — 1)
Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCniA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.

Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

1.4.3.3. Paso 3: Adsorcién del reactante a la superficie catalitica y Paso

5: des

orcion de productos a la superficie inmediata del catalizador.Como se

explicd anteriormente, las reacciones cataliticas suceden en la superficie del
catalizador por un fenémeno llamado adsorcion donde al menos uno de los reactivos

se enc

uentra adherido a la superficie; lo anterior puede suceder de dos maneras:

Adsorcion fisica: Es un proceso exotérmico, sin embargo, el calor de
adsorcién es relativamente pequefio. En este proceso las fuerzas de
atraccion entre las moléculas del gas y el sélido son débiles y se producen
fuerzas de Van der Waals.

La cantidad de gas adsorbido fisicamente disminuye al aumentar la
temperatura y por encima de la temperatura critica s6lo pequefias cantidades
de sustancias pueden ser adsorbidas fisicamente.

Quimisorcién: Al igual que la adsorcion fisica es un proceso exotérmico,
aunque en este caso generalmente el calor de adsorciéon es igual al de
reaccion.

En este tipo de adsorcién, los atomos o0 moléculas se mantienen adheridos a
la superficie gracias a las fuerzas de valencia, las cuales son del mismo tipo
de las que ocurren en los enlaces de 4&tomos en las moléculas. Lo anterior
genera que estructura eléctrica de la molécula adsorbida sea perturbada
significativamente, tornadndola extremadamente reactiva; asi mismo la
interaccidn con el catalizador causa que los enlaces del reactivo (adsorbido)
se estiren, haciéndolos mucho mas faciles de romper.

1.4.3.4. Sitios activos. Diversos autores han notado como las reacciones
cataliticas no suceden en toda la superficie del catalizador, sino sélo en ciertas
porciones llamadas: sitios activos. Para este proyecto se usara la definicion
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adoptada por Fogler: “Puntos de la superficie catalitica donde se pueden formar
enlaces quimicos fuertes con atomos o moléculas adsorbidas™

1.4.3.5. Reaccion. Una vez los reactivos son adsorbidos en la superficie
catalitica, estos pueden reaccionar de tres maneras para formar los productos
deseados:
« En un Unico sitio: Sucede si la reaccion involucra Unicamente el sitio activo
donde esta adsorbido en reactante; el reactante se descompone o isomeriza
directamente en el sitio donde esta unido.

Reaccién 4. Mecanismo de reaccién en un Unico sitio

A-SoB-S
Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

o Sitio doble: El reactivo adsorbido en cierto sitio activo, interactia con otro
para generar el producto.

Reaccion 5. Mecanismo de reaccién en doble sitio

A-S+SoB-S+S
A-S+B-Se(C-S+D-S
Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

« Eley- Rideal: Es la reaccién que ocurre entre un reactivo adsorbido en un sitio
activo y una molécula en fase gaseosa.

Reaccion 6. Mecanismo de reaccion Eley- Rideal

A-S+B(g)eC-S
Fuente: FOGLER,H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS, Jorge Fernando.
Elementos de ingenieria de las reacciones quimicas. 3a. ed. ed. Pearson Educacion. Pagina 592

1.5. DESACTIVACION DE CATALIZADORES

1.5.1. Mecanismos de desactivacion de catalizadores. La desactivacion que
ocurre en un catalizador depende de diferentes variables, como la reaccién real de
descenso de actividad, la presencia o ausencia de difusién en los poros, interacciéon
de los venenos sobre la superficie catalitica, etc.

1.5.1.1. Reacciones de disminucion de actividad. La actividad catalitica
disminuye por cuatro razones:

e Desactivacion en paralelo: El reactivo forma productos indeseados que se
depositan en la superficie

40 FOGLER, H. S.; ESCALONA GARCIA,Roberto Luis and RAMIREZ SOLIS,Jorge Fernando. Op.,
CIT., Pagina 587
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Desactivacion en serie: El producto de la reaccidon se descompone y al
reaccionar produce una sustancia que se deposita en la superficie
Desactivacion lateral: La alimentacion contiene alguna impureza que ataca
la superficie o se deposita sobre ella

Desactivacion independiente: Cuando se ve modificada la estructura o
sinterizacion en la superficie debido a la exposicion a condiciones extremas.

1.5.1.2. Difusion a través de los poros.

1.6.

Modelo coraza en paralelo: En reacciones cataliticas, el reactor puede
interactuar con el catalizador ya sea cercano a la superficie o repartido
uniformemente en todo el sélido, lo mismo ocurre con el veneno; asi que
cuando no exista resistencia a través de los poros, el veneno estara
uniformemente repartido en el catalizador, y se encontrara en el exterior en
cuando la resistencia sea muy grande, lo que ocasionara la formacién de una
pelicula delgada que aumenta de grosor conforme se utilice el catalizador.
Modelo de coraza en serie: Cuando el reactivo tiene problemas de difusion
en los poros, se dard mas el producto de la reaccién en la superficie y a su
vez mas veneno en esta, llevando a la formacion de una pelicula (coraza)
que igualmente aumentara su grosor conforme el uso del catalizador.
Envenenamiento de adentro hacia afuera en paralelo: Contrario al caso de
coraza, en esta modalidad el producto es el que tiene problemas de difusion,
por lo que se empieza a concentrar en el centro del catalizador, sin embargo,
para la desactivacion en paralelo esto no influye, asi que el catalizador se va
desactivando uniformemente.

Envenenamiento de adentro hacia afuera en serie: Como se explicaba
anteriormente, se presenta una concentracion de producto en el centro, y a
su vez el veneno se va a depositar mayormente en este lugar, ocasionando
una desactivacion de adentro hacia afuera.

Desactivacion lateral: La velocidad a la cual reacciona el veneno presente en
la alimentacion en la superficie, sera determinante del lugar donde este se
depositara. Para constantes de envenenamiento pequefas, el veneno
entrara al catalizador uniformemente y la desactivacién se da por igual;
mientras que, para una constante elevada, el veneno se deposita en la
superficie externa.

METODOS PREPARACION CATALIZADORES

La manera en la que se deposite la fase activa en el soporte seleccionado, o en que
sea afadido un promotor van a influir directamente en las caracteristicas
fisicoquimicas del catalizador, por lo que este paso es de suma importancia.

Preparar un catalizador consta de varios pasos, y dependiendo de estos se pueden
clasificar lo métodos usados, aunque la mayoria de estos tienen algunas etapas
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parecidas, como las operaciones de secado (50-200°C) y calcinacién (200-1200°C),
en donde el objetivo de la primera es reducir la cantidad de humedad del sélido,
mientras que el de la segunda es afectar las propiedades fisicoquimicas, cambiando
el tamafio y distribucion de los poros. Por lo tanto, a continuacion, se explicaran solo
los pasos diferenciadores de cada técnica:

1.6.1. Precipitacién. Este método consta en precipitar un sélido a partir de una
mezcla liquido por medio de tres pasos principales: Super-saturacion, nucleacion y
crecimiento. La super saturacion se realiza en condiciones especificas de la
temperatura, pH y concentraciéon donde la mezcla con una pequefia perturbacion
precipite; en este estado, las particulas evolucionan con la nucleacién que sucede
de manera espontanea (nucleacion homogénea) o es iniciada con un agente
externo (nucleacion heterogénea), asi, poco a poco se da el crecimiento de los
cristales que precipitaran. La precipitacion puede ser usada para preparar un
catalizador unitario o soportado.

Para este caso, se prefieren precursores como hidréxidos o carbonatos, pues la
solubilidad de estas sales es baja, lo que hace que se alcance la super- saturacion
de manera facil, también, estos compuestos se descomponen facilmente en éxidos
sin subproductos indeseados, y, por ultimo, los problemas ambientales o de
seguridad al calcinarlos son minimos.

1.6.2. Impregnacion. La impregnacion es uno de los métodos mas comunes, este
involucra tres pasos principales: Contacto del soporte con la solucion de
impregnacion por un tiempo dado, secado y calcinacion.

El primer paso puede realizarse de dos maneras, con un exceso de solucién o con
una aplicacion repetida de esta; para el primer caso, el soporte se sumerge en un
exceso de la mezcla liquida por el tiempo necesario para conseguir la completa
impregnacion, mientras que, en el segundo caso, se tiene un control mas preciso,
pues se ponen en contacto la base catalitica con una cantidad con una
concentracion dada de manera continua, con agitacién constante.

Para ambos tipos, la temperatura es la variable clave, pues afecta la solubilidad y
viscosidad y por ende el tiempo de impregnacion.

1.6.3. Sol-gel. Este es denominado como la evolucién de un sistema suspension-
coloide, usualmente usado para la produccion de materiales solidos porosos a partir
de moléculas pequefas. Generalmente consta de seis pasos: Conversion del
precursor molecular a un estado reactivo, policondensaciéon a nanoparticulas,
gelacién, maduracioén, lavado y secado o estabilizacion.

1.6.4. Pechini o del precursor polimérico. Se basa en la polimerizacion de un
citrato metalico usando etilenglicol, que consta de tres pasos basicos: disolucion de
precursores en una solucion de un acido hidro carboxilico que sirva como agente
guelante, adicién de un polialcohol que promueva la formacion de un éter y la
polimerizacion por un cambio de temperatura por un tiempo dado para
posteriormente ser secado y calcinado.
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1.7. METODOS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

1.7.1. Difraccién de rayos-x (DRX). Esta es una técnica usada para identificar las
fases o compuestos cristalinos presentes en el catalizador, en donde es necesario
contar con un difractémetro de rayos X, el cual consta de una fuente de ignicion de
rayos x segun el tipo de equipo; se programa una longitud de onda apropiada para
el sélido a analizar (50 kV, 100 mA, A1=1.5405 A con radiacion de CuK,.*!). Se debe
moler el catalizador preparado y depositarlo en una placa de vidrio amorfo, la cual
sera introducida al difractometro, que arrojara patrones rayos X.

1.7.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM). En esta técnica es necesario
colocar la muestra en una capa delgada de grafito adherida a un soporte de laton
en el microscopio del equipo, y someterla a el haz de luz que incidira sobre esta
para obtener micrografias 3D de los catalizadores, permitiendo observar
detalladamente la morfologia de la muestra, ademas de brindar detalles sobre los
principales elementos consecutivos de los solidos analizados.

1.7.3. Isoterma de adsorciéon. Usada para determinar la estructura micro porosa
del sdlido en estudio; la base de este es hallar la isoterma de adsorcién- desorcion
de nitrégeno a -196°C, la cual consta de un eje que representa el volumen de N,
adsorbido por gramo de material versus la presion de equilibrio; lo anterior es
posible conseguirlo por la introduccion de cargas sucesivas de gas sobre el
catalizador, con ayuda de una técnica volumétrica de dosificacion.

Para realizar esta prueba es necesario des-gasificar la muestra a 413 K durante 12
horas en un ambiente al vacio, para luego introducir el catalizador a un analizador
de fisisorcion y quimisorcién para microporos, que arrojara los datos necesarios
para la construccion de la isoterma.

A partir de los resultados de esta prueba se pueden clasificar las curvas en 6 tipos*?
(Figura 8):

l. Curva caracteristica de solidos microporosos con baja area superficial

Il. Adsorcion poli molecular en materiales con nano-poros 0 macro-poros

Il. Materiales no porosos, con baja energia en la interaccion ente adsorbente
y adsorbido

V. Similar al 1l y I

V. Similar al 11y 1l

VI. Materiales no porosos con superficies homogéneas

41 L OVON,Adriana S. P., et al. Preparation, structural characterization and catalytic properties of
Co/CeO2 catalysts for the steam reforming of ethanol and hydrogen production. 2012. 281-289

42 SMIRNOV,Andrey andTOLKACHEV,Nikolay. Adsorption isotherm. [Consultado el Julio2020].
Disponible en: https://eng.thesaurus.rusnano.com/wiki/article863
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Figura 8. Tipos de isotermas de adsorcién
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Fuente: KUMAR,K. V., et al. Characterization of the adsorption site energies and heterogeneous
surfaces of porous materials. En: JOURNAL OF MATERIALS CHEMISTRY A. vol. 7, no. 17, p.
10104-10137

1.7.4. Desorcion a temperatura programada (TPD). Para esta prueba se evalla
la capacidad de quimisorcion de sustancias liquidas o gaseosas sobre catalizadores
sélidos, mediante la inyeccion de pulsos del adsorbato a diferentes temperaturas.
Esto permite determinar la afinidad de los sitios activos a ciertos elementos y
compuestos

1.7.5. Transmision microscépica electrénica (TEM). Es una técnica similar a la
SEM, sin embargo, esta crea imagenes a partir de la transmision de electrones y de
la deteccion de reflejos de electrones, donde TEM da informacién sobre la estructura
interna como la estructura cristalina y morfologia, mientras que SEM se enfoca mas
en la composicién y superficie.*?

1.7.6. Espectroscopia de energia dispersiva (EDAX). Andlisis donde se estimula
la muestra con electrones o fotones con alta energia para obtener informacién sobre
la composicion y porcentaje de cada elemento en un material. Esta técnica arroja
un espectro que corresponden a los elementos que componen el sélido evaluado.

1.7.7. Espectroscopia de emisiobn atomica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES). Por medio de esta prueba es posible detectar la
presencia de diferentes elementos a muy bajas concentraciones (trazas y ultra
trazas). En esta técnica, se ionizan o excitan los atomos de la muestra por medio
de plasma, que al volver a su estado original emiten radiaciones con diferentes
longitudes de onda caracteristicas de cada elemento, las cuales son separadas y

48 AnonymousTransmission Electron Microscpy vs Scanning Electron Microscopy. [Consultado el
Agosto2020]. Disponible en: https://www.thermofisher.com/co/en/home/materials-science/learning-
center/applications/sem-tem-difference.html
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detectadas para medir la intensidad y asi determinar la concentracion de cada
especie.

1.7.8. Analisis termogravimétricos (TGA). Este analisis consta de la medicién de
la masa de una muestra por un determinado periodo de tiempo a diferentes
temperaturas para obtener informacion relevante sobre fendmenos fisicos y
quimicos como cambios de fase, absorcion, desorcion, adsorcion y /o reacciones
de descomposicion o de oxido-reduccion.
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2. METODOS DE PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE ETANOL

El potencial del etanol como fuente de hidrégeno fue identificado hace varios afios,
razon por la cual la busqueda de un proceso adecuado de produccion ha sido un
enfoque esencial en el camino para introducir este gas al mercado energético.

Actualmente, solo se genera hidrégeno a partir de etanol a nivel laboratorio para
fines investigativos, puesto que aun no hay ningun proceso lo suficientemente
maduro y eficiente para ser escalado, sin embargo, los avances hechos en esta
materia son prometedores.

Diversos métodos estan siendo probados, en busqueda de un proceso estable, con
baja demanda de energia, buena selectividad hacia el hidrogeno y poca o nula
produccion de compuestos indeseados; todo lo anterior con un bajo costo ambiental
y econoémico.

En este capitulo se explicaran los diversos métodos de producciéon de hidrégeno a
partir de etanol, los cuales se clasificaran como aquellos que involucran el
reformado de etanol, los de reacciones de oxido reduccién y otros (Figura 9); los
primeros comprenden el reformado de vapor, reformado seco, oxidacion parcial,
reformado autotérmico, reformado en fase acuosa y algunos métodos de reformado
de vapor modificado (alcalino-mejorado, promovido por un campo eléctrico y en
solucion de Urea). Los segundos son la fotocatalisis, la foto-electrocatalisis y
electrocatdlisis; y por ultimo otros como la deshidrogenacion y la gasificacion de
agua en estado super critico.

Figura 9. Métodos de produccién de hidrégeno a partir de etanol

T° ambiente Foto-eleplrocalél'rsis Fotocatalisis
Electrocatalisis (~25°C) (~25°C)
(30-90°C)
<100°C
Reformado de vapor promovido por un campo electrico
- ]
100-200°C (150°C<) Deshidrogenacién
200-300°c  Reformado en fase acuosa Reformado alcalino mejorado (100 -300°C)
(200-250°C) (~220°C)
300-400°C
400-500°C R?fc:t:ma_do
autotérmico . l
500-600°C - (450- 600°C) Gasificacion de
o eformado agua en estado
600-700°C ~ Reformado seco super critico
700-800°C  devapor (550.850°C) Oxidacion SRy ATR con solucién acuosa  (500-800°C)
800-900°C (600-873°C) parcial de Urea
900°C< (700- 1200°C) (700-900°C)

Amarillo: Fotocatalisis. Verde: Electroquimica. Azul: Reformado. Rojo: Otros.

Fuente: Elaboracion propia
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2.1. REACCIONES

Los métodos de produccion de hidrégeno a partir de etanol que se presentaran en
este capitulo tienen muchas similitudes, que los llevan a obtener en gran medida los
mismos productos y subproductos, por lo que se mostraran inicialmente las
reacciones comunes que se pueden dar en los diferentes procesos de obtencion de
hidrogeno de etanol.

Inicialmente es importante tener en cuenta que el etanol dependiendo las
condiciones de operacion y/u otros reactivos con los que sea mezclado, seguira
mecanismos de reaccion diferentes, los cuales seran explicados con mas detalles
en cada método, sin embargo, como reaccion total general se tiene la Reaccion 7,
donde x puede llegar a ser cualquier especie que promueva la formacion de gas de
sintesis, como el agua en diferentes estados, diéxido de carbono, oxigeno, etc.

Reaccion 7. Reccién general de etanol a hidrégeno

C,HsOH(g) + x(g) = CO,(g) + H, (g)

Fuente: Elaboracion propia

Adicional a la reaccion anterior, en los procesos de obtencion de hidrégeno una de
las reacciones mas comunes es el cambio de vapor de agua 0 WGSR por sus siglas
en inglés (Water gas shift reaction) (Reacciéon 8), la cual desempefia un papel
importante varios de los métodos.

Reaccion 8. Cambio del vapor de agua (WGSR)

CO + H,0(g) & C0,(9) + H,(9)  AH, —41,4 k] mol™?!

208K

Fuente: OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. Recent progress in ethanol steam reforming using non-
noble transition metal catalysts: A review. 2020. 106238

Por otro lado, gran parte de los autores estudiados, concuerdan en que uno de los
primeros pasos para obtener hidrégeno a partir de etanol es una reaccion de
deshidrogenacion, que, dependiendo de las condiciones de reaccion y catalizador
usado, puede generar diferentes productos como acetaldehido (Reacciéon 9),
acetona (Reaccién 10), metano (Reaccién 12) y coque (Reaccién 13), al romper los
enlaces C-H, O-H y/o C-C.

Sin embargo, el etanol sufre otras reacciones de descomposicién que desvian el
mecanismo de reaccién del producto deseado, cuando se rompen los enlaces C-O,
como la deshidratacion a etileno (Reaccion 14) o a éter (Reaccion 15), y la
metanizacion (Reaccion 16).
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Tabla 4. Reacciones del etanol

Nombre Reaccion Fuente
Reaccion 9.
. - C,HsOH CH;CHO +H
Deshidrogenacion de 27 AH("g) _)z 638 9 k](gl)ol_l 2(9) (1)
etanol a acetaldehido 298K ’
Reaccion 10. C,HsOH(g) = 0,6CH3COCH (g) + 0,2C0(g) + 1,2H, @
Deshidrogenacion de AHC = 1,2 k] mol~1
etanol a acetona T298K T
Reaccion 11. (3)
Deshidrogenacién de 2C,H;0H(g) —» C,H30,(g) + 2H, (g)
etanol a aceto de etilo
Reaccién 12.
. ., C,HsOH CH + H +CO
Deshidrogenacion de 27 i}? ” 24%)7 K f,rggl)—l @) 2)
etanol a metano 298K ’
Reaccion 13.
. s C,H;OH 3H co C
Deshidrogenacion de 2Hs0H () = . 2(9) + (g_)1+ s) @
AH, = 124,3 kJ mol
etanol a coque 298K
Reaccioén 14.
. o, C,H;OH C,H H,0
Deshidratacion del etanol z SAHo(g) _)z 25 g(i; :;wlz_l (9) (1)
a etileno T'298K ’
Reaccion 15.
Deshidratacion de etanol C2HsOH(g) ~ 1/2 HEO(g) +1/2 CZESOCZHS (9) @)
; AH;. ... = —12,0 k] mol
a éter 298K
Reaccion 16. C,H:0H(g) < 3/2CH,(g) +1/2C0, (g) 2)
Metanizacion del etanol AH; o0 = —73,9 k] mol™*
Reaccién 17. Adsorcion
disociativa de agua para C,H;0H (g) + H,0(g) — 2H,(g) + CH;COOH(g) 3)

formar acido acético

Fuente: Elaboracion propia con base en (1) OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. Recent progress in
ethanol steam reforming using non-noble transition metal catalysts: A review. 2020. 106238. (2)
YU,Jie; ODRIOZOLA,José A. andREINA,Tomas R. Dry Reforming of Ethanol and Glycerol: Mini-
Review. En: CATALYSTS. vol. 9, no. 12, p. 1015, (2) VITA,Antonio, et al. Chapter 6 - Steam
Reforming, Partial Oxidation, and Autothermal Reforming of Ethanol for Hydrogen Production in
Conventional Reactors. Elsevier, 2019. 159-191 y (3) CAMPOS,JesUs. Dehydrogenation of alcohols
and polyols from a hydrogen production perspective. En: PHYSICAL SCIENCES REVIEWS. Apr
10,.vol. 3, no. 6,

También, varios de los métodos explicados en este capitulo involucran agua en su
proceso, ya sea porque es su agente oxidante, o por que esta se produce en
reacciones de deshidratacion, asi, es posible obtener reacciones como la adsorcion
disociativa a acido acético (Reaccién 17), o el reformado de vapor de subproductos
(probablemente productos intermedios) como el acetaldehido (Reaccién 18) o la
acetona (Reaccion 19).

Productos intermedios como el acetaldehido se presentan continuamente en las
investigaciones, por lo que es importante tener en cuenta sus posibles reacciones
de descomposicion (Reaccion 20 y Reaccion 21).
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Tabla 5. Reacciones de productos intermedios y de consumo de hidrégeno

Nombre Reaccidn Fuente
Reaccion 18.
Reformado de vapor CH3CH0(§LZ" 3H20 (1%)6; Ifjcglggz 3t (9) (1)
del acetaldehido 7298K '
Reaccion 19.
Reformado de vapor de CH;COCH; (g) + H,0(g) - 2€0(g) + 5H,(g) (2)
acetona
Reaccion 20.

CH3CHO(g) — CH, (g) + CO(g)

Descomposicion de AH: ~19,3 k] mol~ Q)

acetaldehido a metano 298K

Reaccion 21.
L& 2CH,CHO CH,COCH +C0(9) +H
Descomposicion de ° (gA)H? a1 i/(fi)z—l (9) + H, (1)
acetaldehido a acetona r2o8K
CO + 3H,(g) — CH,(g) + H,0(g)
AH; g0 = —206,1 k] mol™!
Reaccion 22. 2C0 + H,(g) — CH,(g) + €O, (9) 1)
Metanizacion AH; o0 = —247,0 k] mol™!
C0,(g) +°4H2(9) - CH,(g) + 2H,0 (g)
AH;, .. = —164,8 k] mol™!

Fuente: Elaboracién propia con base en (1) OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. Recent progress in
ethanol steam reforming using non-noble transition metal catalysts: A review. 2020. 106238 y (2)
VITA,Antonio, et al. Chapter 6 - Steam Reforming, Partial Oxidation, and Autothermal Reforming of
Ethanol for Hydrogen Production in Conventional Reactors. Elsevier, 2019. 159-191

Mas adelante, cuando los sistemas presentan suficiente concentraciébn de
hidrogeno, pueden comenzar reacciones de metanizacion a partir de coproductos
como el monodxido y dioxido de carbono (Reaccion 22), que no solo consumen el
producto deseado, sino que forman especies indeseadas como el metano.

Por dltimo, el coque es un producto sélido presente en la mayoria de métodos,
siendo uno de los percusores de la desactivacion catalitica, evitando la buscada
estabilidad de los procesos; este puede provenir de diversas reacciones de
reduccion y descomposicién de coproductos como las especies COy (Reaccidn 23)
o de productos indeseados como el etileno (Reaccién 25) y el metano (Reaccién
26).
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Tabla 6. Reacciones de formacion de C

Nombre Reaccion Fuente
. H, +CO0(g) —» H,0(g) + C
Reacci6n 23. AR (g:) _131 3(‘,’;; mol(—gl) (1)
Reduccion de especies "298K ’
o T Hy + C0,(g) ~ 2H,0(g) + C(9)
X AHy oq = —90,1 k] mol™?
Reaccién 24. Reaccién 2€0(g) = C(s) +C0,(g) (2)
BOUdouard AHrzgsK = _172’6 k] m0l_1
Reaccmn .2,5' C,H,(g) — polimeros — 2C(s) + 2H,(g) (2)
Descomposicion del o
etileno AH, o0 = —52,3 k] mol™!
Deeriacaion 26. CH,(g) ~ C(s) + 2H,(g) (2)

Fuente: Elaboracioén propia con base en (1) YU,Jie; ODRIOZOLA,José A. andREINA,Tomas R. Dry
Reforming of Ethanol and Glycerol: Mini-Review. En: CATALYSTS. vol. 9, no. 12, p. 1015 (2)
OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. Recent progress in ethanol steam reforming using non-noble
transition metal catalysts: A review. 2020. 106238

2.2. REFORMADO DE ETANOL

El reformado de etanol se basa en la adicion de un reactivo al proceso que consiga
en su mayoria producir hidrégeno y compuestos COy, al romper los diversos enlaces
de la molécula del etanol; en esta seccion se explicaran varios de ellos y algunas
de sus modificaciones. (Figura 10)

Figura 10. Arbol de métodos de reformado

Fuente: Elaboracion propia
2.2.1. Reformado de vapor (SR)

2.2.1.1. Reformado de vapor de hidrocarburos. El reformado de vapor (SR)
es el proceso donde un hidrocarburo en forma de gas, junto con vapor de agua, son
sometidos a ciertas condiciones de reaccién para producir COx e hidroégeno; en los
ultimos afos han estudiado numerosas veces este método con diferentes sustratos
renovables, puesto que es el actualmente usado para la produccion de hidrégeno
industrial y se considera como el mas maduro.

51



El mecanismo de reaccion general principal y mas comun de este proceso conlleva
inicialmente a que el hidrocarburo se disocie en una superficie metalica donde libera
hidrogeno y monoxido de carbono, quienes pueden reaccionar para formar metano
(metanzacion), a la vez, que el CO generado junto con el agua realizan la conocida
reaccion de cambio de vapor de agua (Water Gas Shift Reaction), para producir H>
y COo, y asi llegar a un equilibrio con productos mayoritarios como hidrégeno,
metano, dioxido de carbono y monoxido de carbono.

2.2.1.2. Reformado de vapor de etanol (ESR). Para el caso del etanol, los
estudios termodinamicos demuestran que, el reformado de vapor (Reaccion 27) es
una reaccion altamente endotérmica y posible a temperaturas mayores de 300°C*
Y 45 por lo que es necesario el uso de una fuente externa de calor, ademas, de
catalizadores que promuevan la ruptura de los enlaces C-H y O-H, lo cual es otro
enfoque altamente investigado, del que se profundizara mas adelante.

Reaccion 27. Reformado de vapor de etanol

C,HsOH(g) + 3H,0(g) - 2C0,(g) + 6H, (g)  AH,
C,HsOH(g) + H,0(g) - 2C0(g) +4H, (g)  AH,

Sosx = 173,5 k] mol~1

Sosx = 173,5 k] mol~1

Fuente: OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. Recent progress in ethanol steam reforming using non-
noble transition metal catalysts: A review. 2020. 106238

Shuhei?® hizo una revision de todos los avances realizados en el reformado de vapor
de etanol en los ultimos afios, y encontré que, aunque los mecanismos de reaccion
puedan variar segun las condiciones de reaccion, el soporte catalitico y la fase
activa, la mayoria de autores concuerdan que ocurren principalmente tres
reacciones: Deshidrogenaciéon del etanol a acetaldehido (Reaccion 9), reformado
de vapor del acetaldehido (Reaccién 18) y WGSR (Reaccion 8).

Cada una de las reacciones mencionadas, son promovidas a rangos de temperatura
diferentes segun estudios termodinamicos (Figura 11); en donde a condiciones
mayores a 400°C, la concentracion de metano y diéxido de carbono se reduce,
dando paso a mayor cantidad hidrégeno y posteriormente a mondxido de carbono
conforme aumenta la temperatura (600°C), pues se promueven las reacciones de
reformado de vapor de acetaldehido y WGSR lo que conlleva a una conversion
mayor de etanol total y a incrementar la selectividad del proceso.

44 OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. OP. Cit. p. 3
45 NANDA, Sonil, et al. OP. Cit. p. 1237
46 OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. OP. Cit. p. 3
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Figura 11. Distribucién termodinamica de productos para el reformado de vapor de etanol
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Fuente: MATTOS,Lisiane V., et al. Product distributions versus reaction temperatura for SR of etanol
with water-to-ethanol molar ratio of 3.0: (m) CH4, () CO2, (*) CO, (star) H2, (») H20, (¢) etanol
[imagen]. Production of Hydrogen from Ethanol: Review of Reaction Mechanism and Catalyst
Deactivation. En: CHEMICAL REVIEWS. Jul 11,.vol. 112, no. 7, p. 4094-4123

Lo anterior permite observar claramente que producir hidrogeno de etanol es posible
a partir del reformado de vapor con las condiciones ideales, sin embargo, el proceso
puede desviarse y generar productos indeseados que bien provienen de reacciones
gue consumen los reactantes y/o productos principales, o la naturaleza de estos
promueve la desactivacion del catalizador, disminuyendo su estabilidad y actividad.

Cada fase del reformado de vapor puede generar sus propias reacciones
indeseadas y varios autores concuerdan que, para el ESR, las principales son las
que se muestran en la (Figura 12). En la deshidrogenacién de etanol, inicialmente
el reactante puede deshidratarse y formar etileno (Reacciéon 14), producto que al
descomponerse forma coque (Reaccién 25); mas adelante, el acetaldehido tiene el
potencial de igualmente descomponerse para generar metano (Reaccién 20) que no
solo es indeseado por su papel en los gases efecto invernadero, sino también
porque reacciona con el monoéxido de carbono (producto del mecanismo principal)
y nuevamente genera coque (Reaccion 23), ademas, como una ruta alterna al
reformado de vapor del acetaldehido, esta la promocion de la formacion de acetona.
(Reaccion 21).

Posterior al reformado de vapor, se tiene como producto el monoéxido de carbono,
el cual en condiciones especificas se descompone (Reaccién 24), en la reaccion
conocida como Boudouard*’ para formar coque; o bien reacciona con el hidrégeno

47 0GO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. OP. Cit. p. 3
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Figura 12. Mecanismo de reaccion del reformado de vapor de etanol

producido al igual que el diéxido de carbono obtenido de la WGSR y generan
metano (Reaccion 22).
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Fuente: Elaboracion propia con base en OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. “Reaction pathway of
etanol steam reforming via acetaldehyde steam reforming” [imagen]. Recent progress in ethanol
steam reforming using non-noble transition metal catalysts: A review. 2020. 106238

Con el fin de tener un mejor panorama de todo lo anterior, Vita*® sintetizo varias
simulaciones termodinamicas del reformado de vapor de etanol, donde realizaban
una minimizacion de la energia libre de Gibbs en softwares especializados (Aspen-
HYSYS, HSC Chemistry, Pro/ll, etc.), estimando la relacién del volumen,
temperatura y presion para cada componente con la ecuacién de estado Soave-
Redlich-Kwong, determinando la regién libre de carbono y efectos de la proporcion
H>O/C>HsOH; con esto, consiguié graficar el efecto de la temperatura con los
porcentajes en la alimentacién (Figura 13), donde se puede ver claramente que las
mayores cantidades de H> se obtiene en proporciones H>.O/C>HsOH superiores a 6
y temperaturas entre 627-827°C, sin embargo, dependiendo el catalizador usado,
estas condiciones pueden variar.

Por otro lado, la Figura 13, también permite observar la region libre de carbono a
proporciones de alimentacion superiores a 2, ademas que se evidencia que, a
mayor temperatura, el metano formado probablemente se convierta en otros
productos del reformado.

48 VITA,Antonio, et al. Chapter 6 - Steam Reforming, Partial Oxidation, and Autothermal Reforming
of Ethanol for Hydrogen Production in Conventional Reactors. Elsevier, 2019. 159-191
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Mas adelante, Vaidya*® afirma que, la reaccién directa del reformado de vapor de
etanol puede suceder (a temperaturas elevadas), y que el mecanismo de reaccion
depende de la base catalitica como se mencion0, donde si esta es de naturaleza
bésica, tiende a irse por el camino de la deshidrogenacion de etanol y formacion de
acetaldehido, mientras que, si es una base acida, se presenta la deshidratacion de
etanol produciendo etileno (uno de los mayores percusores del coque).

Figura 13. Efecto en la distribucién de productos de la temperatura y proporcion vapor- etanol en la
alimentacion para el ESR
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number on the line is the amount of geaseous producto (mole/ mole of etanol feed)” [imagen]. Energy
and exergy analysis of an ethanol reforming process for solid oxide fuel cell applications. En:
BIORESOURCE TECHNOLOGY. vol. 157, p. 231-239

A partir de lo anterior, se es consciente de varias rutas indeseadas que el reformado
de vapor puede seguir, por lo que, el hecho de aumentar la selectividad hacia el
hidrégeno es de vital importancia para hacer de esta una metodologia excepcional,
razon por la que la mayoria de autores enfocan sus esfuerzos en encontrar un
catalizador con alta estabilidad térmica y actividad catalitica, resistencia a la
desactivacion por formacion de coque y que sea tolerante a impurezas de la
alimentacion.

49 VAIDYA, Prakash D.; WU,Yi-Jiang andRODRIGUES,Alirio E. Chapter 13 - Kinetics of Ethanol
Steam Reforming for Hydrogen Production. Elsevier, 2019. 341-354
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Vita®0, también resume los catalizadores estudiados hasta el momento, donde
destaca los metales nobles (Rh, Pt, Ir, Pd y Ru) pues demuestran una alta actividad
catalitica, con quienes se han obtenido selectividades a hidrogeno mayores al 90%,
entre estos el Rh se destaca como el mas activo y selectivo incluso a bajas
temperaturas; por otro lado, metales mas econémicos como el Co, Ni y Cu tienen
una buena perspectiva, con selectividades mayores al 80%. Adicionalmente, las
bases cataliticas son de igual importancia, pues sus caracteristicas junto con las del
metal conseguiran el desempefio correcto del catalizador, por lo que compuestos
como CeOg, ZnO, MgO, Al20g, TiO2, SiO2 y La02CO3, han sido evaluados por tener
una buena interaccion con el metal.

2.2.1.3. Desventajas. El reformado de vapor de etanol para producir
hidrogeno, debido a su robustez y alto nivel de estudio, se destaca como una de las
metodologias con mejores perspectivas de escalamiento, aunque, presenta algunas
desventajas a tener en cuenta.

Inicialmente, es claro que es un proceso altamente endotérmico, y las reacciones
necesarias se ven beneficiadas a temperaturas altas, o que hace obligatorio el uso
de una fuente energética alterna, que a nivel industrial significaria tener grandes
intercambiadores de calor con una demanda energética alta, del mismo modo, si se
quisiera integrar el ESR a un sistema de produccion de hidrégeno en una celda
combustible de un auto, debe ser disefiado un buen sistema calorifico integrado,
que probablemente ocuparia bastante espacio.

Siguiendo con lo anterior, el reformado de vapor es de los métodos con mayor
consumo energético, pues se debe mantener una temperatura de reaccion
constante, y al ser una reaccion endotérmica es necesario agregarle calor al sistema
constantemente, lo cual no es favorable, y aunque se usen catalizadores con muy
buena actividad, estos no han logrado llevar el proceso a temperaturas lo
suficientemente bajas.

Por otro lado, el producto de este método es una corriente con hidrégeno y otros
gases, por lo que para dar uso industrial al H2, seria necesario separarlo, lo que
involucra méas unidades de proceso que consuman mas energia.

A parte de lo anterior, son remarcables los avances en catalizadores para el ESR,
sin embargo, la mayoria de ellos han sido usando especies con alto valor comercial,
que dificultan un escalamiento del proceso, por lo que debe continuarse con los
estudios en este campo.

2.2.1.4. Perspectivas. Como se ha mencionado, el ESR es el método mas
estudiado y robusto, con una mayor expectativa de escalamiento, pues este proceso
es usado actualmente en la industria con metano como sustrato.

Lo anterior tiene como principal obstaculo el catalizador necesario para el proceso,
pues aun no se ha conseguido llegar a un compuesto catalitico lo suficientemente

50 VITA,Antonio, et al.Op. Cit. p. 159-191
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resistente a la desactivacion, con alta selectividad a H, conversion total de etanol y
que sea abundante en el planeta para hacerlo econdémico; aunque se han hecho
grandes avances y se tienen candidatos importantes.

Por otro lado, una rama de la investigacion del disefio de reactores para el ESR, se
basa en la separacion del gas de sintesis por medio de membranas metalicas
integradas (Ruocco®?, Da Silva® y lulianelli®®), que consigan obtener una corriente
de hidrogeno puro; esto ha ido tomando fuerza en los ultimos afios, y podria
esperarse que los avances en la materia sean integrados para una futura propuesta
final industrial del método.

También, el reformado de vapor de etanol, se ha usado como base de diversos
estudios para obtener hidrogeno, los cuales realizan pequefias modificaciones al
proceso, con el fin de obtener mejores condiciones de reaccién que hagan mas
viable el ESR, algunas de estas investigaciones seran explicadas mas adelante.

2.2.2. Reformado seco (Dry reforming). Una de las probleméaticas ambientales
mas fuertes es el calentamiento global que se genera en gran medida por gases
como el diéxido de carbono y el metano, que al absorber energia de los rayos del
sol, la transforman en un movimiento molecular interno y producen un incremento
de la temperatura®*, los gases mencionados y otros mas se encuentran acumulados
en la atmosfera terrestre, gracias a las grandes emisiones de la industria y de los
automoviles; la anica respuesta a lo anterior han sido reglamentaciones para
disminuir las emisiones de gases efecto invernadero, sin embargo, estas han
permanecido constantes en los Ultimos afios®, por lo que se hace imperativo
enfocar los esfuerzos en buscar un uso renovable y rentable de estos gases.

Segun lo anterior, surge el reformado seco, el cual utiliza CO2 (uno de los gases
mayoritarios del efecto invernadero) como agente oxidante de un hidrocarburo para
producir gas de sintesis.

51 RUOCCO,Concetta, et al. Pt—Ni based catalyst for ethanol reforming in a fluidized bed membrane
reactor. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. Nov 26,.vol. 41, no. 44, p.
20122-20136

52 DA SILVA,Adriana M., et al. Study of the performance of Rh/La203-SiO2 and Rh/CeQ2 catalysts
for SR of ethanol in a conventional fixed-bed reactor and a membrane reactor. 2015. 4154-4166

53 JULIANELLI,A. andBASILE,A. An experimental study on bio-ethanol steam reforming in a catalytic
membrane reactor. Part |I: Temperature and sweep-gas flow configuration effects. En:
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 35, no. 7, p. 3170-3177

54 BENAVIDES,Oswaldo andLEON,Gloria. Informacién tecnica sobre gases de efecto invernadero y
el cambio climatico. IDEAM, 2007.

55 YU,Jie; ODRIOZOLA,José A. and REINA,Tomas R. Dry Reforming of Ethanol and Glycerol: Mini-
Review. En: CATALYSTS. vol. 9, no. 12, p. 1015
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Tabla 7. Reacciones del reformado en seco

Nombre Reaccion Fuente
Reaccion 28. Reformado C,H;0H(g) + CO,(g) = 3H,(g) +3C0 (g)
seco de etanol AH; o0 = 296,7 k] mol™* @
Reaccién 29. Reformado CH3;CHO(g) + C0,(g) = 2H,(g) +3C0 (g) 5
seco del acetaldehido AH; o0 = 228,2 k] mol ™ @
Reaccion 30. Reformado CH, + C0,(g) - 2H,(g) +2C0(g) )
seco de metano AH; o0 = 247,0 k] mol ™

Fuente: Elaboracion propia con base en (1) WANG,Wenju andWANG,Yaquan. Dry reforming of
ethanol for hydrogen production: Thermodynamic investigation. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF
HYDROGEN ENERGY. vol. 34, no. 13, p. 5382-5389 (2) YU,Jie; ODRIOZOLAJosé A.
andREINA,Tomas R. Dry Reforming of Ethanol and Glycerol: Mini-Review. En: CATALYSTS. vol. 9,
no. 12, p. 1015

El reformado seco ha sido investigado con etanol como materia prima, donde se
encontré6 que a partir de este es posible producir cantidades equimolares de
hidrogeno y monoxido de carbono, si la reaccion (Reaccion 28) se da de la manera
mas favorable; la cual segun estudios termodinamicos consta de dos pasos: La
descomposicion del etanol a metano (Reaccion 16) y acetaldehido (Reaccion 9),
que luego seran reformados en seco a gas de sintesis (Reaccién 29 y Reaccion 30).

Sin embargo, segun las condiciones de operacion, se pueden favorecer otras
reacciones como la descomposicién a metano del acetaldehido (Reaccion 20), la
deshidratacion del etanol (Reaccién 14) (Reaccion 15), formacién de coque
(Reaccion 25) (Reaccion 26) (Reaccion 24) y metanizacion de COx (Reaccidn 22),
reacciones identificadas como mas factibles en el reformado seco segun varios
autores®®.

Asi, con el objetivo de maximizar la producciéon de hidrégeno, Wang®’ realizé un
detallado estudio termodinamico mediante una minimizacion de la energia libre de
Gibbs en un software especializado, donde analiz6 diferentes variables obteniendo
principalmente los siguientes resultados:

e Conversion de etanol: En temperaturas y presiones mayores a 227°C y 0,1
MPa, el etanol tiene conversiones completas (99,99%<).

e Temperaturay porcentajes molares CO2/ CoHsOH: En temperaturas mayores
a 627°C, el incremento radical en los porcentajes molares CO2/ C2Hs0H,
ocasionaba un descenso en el rendimiento de H., mientras que, para
temperaturas menores a 627°C, tiene una disminucién baja del rendimiento
de Ha.

56 YU,Jie; ODRIOZOLA,José A. and REINA, Tomas R. Op. Cit. p. 1015

57 WANG,Wenju andWANG,Yaquan. Dry reforming of ethanol for hydrogen production:
Thermodynamic investigation. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 34,
no. 13, p. 5382-5389
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Por otro lado, la producciéon de coque se inhibe a temperaturas mayores a
797°C y porcentajes molares superiores de 1,2 CO2/ CoHsOH.

e Presion: El aumento de la presion no afecta la conversion de etanol, pero
disminuye el rendimiento y concentracion del hidrogeno, a la vez que
promueve la formacion de coque.

e Efecto de componentes inertes: Incrementar la concentracion de gases
inertes como el N2, tuvo un efecto positivo en el rendimiento del Ho.

Segun lo anterior, Wang®® determino las condiciones 6ptimas de operacién para el
reformado seco de etanol (Figura 14); donde busco el punto o rango favorecedor
para cada variable, pues la temperatura debe ser baja (cercana a la ambiente) con
el fin de reducir el consumo energético, pero lo suficientemente alta para favorecer
las reacciones deseadas, en cuanto a el porcentaje molar CO/ C>HsOH, no puede
ser muy alto y asi afectar la produccién de hidrégeno, pero tampoco muy bajo como
para promover la formacion de coque; cabe resaltar que 0,1MPa es la presion
adecuada, para optimizar el rendimiento de H> y no tener que llevar a cabo un
proceso en condiciones de vacio.

Figura 14. Condiciones termodinamicas 6ptimas para el reformado seco de etanol

Table 1 — Optimal operating conditions and
corresponding results of DRE.

Optimal conditions

Temperature (K) 1200-1300
Pressure (MPa) 0.1
CO02/C,HsOH molar ratio 1.2-1.3
Results of DRE

C2HsOH conversion (%) 100%

H, yield (%) 94.75-94.86
H, concentration (%)? 45.83-45.93
CO concentration (%)* 50.46-50.96
CH, concentration (%)* 0.01-0.09

a On a dry basis.

Fuente. WANG,Wenju andWANG,Yaquan. Optimal operating conditions and corresponding results
of DRE [imagen]. Dry reforming of ethanol for hydrogen production: Thermodynamic investigation.
En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 34, no. 13, p. 5382-5389

El dioxido de carbono tiene una reactividad mucho mas baja que la del agua,
ocasionando que el proceso de reformado seco necesite condiciones de operacién
mas estrictas que el reformado de vapor; ademas, el catalizador a usar juega un
papel crucial, pues este debe conseguir descomponer el etanol bajo el impacto de
un gas pasivo como el COg, a la vez que, segun su naturaleza y propiedades puede
conseguir llevar el proceso a temperaturas mas bajas a las propuestas por Wang,

58 WANG,Wenju and WANG,Yaquan. Op. Cit. p. 5389
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dado que, en la practica llevar un sistema a estas condiciones puede no ser lo mejor
energética y econémicamente, pues temperaturas entre 927- 1027°C son bastante
altas.

De acuerdo con lo anterior, Yu®® hizo una revision del estado del arte del reformado
seco de etanol para el afio 2019, consolidando los resultados mas significativos de
diversos autores con lo que llego a la conclusion que los catalizadores con metal
activo Ni, son los mas investigados para este método, debido a su bajo precio y
buenos resultados, seguido del Co, Cu y otros metales nobles que no son tan
populares al ser menos econémicos.

A pesar de las numerosas investigaciones con diferentes elementos, la
desactivacion catalitica por formacion de coque sigue siendo el principal problema,
asi, soportes como el Ce y La, son prometedores pues sus propiedades redox y
buena dispersiébn del metal activo, reduce la sinterizacion, aumentando la
estabilidad del proceso.

En resumen, Yu®® encontré que los mejores catalizadores debian tener:

e Una buena interaccion base-metal y dispersion del metal con el fin de
disminuir la sinterizacion

e Vacancias de oxigeno en la base catalitica para acelerar la actividad

e Las propiedades redox promueven la selectividad y evitan reacciones
paralelas indeseadas

2.2.2.1. Desventajas. La reaccion del reformado seco de etanol, como en el
reformado de vapor, es endotérmica, asi que, necesita de una fuente de energia
externa para poder proceder, pues se ha demostrado termodinamicamente que el
contenido de H2 y de CO en el gas de sintesis incrementa linealmente en
temperaturas entre 550-885°C®%, asi que, al igual que el ESR, industrialmente se
necesitarian grandes intercambiadores de calor.

Como se menciond anteriormente, otra desventaja respecto a métodos como el
ESR, es que el agente el CO: es significativamente mas pasivo que especies como
el agua, por lo que las condiciones de reaccion y catalizador deben llevar a una
actividad alta.

2.2.2.2. Perspectivas. Desde una perspectiva ambiental, el reformado seco
es uno de los métodos mas favorables, pues aborda dos grandes problematicas, los
emisiones contaminantes de las empresas y la necesidad de una energia limpia,
hasta tal punto que la multinacional Linde ya desarrollo una planta piloto para tratar
sus emisiones de CO2 y convertirlas en hidrogeno por medio del reformado seco,

59 YU,Jie; ODRIOZOLA,José A. and REINA, Tomas R. Op. Cit. p. 1015
60 Ibidém, p. 1030
61 Ibidém, p. 1030
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solo que en vez de etanol estan implementado metano, pero aun asi esta iniciativa
da muy buenas perspectivas a este método.

Por otro lado, segln lo investigado por Yu®?, la produccién de hidrégeno se vio
favorecida en la presencia de gases inertes, lo cual favorece a este método, pues
el CO. que emite la industria y el que esta ya en la atmosfera, se encuentra junto
con otros gases como nitrégeno y argon, por lo que procesos extra de purificacion
serian innecesarios, sin embargo, pruebas con impurezas de la industria como
azufre deben ser igualmente estudiadas.

En cuanto a los catalizadores, aquellos con mejores perspectivas son los que
cuentan con ingenieria combinada, es decir que adicionan promotores y tienen
multiples fases activas; adicional, se deben también hacer estudios donde se
afiadan agentes de regeneracion catalitica.

2.2.3. Oxidacién parcial (POX). Otro de los métodos mas mencionados para la
produccion de hidrégeno es la oxidacién parcial (POX), la cual ha sido estudiada
para varios compuestos como el metano, etano, propano, metanol, gasolina e
incluso combustible para aviones, pues el caracter exotérmico de la reaccion hace
gue este proceso sea de gran interés, dado que los procesos como el reformado de
vapor y seco, requieren de fuentes de energia externa al llevarse a cabo reacciones
altamente endotérmicas.

Segun esto, algunos autores han usado al etanol como combustible, por su
caracteristica renovable con buena cantidad de hidrégeno, donde identificaron que,
dependiendo la concentracion de oxigeno alimentada, la oxidacion parcial de etanol
(POE) es exotérmica (Reaccion 31) o endotérmica (Reaccion 32).

Ademas de las reacciones anteriores, una parte de los reactivos deben realizar la
combustion completa (Reaccién 33) para brindar el calor necesario para llevar el
proceso a la temperatura adecuada (600-1200°C)% donde se ha evidenciado se
promueve la selectividad a hidrégeno, sin embargo, es importante controlar estas
reacciones, pues su caracter altamente exotérmico puede llegar a producir llamas
indeseadas que desestabilicen el proceso y desactiven el catalizador por la
formacion de coque.

62 YU,Jie; ODRIOZOLA, José A. and REINA, Tomas R. Op. Cit. p. 1030

63 GHASEMZADEH,Kamran; JALILNEJAD,Elham andSADATI TILEBON,Seyyed Mohamad. Chapter
12 - Hydrogen Production Technologies from Ethanol. En: BASILE,Angelo, et al ed. Ethanol. Elsevier,
2019. 307-340 p.
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Tabla 8. Reacciones de la oxidacién parcial de etanol

Nombre Reaccién
Reaccion 31. Oxidacion
; L C,H;0H(g) + 1.50,(g) = 3H,(g) + 2C0, (g)
parcial exotérmica de o ° 1
AH, = —545 kJ mol
etanol 298K

Reaccion 32. Oxidacion

parcial endotérmica de C2Hs0H(g) +0.50,(9) = 3Hz(g) +2€0 (g)

otanol AHy o0 = 14 k] mol™?
C;Hs0H(g) + 20,(g) - 3H,0(g) + 2C0 (g)
5 . AH;,,.. = —517.3 k] mol™*
oty g mtoro " C,H50H(g) +30,(g) = 3H,0(g) +2C0, (9)
AH; ... = —1306.1 k] mol™

Fuente: Elaboracién propia con base en GHASEMZADEH,Kamran; JALILNEJAD,Elham andSADATI
TILEBON,Seyyed Mohamad. Chapter 12 - Hydrogen Production Technologies from Ethanol. En:
BASILE,Angelo, et al ed. Ethanol. Elsevier, 2019. 307-340 p.

Como en los métodos anteriores, el catalizador para la POE es un factor clave, razén
por la que este ha sido estudiado desde hace varios afios, encontrando que, segun
las propiedades de este, el mecanismo de reaccion se vera favorecido a ciertos
productos, como se evidencia en la Figura 14, donde diversos autores concuerdan
que el paso inicial predominante es la deshidrogenacién a acetaldehido, pero en
catalizadores con rodio, este seguira una ruta de metanizacion, que podra proseguir
con la oxidacion parcial y producir hidrogeno, o formar Unicamente especies COx.
Por otro lado, el acetaldehido en catalizadores de Pt o Pd puede formar acido
aceético, el cual a su vez puede deshidrogenarse y formar un radical acetilo
adsorbido en la superficie catalitica que prosiga con la oxidacion a especies COx y/o
metano.

Ademas del Rh, Pty Pd, metales como el Cu, Co y Ni han sido estudiados por sus
caracteristicas de actividad, selectividad y bajo costo, obteniendo diferentes
resultados, donde la mayoria concuerdan que la dispersion del metal activo en la
base catalitica y la resistencia a desactivacion es de gran importancia por lo que
soportes compuestos por Al, Ce, Zr y La se han considerado desde hace algunos
afios, como en el 2004 donde Liguras®*, probo el Ni/LaOs a 673°C y una proporcion
de 0.6 de oxigeno/ etanol, para obtener selectividades mayores al 95% de H, y
conversiones del 100%, demostrando las buenas perspectivas del método, desde
ese entonces.

Al igual que con el ESR, Vita® expuso el efecto de la temperatura con los
porcentajes en la alimentacion para la oxidacion parcial (Figura 16), donde se puede
ver claramente que la mayor cantidad de H- se obtiene en proporciones O2/C2HsOH

64 L IGURAS,Dimitris K.; GOUNDANI,Katerina andVERYKIOS,Xenophon E. Production of hydrogen
for fuel cells by catalytic partial oxidation of ethanol over structured Ni catalysts. En: JOURNAL OF
POWER SOURCES. vol. 130, no. 1, p. 30-37

5 VITA,Antonio, et al. Op. Cit. p. 159-191
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entre 0.5-1 y temperaturas superiores a 727°C, sin embargo, dependiendo el
catalizador usado, estas condiciones pueden variar.

Figura 15. Mecanismo de reaccion para la oxidacion parcial de etanol
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Fuente: GHASEMZADEH,Kamran; JALILNEJAD,Elham andSADATI TILEBON,Seyyed Mohamad.
Proposed mechanism of etanol partial oxidation on Pt, Pd, Rh and Pt-Rh surfaces [imagen]. Chapter
12 - Hydrogen Production Technologies from Ethanol. En: BASILE,Angelo, et al ed. Ethanol. Elsevier,
2019. 307-340 p.

La Figura 16, también permite observar que, a mayor cantidad de oxigeno presente
en la reaccion, la formacién de carbono consigue ser inhibida, pues este elemento
promueve una remocion efectiva de C en la superficie catalitica, para reaccionar y
formar especies COy, sin embargo, a estas condiciones, la produccion de hidrégeno
no se ve termodindmicamente favorecida.
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Figura 16. Efecto en la distribucién de productos de la temperatura y proporcion vapor- etanol en la
alimentacion para el POE
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Fuente: TIPPAWAN,Phanicha and ARPORNWICHANOP,Amornchai. Effect of temperaturas and
feed ratio non the producto yields (b) partial oxidation. (grey area is the carbon formed regién and a
number on the line is the amount of geaseous producto (mole/ mole of etanol feed) [imagen]. Energy
and exergy analysis of an ethanol reforming process for solid oxide fuel cell applications. En:
BIORESOURCE TECHNOLOGY. vol. 157, p. 231-239

2.2.3.1. Desventajas. La oxidacion parcial es uno de los métodos mas
mencionados para producir hidrégeno, por lo que es comparado continuamente con
el reformado de vapor y autotérmico (del cual se hablarA mas adelante),
encontrando que el POE, aunque es el que menor energia necesita, es aquel con
menor produccién de hidrogeno®®.

Por otro lado, puesto que este proceso lleva a cabo la combustion completa del
etanol, la cual es una reaccion altamente exotérmica, se forman lugares calientes
en la superficie catalitica que dificultan controlar la reaccién global y promueven la
desactivacion catalitica.

En cuanto a los catalizadores, si bien se ha realizado un avance significativo con
resultados promisorios, se debe continuar el estudio en metales y bases
econdmicas con alta actividad, selectividad y resistencia a la desactivacion.

66 VVITA,Antonio, et al. Op. Cit. p. 159-191
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2.2.3.2. Perspectivas. Como se ha mencionado, uno de los principales usos
para el hidrégeno como energia estéd en la industria automotriz, donde se espera
que, los automoviles se movilicen gracias a celdas combustible de este gas; con el
etanol, se busca que la reaccion de reformado suceda internamente en el vehiculo,
por lo que bajos tiempos de residencia e inicios de reaccion rapidos son ideales
para este proposito, razon que hace a la oxidacion parcial la mas indicada en este
ambito.

Segun lo anterior, Arku®’ propone realizar comparaciones especificas entre
combustibles comerciales actuales y etanol, para poder determinar si
investigaciones previas de POX para gasolina y metano encajan de cierto modo con
el etanol, y asi tener un estado de arte mas avanzado.

Como ventaja comparada con procesos como el reformado de vapor y seco, es que
no necesita fuente de calor externa, pues obtiene la energia necesaria para
aumentar la temperatura del sistema de la reccion completa de combustidn
explicada.

2.2.4. Reformado autotérmico (ATR). El reformado de vapor de etanol produce
contenidos altos de hidrogeno, aungue es una reaccion endotérmica que necesita
gran cantidad de energia externa para suceder, mientras que la oxidacion parcial
involucra reacciones altamente exotérmicas que le proveen la energia necesaria,
pero su produccion de hidrégeno no es tan alta; segun lo anterior surge como
alternativa el reformado oxidativo o autotérmico (Reaccién 34), el cual combina los
dos métodos mencionados anteriormente, es decir, aprovecha el calor generado por
la reaccion de oxidacion para balancear las reacciones endotérmicas del reformado
de vapor, razén por la que se llama reformado autotérmico.

Tabla 9. Reacciones del reformado autotérmico de etanol

Nombre Reaccién
Reaccion 34. Reformado
oxidativo del etanol aC,HsOH + b0, + cH,0 — dH, + eCO,
Reaccion 35. gelfmmacl'o C,HsOH + 0.610, + 1.78H,0 — 4.78H, + 2C0,
autotérmico del etano AH; ... = 0 k] mol™

Reaccién 36. Oxidacién
del mondxido de carbono 2C0(g) + 0,(g) — 2C0, (g)

Fuente: Elaboracion propia con base en HAYNES,Daniel J. andSHEKHAWAT ,Dushyant. Chapter 6
- Oxidative Steam Reforming. En: AnonymousFuel Cells: Technologies for Fuel Processing. Elsevier
B.V, 2011. 129-190 p.

Por esto, la cantidad de oxigeno alimentada (b) es clave, pues debe ser suficiente
para que se llegue a un reformado autotérmico, pero tampoco tanto como para llegar

67 ARKU,P.; REGMI,B. and DUTTA,A. A review of catalytic partial oxidation of fossil fuels and
biofuels: Recent advances in catalyst development and kinetic modelling. En: CHEMICAL
ENGINEERING RESEARCH AND DESIGN. vol. 136, p. 385-402
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a favorecer las reacciones completas de combustion, por Ilo que
termodinamicamente, se llegé a establecer que la cantidad estequiométrica por
alimentar de oxigeno es de b=0.61 (Reaccion 35), valor donde la entalpia de
reaccion es 0 kJ/mol (punto de reformado autotérmico), sin embargo, las perdidas
energéticas del proceso real, conllevan a que se deban usar cantidades mayores.

En el reformado autotérmico, también suceden las reacciones principales
explicadas para el SRy POE: Oxidacion completa (Reaccion 33) y parcial (Reaccion
32), reformado de vapor (Reaccion 27) y WGSR (Reaccion 8); ademas de varias
reacciones indeseadas como la oxidacion del hidrégeno (Reaccién 1) y del
mondéxido de carbono (Reaccién 36), también metanizacion (Reaccion 22) y
descomposicion (Reaccion 23) de especies COx; aunque, al igual que para los
métodos anteriores, segun el catalizador y condiciones de operacion, el etanol
puede tomar diferentes rutas.

El mecanismo de reaccion para el reformado autotérmico de alcoholes, se cree
involucra la descomposicién del compuesto seguido de reacciones de reformado,
parecido a lo explicado para el ESR, donde inicialmente se deshidrogena el etanol
a acetaldehido y luego ocurre el reformado de vapor de este. Mas especificamente
Haynes®® describe que los electrones libres del oxigeno del grupo OH del etanol, se
adsorben en la superficie catalitica, pues tienen un alto coeficiente de adherencia al
metal, asi que junto con esto y la ruptura de los enlaces C-H, O-H y C-C, se
producen especies de Hads, Cads, Oads Y COads que reaccionan a formar gas de
sintesis.

Vita®%, como para el SR y POE, realizo una sintesis de estudios termodinamicos
para el ATR del etanol, donde grafica la proporcion de H>O/C2HsOH frente a la
temperatura con una proporcion de 0.61 de O2/C>HsOH (Figura 17), donde es
evidente que la zona libre de carbono se presenta en proporciones de H>O/C,HsOH
mayores a 2 y temperaturas superiores a 727°C. También, se encuentra que el
mayor rendimiento de hidrégeno se encuentra a temperaturas mas altas de 627°C
y proporciones de H>O/C>HsOH a partir de 6.

68 HAYNES, Daniel J. andSHEKHAWAT ,Dushyant. Chapter 6 - Oxidative Steam Reforming. En:
AnonymousFuel Cells: Technologies for Fuel Processing. Elsevier B.V, 2011. 129-190 p.
69 VITA,Antonio, et al. Op. Cit. p. 159-191
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Figura 17. Efecto en la distribucién de productos de la temperatura y proporcion vapor- etanol en la
alimentacion para el ATR
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Fuente: TIPPAWAN,Phanicha andARPORNWICHANOP,Amornchai. Effect of temperaturas and
feed ratio non the producto yields (c) Autothermal reforming. (grey area is the carbon formed region
and a number on the line is the amount of geaseous producto (mole/ mole of etanol feed) [imagen].
Energy and exergy analysis of an ethanol reforming process for solid oxide fuel cell applications. En:
BIORESOURCE TECHNOLOGY. vol. 157, p. 231-239

Ademas de la concentracion en la alimentacién y la temperatura, factores como el
catalizador son de suma importancia, por lo que el desarrollo de estos para el
reformado autotérmico de etanol ha ido ganado interés cientifico con el tiempo,
donde han concluido que este necesita caracteristicas parecidas a aquellos para el
SR y POE: Buena selectividad para la reaccion del reformado de vapor y oxidacion
parcial, ser estable a altas temperaturas por tiempo prolongado, integridad
estructural en condiciones tanto de oxidacion como de reduccién y ser resistente a
la formacion de coque.

De acuerdo a lo anterior, metales como el Ni, Rh, Ru, Pt e Ir han sido de los méas
estudiados, en diferentes soportes, dandole especial atencién a el pH de estos, pues
aguellos moderadamente mas acidos han mostrado mayor actividad (TiO2 y ZrO3)
que los basicos (MgO y ZnO); adicionalmente, otros estudios sobre AlO3, CeOo,
ZrO2 y La203, determinan que aquel con mayor actividad y conversion es el 6xido
de lantano, y que metales como el Rh, Ir y Ru son los mas activos y selectivos™.

0 HAYNES,Daniel J. and SHEKHAWAT ,Dushyant. Op. Cit. p. 129-190.
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2.2.4.1. Desventajas. Tanto la POE como la ATR, buscan poder ser la fuente
de hidrégeno de celdas combustible para automdéviles, sin embargo, adicionar
oxigeno como reactivo conlleva a que este deba ser separado de los otros gases
inertes del aire para reducir el tamafo de las unidades de proceso, lo cual es muy
importante tanto a nivel automotriz como industrial, sin embargo, esta separacion
puede llegar a ser el 40% de los costos totales del proceso’, razén por la que
utilizan el O2 directamente del aire, generando asi procesos con infraestructura
mayor.

Adicional a lo anterior, considerar el ATR para ser usado en un automovil puede
tener inconvenientes como el almacenamiento de agua, lo cual agregaria peso extra
indeseado en un auto y la necesidad de materiales aislantes o anticongelantes, sin
embargo, estudios referentes al uso del agua proveniente de la combustion del
hidrogeno ya estan siendo realizados, lo cual solucionaria en parte esta situacion.

Uno de los inconvenientes encontrados al estudiar el ATR, es que la velocidad de
reaccion de la oxidacion y reformado son diferentes, lo que conlleva a que se formen
gradientes indeseados de temperatura, ademas de zonas calientes donde se
promueve la desactivacion catalitica.

Por ultimo, aunque se han conseguido muy buenos resultados con ciertos
catalizadores, estos estdn compuestos por especies de alto valor comercial, como
el Rh, Ir, La, etc., que obstaculizan su posible escalamiento.

2.2.4.2. Perspectivas. EI ATR cada vez recibe mas atencion, y los estudios de
catalizadores para el etanol van en aumento, buscando materiales diferentes que
aumenten la actividad catalitica, por lo que paulatinamente se tiene mayor
conocimiento de las necesidades del proceso, robusteciéndolo, para su futura
aplicacion.

Como ejemplo de lo anterior, el gradiente de temperatura ocasionado por las
diferentes velocidades de reaccion, se cree puede mejorarse al disefiar reactores
con diversas entradas de oxigeno’?, por lo que investigar heuristicas de disefio
como estas es necesario, pues pueden significar una gran diferencia.

Por otro lado, los reactores con membranas metalicas integradas, para separar el
hidrégeno del resto de productos gaseosos, también han sido estudiadas repetidas

"L HAYNES,Daniel J. and SHEKHAWAT ,Dushyant. Op. Cit. p. 129-190.
72 |bidém, p. 130
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veces para este proceso (Tosti’3, Santucci’#, Jin” y Gallucci’®), por lo que se puede
esperar una propuesta escalda industrial o automotriz con esta tecnologia incluida,
al igual que para el ESR.

2.2.5. Reformado en fase acuosa (APR). El etanol que se pretende usar para
producir hidrégeno, como se menciond anteriormente, proviene de la fermentacion
de glacidos, proceso que da como producto una solucidon acuosa de etanol con
impurezas, que para tener uso comercial debe ser destilada, haciendo que el
proceso sea MAs costoso y tenga un consumo energético mayor.

A partir de lo anterior, decidieron investigar la manera de alimentar directamente el
producto de la fermentacion a un proceso para producir hidrogeno, que ademas no
necesitara evaporar los reactantes, como el reformado en fase acuosa, el cual utiliza
temperaturas entre 200-250°C’’ con presiones mayores a 3,2 MPa’8, para obtener
el gas deseado.

Este método ha sido estudiado con varios sustratos, y se cree que un
comportamiento general del mecanismo de reaccion para todos ellos es:
deshidrogenacién del hidrocarburo, ruptura del enlace C-C y WGSR; donde se
encuentra una ventaja para este proceso, pues a las temperaturas manejadas, la
WGSR se ve favorecida y con el agua como solvente del proceso, esta reaccion
tiene reactivo adicional para generar mas hidrégeno’®.

Reaccion 37. Reformado de etanol en fase acuosa
CZH50H(Z) + 3H20(l) - 2C02(g) + 6H, (g)

Fuente: CORONADO,Irene, et al. Aqueous-phase reforming of Fischer-Tropsch alcohols over nickel-
based catalysts to produce hydrogen: Product distribution and reaction pathways. En: APPLIED
CATALYSIS A: GENERAL. vol. 567, p. 112-121

3 TOSTI,S., et al. Pd-based membrane reactors for producing ultra pure hydrogen: Oxidative
reforming of bio-ethanol. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. Jan.vol. 38,
no. 1, p. 701-707

74 SANTUCCI,Alessia, et al. Oxidative steam reforming of ethanol over a Pt/Al203 catalyst in a Pd-
based membrane reactor. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. Jan.vol. 36,
no. 2, p. 1503-1511

75 JIN,Yun, et al. Autothermal reforming of ethanol in dense oxygen permeation membrane reactor.
En: CATALYSIS TODAY. Apr 15,.vol. 264, p. 214-220

76 GALLUCCI,Fausto; VAN SINT ANNALAND,Martin andKUIPERS,J. A. M. Pure hydrogen
production via autothermal reforming of ethanol in a fluidized bed membrane reactor: A simulation
study. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 35, no. 4, p. 1659-1668

77 VAIDYA,Prakash D. andLOPEZ-SANCHEZ,Jose. Review of Hydrogen Production by Catalytic
Aqueous-Phase Reforming. En: ChemistrySelect. vol. 2, no. 22, p. 6563-6576

78 CORONADOQO,Irene, et al. Aqueous-phase reforming of Fischer-Tropsch alcohols over nickel-based
catalysts to produce hydrogen: Product distribution and reaction pathways. En: APPLIED
CATALYSIS A: GENERAL. vol. 567, p. 112-121

9 VAIDYA, Prakash D. and LOPEZ-SANCHEZ, Jose. Op. Cit. p. 6563-6576
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Coronado®® evalu6 el desempefio de varios alcoholes como sustratos del proceso
de reformado en fase acuosa, entre esos, el etanol, donde encontr6é que a partir de
este se obtiene en su mayoria productos en fase gaseosa, lo que demuestra la
selectividad del método a las reacciones de reformado (Reaccién 37) y WGSR, sin
embargo, también obtuvo parte de productos liquidos, lo que puede significar que
también estaban sucediendo reacciones alternas a las deseadas. Por otro lado, a
las condiciones de reaccién usadas (230°C y 3,5MPa), el etanol tuvo una conversion
total baja, aunque, su producto mayoritario fue efectivamente el hidrogeno, y en
segundo lugar estuvo el COz y el CHg; la investigacion que al final concluyo a partir
de lo anterior que las principales reacciones en un proceso de reformado en fase
acuosa de etanol son la descomposicion de etanol a metano (Reaccion 12),
descomposicion de acetaldehido (Reaccién 20), el reformado de etanol (Reaccién
37) y WGSR (Reaccion 8).

En cuanto a el efecto del etanol en los catalizadores usados (Ni/17CeZr y
Ni/25CeZr) por Coronado?®?, fue percibido que este causaba aglomeracion del metal,
disminuyendo los sitios activos, razén por la que se consiguieron bajas conversiones
del alcohol en este estudio.

Ademas, segun el estado del arte a el 2017 para este método, presentado por
Vaydia® los catalizadores de Niy Co son los mas estudiados para el APR pues el
tamafo de particula de estos metales es favorecedor para el rendimiento del Hy; y
con la adicién de especies como ZnO y Pd, se influencia la activacion del medio
acuoso.

Lo anterior para concluir, que en un reformado como el de fase acuosa, el
mecanismo de reaccion a seguir depende significativamente del sustrato usado, y
su catalizador, por lo que no es posible establecer aun un mecanismo de reaccién
absoluto para el reformado en fase acuosa de etanol.

2.2.5.1. Desventajas. Para el APR de etanol, se encuentra como ventaja el
hecho de que se realice a temperaturas mas bajas que otros procesos, sin embargo,
las reacciones indeseadas de metanizacion donde se consume el H, producido se
ven favorecidas a estas condiciones de operacion, lo cual es una gran desventaja,
ademas que usar presiones elevadas, incrementa los costos energéticos y de
materiales nuevos resistentes a esta.

Por otro lado, el reformado acuoso ha sido estudiado para varios sustratos
renovables, y el etanol no parece tener los mejores resultados en comparacion a los
demas, lo que puede llegar a explicar porque este no ha sido investigado mas a
fondo.

80 CORONADO,Irene, et al. Op. Cit. p. 112-121
81 |Ibidém, p. 120
82 VAIDYA, Prakash D. and LOPEZ-SANCHEZ, Jose. Op. Cit. p. 6563-6576
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Al igual que la mayoria de procesos de obtencion de Hz, no existen catalizadores ni
equipos industriales desarrollados actualmente, por lo que su escalamiento requiere
aun bastante investigacion.

2.2.5.2. Perspectivas. Una de las mayores razones por las que surge el
reformado en fase acuosa es que puedan evitarse pasos de destilacion y
purificacion del etanol proveniente de procesos de fermentacion, razén por la que
Swami®® propone un sistema integrado, donde la corriente de producto de la
fermentacién de residuos vaya directamente a un reformado acuoso catalitico
(Figura 18), sin embargo, el rendimiento de hidrégeno en un inicio no fue muy alto,
pero si se siguieran investigando iniciativas de este estilo, con mejores catalizadores
y una descontaminacion parcial del alimento, podrian conseguirse resultados
prometedores, afirma Vaidya®*.

Figura 18. Propuesta de sistema integrado para la produccién de hidrogeno a partir del reformado
en fase acuosa

Weak
Waste ethanol Hj-rich
biomass solutions gas

————— > Fermentation —————=| Catalytic APR —>=

Fuente. VAIDYA,Prakash D. andLOPEZ-SANCHEZJose. “An integrated biological and
thermochemical approach for H2 production according to Swami et al.” [imagen].Review of Hydrogen
Production by Catalytic Aqueous-Phase Reforming. En: ChemistrySelect. vol. 2, no. 22, p. 6563-6576

Por otro lado, el reformado acuoso de etanol, en muchas instancias no ha sido
propuesto como un proceso Unico, sino como un estudio parcial para métodos mas
complejos como la fotoelectroquimica o la electroquimica, de las cuales se
profundizara mas adelante.

2.2.6. Métodos de reformado de vapor modificado. Como se ha evidenciado con
la mayoria de métodos del reformado de etanol, problemas como la necesidad de
usar altas temperaturas, desactivacion de catalizadores y/o produccién de especies
contaminantes indeseadas, son bastante comunes, razon por la que los esfuerzos
hoy en dia se enfocan en buscar la manera de mitigar lo anterior para hacer
procesos mas eficientes y rentables, llegando a propuestas innovadores donde
usan aditivos y/o modifican un poco ciertas variables de métodos anteriormente
expuestos, con el fin de mejorarlos.

83 SWAMI,Sadashiv M., et al. Production of Hydrogen from Glucose as a Biomass Simulant:
Integrated Biological and Thermochemical Approach. En: INDUSTRIAL & ENGINEERING
CHEMISTRY RESEARCH. vol. 47, no. 10, p. 3645-3651

84 VAIDYA, Prakash D. and LOPEZ-SANCHEZ, Jose. Op. Cit. p. 6563-6576
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2.2.6.1. Alcalino mejorado. Uno de esos procesos propuestos es el
reformado de vapor alcalino mejorado, que consiste en variar el pH del alimento
entre 11 y 13, dado que, varios autores han demostrado mejores rendimientos de
hidrégeno en condiciones basicas, ademas que la temperatura de reaccion
necesaria es mas baja (<220°C)® a comparacion del reformado de vapor
convencional, sin embargo, usa presiones mayores al ESR (2,7- 5,4 MPa)?2.

El reformado de vapor alcalino mejorado de etanol puro no ha sido estudiado
recientemente, pues una de las razones para usar este método es aprovechar los
vertimientos de industrias como la cervecera, los cuales son una mezcla del alcohol
con otros compuestos como maltosa, extracto de malta y levadura, que tienen un
pH alcalino; como Oliveira®’, quien evalué el reformado de vapor alcalino mejorado
de vertimientos sintéticos con un contenido de 2.8 ml/L de etanol y pH entre 13y
13.5 ajustado con NaOH (Reaccion 38) y KOH, a condiciones de operacion de
220°C y 2.4-2,8 MPa, donde obtuvo mayores producciones de hidrégeno al
adicionar estas sustancias, ademas que entre mayor el pH de la solucion, el gas
producido contenia menor cantidad de COx.

Reaccion 38. Reformado de vapor alcalino mejorado
= 4,2 k] mol™?

Fuente: NANDA,Sonil, et al. Insights on pathways for hydrogen generation from ethanol. En:
SUSTAINABLE ENERGY FUELS. vol. 1, no. 6, p. 1232-1245

298K

El hecho de adicionar especies alcalinas presenta grandes ventajas para el proceso
del reformado de vapor, pues genera condiciones termodinamicas mas favorables®®,
ademas idealmente no se presentan productos COy, dado que estos precipitan
como sales alcalinas, que han demostrado pueden proveer un area superficial mas
grande para el catalizador®®.

Desventajas: Siguiendo con lo explicado, la acumulacién de sales alcalinas soélidas,
puede generar atascos y desactivacion catalitica, adicionalmente, a que estas son
altamente corrosivas, por lo que llegan a debilitar reactores y tuberias.

Por otro lado, aunque sea positivo que esta alternativa se enfoque en el
aprovechamiento de vertimientos, su uso en fuentes de etanol mas puras (como el
etanol producido directamente de la fermentacion) no estan siendo estudiadas con

85 NANDA, Sonil, et al. OP. Cit. p. 1240

8 LEVIN,David B. and CHAHINE,Richard. Challenges for renewable hydrogen production from
biomass. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 35, no. 10, p. 4962-4969
87 OLIVEIRA,A. S., et al. Effect of basicity in the aqueous phase reforming of brewery wastewater for
H2 production. En: RENEWABLE ENERGY. vol. 148, p. 889-896

88 LEVIN,David B. and CHAHINE,Richard. Op. Cit. p. 4962-4969
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frecuencia, por lo que la informacion en cuanto a catalizadores y resultados, es
limitada.

2.2.6.2. Promovido por campo eléctrico. Después de analizar los métodos
anteriores, esta claro que el reformado de etanol es una reaccion endotérmica, que
necesita fuentes de energia externa para proceder, sin embargo, la mayoria de
procesos solo elevan la temperatura y usan catalizadores para promover la
reaccion, en vez de buscar fuentes energéticas adicionales como la energia
eléctrica.

Asi, Shuhei®®, decide realizar un experimento, donde ademas de usar un
catalizador, aplica una pequefia cantidad de energia para formar un campo eléctrico
(CE) en el sistema, con lo que consiguié operar a tan solo 150°C, obteniendo
mayores conversiones de etanol y rendimientos de hidrégeno con diferentes
catalizadores a esta temperatura, que en un proceso sin CE (Figura 19).

Shuhei®!, consiguié demostrar que la energia aparente de activacion de reacciones
como el reformado de vapor del acetaldehido (Reaccién 18) (producto intermedio de
la mayoria de mecanismos de reaccién propuestos) decrece a mayor cantidad de
corriente aplicada, asi, el campo eléctrico promueve reacciones de formaciéon de
hidrégeno, ademas, se percibié en este estudio que el CE también favorece
reacciones superficiales entre el acetaldehido adsorbido y el agua o radicales OHy.
Con lo anterior, el autor dedujo que el mecanismo de reaccion propuesto para el
reformado de vapor de etanol promovido por campo eléctrico es como se muestra
en la Figura 20.

Figura 19. Comparacion de ESR con y sin campo eléctrico
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Fuente: OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. (a) Conversion and (b) H2 Yield in the Ethanol Steam
Reforming over various Pt Supported Catalyst with or withput the Electric Field (3mA) [imagen]. Low
Temperature Hydrogen Production by Ethanol Steam Reforming over Supported Metal Catalysts in
an Electric Field. En: JOURNAL OF THE JAPAN PETROLEUM INSTITUTE. Nov 1,.vol. 62, no. 6, p.
264-271
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Figura 20. Mecanismo de reaccion del ESR en un campo eléctrico
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Fuente. OGO,Shuhei and SEKINE, Yasushi. Possible Reaction Scheme for Ethanol Steam Reforming
in an Electric Field [imagen]. Low Temperature Hydrogen Production by Ethanol Steam Reforming
over Supported Metal Catalysts in an Electric Field. En: JOURNAL OF THE JAPAN PETROLEUM
INSTITUTE. Nov 1,.vol. 62, no. 6, p. 264-271

Desventajas: Con lo mencionado anteriormente es posible prever que con mayor
investigacion en catalizadores apropiados y la estabilidad de proceso, el reformado
de vapor promovido con un campo eléctrico es una buena alternativa para producir
hidrégeno de etanol, sin embargo, hasta el momento esta estrategia aun no esta
tan desarrollada como el SR o0 ATR.

Por otro lado, este método también es considerado como invasivo pues los
electrodos estdn en contacto directo con el catalizador y el producto, como se
evidencia en la Figura 21, lo cual conlleva a la corrosion de los metales, por lo que
son necesarios mas estudios en materiales resistentes a esto, ademas del disefio
innovador de reactores para un proceso como el propuesto.
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Figura 21. Montaje de un experimento de reformado de vapor promovido con un campo eléctrico
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Fig. 5 Schematic Diagram of the Reactor*®

Fuente: OGO,Shuhei andSEKINE,Yasushi. Schematic Diagram of the reactor [imagen]. Low
Temperature Hydrogen Production by Ethanol Steam Reforming over Supported Metal Catalysts in
an Electric Field. En: JOURNAL OF THE JAPAN PETROLEUM INSTITUTE. Nov 1,.vol. 62, no. 6, p.
264-271

2.2.6.3. Solucién acuosa de Urea. Producir hidrégeno sustentable es una de
las mayores preocupaciones, como se ha mencionado repetidas veces, por lo tanto,
los cientificos estan investigando el tema a partir de varios sustratos, pues hay
compuestos con alto contenido de hidrégeno diferentes a el etanol, como la Urea,
la cual es atractiva por su facilidad de ser transportada y almacenada, no ser toxica,
ademas de tener potencial renovable pues puede ser producida de desperdicios
como alternativa al amoniaco.

El reformado de vapor de Urea al igual que el del etanol ha tenido grandes avances,
aunqgue, los autores de ambos métodos concuerdan en que se deben centrar los
esfuerzos en la busqueda de catalizadores estables que mejoren el rendimiento del
hidrégeno, sin embargo, Wu®? propone que ademas de lo anterior, es necesario
evaluar las posibilidades de combinar diferentes fuentes de H> en un mismo
proceso, proponiendo asi, el reformado de vapor y reformado autotérmico de etanol

92 WU,Horng-Wen andLIN,Ke-Wei. Hydrogen-rich syngas production by reforming of ethanol blended
with agueous urea using a thermodynamic analysis. En: ENERGY. vol. 166, p. 541-551
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en una solucién acuosa de Urea (AUS) (Reaccidn 39), justificandolo en que ambos
compuestos estan siendo actualmente usados en autos para disminuir su impacto
ambiental, ademas de tener avances significativos en la producciéon de hidrégeno.

Reaccion 39. Reformado de etanol en solucién de Urea
aC,HsOH + bUrea + cH,0 + d0, — eC,H, + fCO, + gH,
Fuente: Elaboracion propia

De acuerdo a lo anterior, Wu realizé un estudio termodinamico del reformado de
vapor y autotérmico de etanol disuelto en Urea, donde comparé el efecto de la
temperatura (400-1000°C), proporcién de H.O/C2Hs0H (1, 2y 3) y O2/C2Hs0H (0.2-
1.2) en procesos con y sin Urea, respecto a la produccion de Hz y CO:

e Para el reformado de vapor (d=0), encontré que tanto para los ensayos con
AUS como los de solo etanol, a mayor proporcion de H.O/C>HsOH aumenta
la produccién de hidrogeno, sin embargo, aquellas pruebas con AUS
presentaban un mayor contenido de Hz; como en el rango de 700-800°C con
5 de proporcién de H,O/C2HsOH, donde con AUS se obtuvo 8.15mol Hz
frente a 4.88mol Hz sin AUS; lo que puede explicarse por el contenido de
hidrogeno adicional de la Urea.

Por otro lado, a medida que aumenta la temperatura, para todos los ensayos
la produccién de CO es mayor, sin embargo, después de 700°C, para
alimentacion sin AUS el contenido de CO decrece, contrario de lo que sucede
para los procesos con AUS, puesto que el contenido de carbono de la Urea
causa este efecto.

e Para el reformado autotérmico (d# 0), la produccion de hidrogeno igualmente
aumenta para alimentaciones con AUS y proporciones mayores de
H>O/C2HsOH, aunque, decrece al incrementar la proporcién de O,/C2Hs0H,
por lo que el autor determina un punto éptimo de 5 y 0.2 molar
respectivamente, donde se obtiene un maximo de 6.3mol H,a 600°C y >7mol
H2 a 800°C para ensayos con AUS, comparado a 3.11 mol H> a 600°C para
etanol solo.

En cuanto a la formacion de CO, el método presenta conclusiones parecidas
a las del reformado de vapor, con la diferencia que para el reformado
autotérmico, el incremento de la proporcion O2/CoHsOH disminuye la
produccién del mondéxido de carbono.

Desventajas: Aunque agregar Urea a la solucion incrementa significativamente la
produccion de hidrégeno, es evidente que la produccion de especies como CO es
mayor cuando esta esta presente; por otro lado, comparado con el reformado de
vapor de etanol normal, se necesita 1.9 veces mas kJ para las reacciones con AUS,
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segln Wu®3, por lo que es necesario seguir estudiando catalizadores que puedan
mejorar las condiciones de reaccion para mantener o aumentar la produccion de
hidrogeno en regiones donde se inhiba la ruptura de los enlaces C-C, de ambos
compuestos.

2.3. GASIFICACION CON AGUA EN ESTADO SUPER CRITICO (SCW)

Uno de los principales objetivos del estudio de la produccion de hidrogeno, es
obtenerlo de fuentes renovables, sin embargo, varias de las especies estudiadas,
en la realidad provienen de procesos que entregan un producto con altas cantidades
de agua, por lo que unidades extras son afiadidas para retirar el exceso y darle un
uso comercial; varios de los métodos explicados anteriormente como el reformado
en fase acuosa, tratan de abordar este inconveniente, pero otras corrientes se
enfocan en la llamada gasificacién con agua en estado super critico.

Este método consiste en llevar el proceso a condiciones de presion y temperatura
donde el agua se encuentre en estado suUper critico para aprovechar sus
propiedades en esta condicién y asi favorecer la produccién de gas (bien sea
metano o hidrogeno).

Las propiedades de un fluido como el agua en estado super critico (SCW) son
varias, sin embargo, para el presente estudio son principalmente significativas cinco,
las cuales fueron presentadas por Susanti®:

e Para producir hidrégeno, en reacciones como el reformado de vapor, se
producen productos organicos intermedios, que bien pueden descomponerse
0 reaccionar entre ellos para formar coque, promoviendo la desactivacion
catalitica y/o la disminucion de la selectividad hacia el gas deseado; sin
embargo, si el proceso se da en SCW, la solubilidad de los productos es tan
alta que se promueve la colisiébn de las moléculas organicas con el agua
dando lugar a la reaccion de WGS, evitando la polimerizacién y/o
descomposicion de los productos intermedios, aumentando de este modo el
rendimiento hacia Ho.

e El uso de SCW permite concentraciones elevadas de agua, evitando pasos
de destilacién de la materia prima, ahorrando energia y probablemente
disminuyendo costos referentes a esto.

e Los procesos multifase tienen problemas de transferencia de masa, sin
embargo, debido a la alta solubilidad de SCW para compuestos como el
etanol, se reducen estas barreras, facilitando las reacciones.

9 WU,Horng-Wen andLIN,Ke-Wei. Op. Cit. p. 541-551

94 SUSANTI,Ratna Frida; KIM,Jaechoon andYOO,Ki-pung. Chapter 6 - Supercritical Water
Gasification for Hydrogen Production: Current Status and Prospective of High-Temperature
Operation. En: ANIKEEV,VIadimir andFAN,Maohong eds. Supercritical Fluid Technology for Energy
and Environmental Applications. Boston: Elsevier, 2014. 111-137 p.
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e Para conseguir SCW, se necesitan altas presiones, que industrialmente
pueden significar reactores y unidades de proceso compactas, pues al haber
pocas barreras de transferencia de masa, los tiempos de residencia son
menores, lo cual serd explicado con detalle més adelante.
Las altas presiones también son un beneficio por el hecho que ya no seria
necesario tener costos extra de presurizacion del hidrégeno producido.

e Por ultimo, fluidos como SCW favorecen las reacciones de pirolisis e
hidrolisis.

Conociendo las ventajas del uso de SCW, diversos autores han estudiado el
proceso de gasificacion con altas (500°C<) y bajas temperaturas (<500°C),
concluyendo con ambas condiciones que el uso de catalizadores promueve el
rendimiento del hidrégeno, y en ausencia de estos es necesario emplear
temperaturas altas; también se demostré6 que los procesos donde el agua se
encuentra en condiciones cercanas a la region critica, se favorece la produccién de
metano, mientras que en condiciones criticas, el gas producido es rico en hidrégeno.

Susanti®® realizo una revisiébn completa de este método, donde concluyo las
variables clave a parte de la temperatura, para conseguir los mejores desempefos
en este proceso, determinando que, aunque son necesarias las altas presiones para
una SCW, un descenso en esta variable incrementa el contenido de CO2 y Hz en el
gas producido, disminuyendo la cantidad de metano en el mismo; también dedujo
que, soluciones acuosas poco concentradas de alimento, al incrementar el
contenido de agua, favorecen la reaccion WGS vy el equilibrio de la metanizacion a
los reactantes (Reaccion 12), impidiendo el consumo del hidrégeno producido. Por
altimo, este autor argumenta que el tiempo de residencia depende directamente del
tamafio de la cadena organica, la estructura quimica y el contenido de oxigeno de
la especie reactante, donde cadenas cortas de hidrocarburos requieren menores
tiempos para una conversién completa.

Las investigaciones en este método también muestran que el uso de pH alcalino
favorece la produccién de H», al igual que lo indicaba el reformado de vapor alcalino
mejorado, pues la reaccion de WGS es promovida, las paredes del reactor
incrementan su actividad catalitica y la cantidad de CO: decrece al formarse
carbonatos, sin embargo, la insolubilidad de los productos puede generar atascos
en tuberias y reactores.

2.3.1. Gasificacion con agua en estado super critico de etanol. El estudio de
SCWG se ha enfocado en diversos alimentos renovables, sin embargo, la cantidad
de investigaciones con etanol como materia prima no son muchas y tampoco muy

9% SUSANTI,Ratna Frida; KIM,Jaehoon andYOO,Ki-pung. Chapter 6 - Supercritical Water
Gasification for Hydrogen Production: Current Status and Prospective of High-Temperature
Operation. En: ANIKEEV,VlIadimir andFAN,Maohong eds. Supercritical Fluid Technology for Energy
and Environmental Applications. Boston: Elsevier, 2014. 111-137 p.
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recientes, aun asi, se ha logrado comprobar que lo explicado anteriormente en
cuanto a las variables del proceso en general, aplica para este alcohol.

Los resultados mas recientes encontrados en cuanto a la SCWG del etanol fueron
hallados por Pinkard®, quien realizo el método mencionado entre 500-560°C con
tiempos de residencia entre 3 y 8 segundos, para proponer el mecanismo de
reaccion mas acertado para esta materia prima.

Pinkard®’ encontré como productos mayoritarios Hz, CO y CH4, deduciendo que el
acetaldehido detectado en los tiempos de residencia intermedios, dio paso a la
formacién de estos productos al descomponerse, siendo esta la ruta de reaccion
principal deseada; paralelamente, otra ruta de reaccion activa fue la deshidratacion
del etanol (Reaccion 14), que forma etileno y luego etano (Figura 22).

Ademas de concluir el anterior mecanismo de reaccion, el autor argumenté que la
ruta de reaccion principal se lleva a cabo por medio de reacciones de radicales
libres, donde el hidrégeno presente en la molécula del etanol es adsorbido en la
superficie catalitica, liberando el hidrocarburo restante, que posteriormente se
disocia en radicales para formar los productos estables mencionados: H2, CO y CH4

Figura 22. Descomposicion de etanol en agua super critica

H,c” > OH
dehydrogenation / \ dehydration
0 C,H, + H,0
PARY 2
H, +
2 Hac)J\H
J + H,
l CHe
CH, + CO
l + H,0
H, + CO,

Fuente. PINKARD,Brian R.; KRAMLICH,John C. andNOVOSSELOV,lgor V. Ethanol decomposition
network in supercritical water [imagen]. Gasification Pathways and Reaction Mechanisms of Primary
Alcohols in Supercritical Water. En: ACS SUSTAINABLE CHEMISTRY & ENGINEERING. vol. 8, no.
11, p. 4598-4605

9% PINKARD,Brian R.; KRAMLICH,John C. and NOVOSSELOV,lgor V. Gasification Pathways and
Reaction Mechanisms of Primary Alcohols in Supercritical Water. En: ACS SUSTAINABLE
CHEMISTRY & ENGINEERING. vol. 8, no. 11, p. 4598-4605

97 PINKARD,Brian R.; KRAMLICH,John C. and NOVOSSELOV,lgor V. Op. Cit. p. 4598-4605
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2.3.1.1. Desventajas. Dentro de las ventajas de utilizar SCW se encontraba el
uso de reactores y unidades de proceso mas compactas, pues la presion de
reaccion es alta, pero esto conlleva a una gran desventaja, que es la necesidad de
desarrollar materiales y reactores resistentes a estas condiciones de operacion,
ademas que especies como hidrogeno y SCW corroen los materiales
significativamente, afiadiendo mas factores para tener en cuenta en la seleccion de
equipos y materiales.

Por otro lado, al igual que métodos explicados con anterioridad, el proceso de
SCWG acarrea reacciones endotérmicas que necesitan de fuentes de calor
externas para alcanzar las altas temperaturas requeridas, lo que significa grandes
y energéticamente costosos intercambiadores de calor.

Como ultima desventaja, esta la baja solubilidad de sales en SCW, lo que puede
causar atascos en tuberias y reactores, ademas de alta desactivacion catalitica;
apoyando a lo anterior, el hecho de usar fuentes como soluciones acuosas de
bioetanol con impurezas de su proceso de produccién, ocasionaria serios
problemas en un método como el explicado.

2.3.1.2. Perspectivas. Las investigaciones sobre SCWG, apuntan a que se
debe buscar alternativas para tener una eficiencia energética mayor, con unidades
de recuperacion de calor, o uso de catalizadores eficientes que consigan reducir las
condiciones de operacion.

Por otro lado, la adicion de promotores también esta en constante investigacion, con
el fin de mejorar los resultados obtenidos hasta el momento.

2.4. DESHIDROGENACION DE ETANOL

En los métodos explicados con anterioridad, se menciond repetidamente la
deshidrogenacion de etanol como un paso intermedio de los mecanismos de
reaccion propuestos, los cuales tenian como fin Unico y ultimo la produccién de
hidrégeno, sin embargo, hay otros caminos donde el H; es solamente un coproducto
para otros compuestos quimicos valiosos industrialmente, como el acetaldehido,
acetato de etilo y acido acético.

La deshidrogenacién de alcoholes ha sido investigada por varios afios, y es
considerada atractiva por que las condiciones de operacion no son tan altas,
ademas de ser un proceso versatil pues como se expresO anteriormente, puede
generar varias especies diferentes. La reaccion normal consiste en deshidrogenar
un alcohol sobre una superficie catalitica metalica, para generar un compuesto mas
reactivo que se une con un nucleéfilo y posteriormente reaccionara con el hidrégeno
retirado (Figura 23), sin embargo, una nueva tendencia fue generada:
Deshidrogenacién alcohdlica sin aceptor (AAD), donde el H* adsorbido del alcohol
sale del compuesto catalitico para reaccionar con otros cationes H* y formar Hp, a
parte del producto principal (Figura 23), con el fin de tener un sistema con alta
capacidad de almacenar este gas.
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La deshidrogenacion AAD del etanol, en su manera mas simple puede romper los
enlaces C-H y O-H para formar acetaldehido (como se ha mencionado
anteriormente) (Reaccion 9), pero esta reaccion no solo genera un bajo contenido
de Ho, sino también da un producto més reactivo que el alcohol del que proviene,
por lo que facilmente puede reaccionar con otra molécula de etanol y globalmente
obtener la Reaccién 11 generando un producto con alto valor agregado: El etil acetato,
ademas de un mayor contenido de H». Por otro lado, si el acetaldehido en vez de
reaccionar con el alcohol, lo hace con agua, se produce otra especie con gran
importancia en la industria actual, el &cido acético, lo cual genera una reaccion total
como la Reaccion 17.

A pesar que las reacciones explicadas anteriormente no generen una cantidad alta
de hidrogeno, sus productos principales son de gran importancia y valor en la
industria actual, lo cual es una ventaja, que presenta una buena perspectiva para
las biorrefinerias.

Figura 23. Esquemas de reaccion de metodologias de deshidrogenacion

(A)
[Cat]
" /\OH \ - &o
[Cat]-H, l Nu:
S )
R Nu —e P
[Cat] R Nu
(B)
[Cat]
; /\OH \ > /%O
H;

Fuente. CAMPOS,Jesus. “General reaction schemes for hydrogen borrowing methodologies (A) and
aceptorless dehydrogenation (B) of alcohols [imagen]. Dehydrogenation of alcohols and polyols from
a hydrogen production perspective. En: PHYSICAL SCIENCES REVIEWS. Apr 10,.vol. 3, no. 6,

Reaccion 40. Deshidrogenacion general de etanol

C2H50H i CHXO_‘y + ZHZ
Fuente: Elaboracion propia

Actualmente el AAD, presenta el metanol como insumo con mejores perspectivas
que otros alcoholes como el glicerol y el etanol, sin embargo, estos han sido
considerados por su caracter renovable, hasta tal punto que el segundo presenta
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estudios relacionados a su deshidrogenacion desde hace algunas décadas®, como
Campos®®, quien hizo una revisiébn de la deshidrogenacién ADD del etanol,
enfocandose en la produccién de hidrégeno, cuestion poco mencionada por otros
autores, donde resalto los hallazgos de varios cientificos a través de la historia,
quienes han usado principalmente los metales nobles Ru, Ir y Rh como
catalizadores, aunque como corriente mas reciente, esta emplear otros metales
ligantes mas comunes que favorezcan la reaccion.

Los diferentes experimentos consiguieron realizar la deshidrogenacion de etanol a
temperaturas menores a 100°C sobre los catalizadores mencionados, donde se
obtuvo acetaldehido, etil acetato e hidrégeno satisfactoriamente, sin embargo, otros
alcoholes como el iso-propanol obtuvieron mejores resultados, se cree que esto es
causado por que es mas facil deshidrogenar alcoholes secundarios a los primarios.

Otros aportes interesantes fue el uso de bases como NaOH en los procesos, lo que
consiguiéo remover el acetaldehido por la condensacién alddlica y reactivar el
catalizador al reaccionar con las especies CO, También se consideré el
reformado en fase acuosa para producir acido acético, para obtener las ventajas de
no destilar el etanol, como se explicé anteriormente, lo que tuvo resultados positivos,
pues las impurezas del etanol crudo, no afectaron la actividad catalitica, a diferencia
del APR de etanol para producir Gnicamente hidrogeno!?,

2.4.1.1. Desventajas. Si bien la deshidrogenacion tiene la ventaja de producir
dos productos con valor comercial, la cantidad de hidrégeno producida es menor a
la de otros métodos, por lo que llegar a suplir la demanda energética del planeta
con solo este proceso puede no ser suficiente.

Por otro lado, uno de los principales productos de la deshidrogenacion es el
acetaldehido, el cual tiene gran interés industrial para producir acido acético y 2-
etilhexanol, sin embargo, en los ultimos afios se han desarrollado nuevos procesos
para producir estos dos compuestos, como la carboxilaciéon del metanol'®?, que
excluye al acetaldehido como materia prima, por lo que su consumo y produccion
actuales han decrecido significativamente, haciendo que la deshidrogenacion sea
menos necesaria.

2.4.1.2. Perspectivas. A pesar de las desventajas mencionadas, el
acetaldehido sigue siendo un compuesto importante para otras especies como el
anhidrido acético, &cido peracético, acetaldehidos clorados y piridinas, por lo que
faltaria mucho camino antes de sacarlo del mercado, asi pues, encontrar una

%8 CAMPOS,Jestus. Dehydrogenation of alcohols and polyols from a hydrogen production
perspective. En: PHYSICAL SCIENCES REVIEWS. Apr 10,.vol. 3, no. 6

9 |bidém, p. 1-25

100 MORTON,David, et al. Hydrogen production from ethanol catalysed by Group 8 metal complexes.
En: JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, DALTON TRANSACTIONS. no. 3, p. 489-495

101 SPONHOLZ,Peter, et al. Efficient and Selective Hydrogen Generation from Bioethanol using
Ruthenium Pincer-type Complexes. En: ChemSusChem. vol. 7, no. 9, p. 2419-2422

102 ECKERT,Marc, et al. Acetaldehyde. p. 1-18
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manera renovable de obtenerlo como la deshidrogenacion del etanol, tiene un
potencial importante.

Por otro lado, a pesar que métodos como la carboxilacion del metanol estén
tomando fuerza, si se llegara a desarrollar un método eficiente y mas rentable como
la deshidrogenacion de etanol, se consideraria volver al acetaldehido como insumo
del 4cido acético.

Ademas de lo anterior, el hecho que los dos productos de esta reaccion sean
comerciales, les da ventajas y mayor interés respecto a otros meétodos
mencionados.

2.5. METODOS DE OXIDOREDUCCION

Varios autores hablan de la necesidad de una diversidad energética para el futuro,
puesto que el mayor problema en la actualidad es que se tuvo por mucho tiempo a
los recursos fésiles como fuentes primarias y Unicas de energia, por lo que, el hecho
de que se lleguen a acabar desestabilizaria el mundo como lo conocemos; ademas
gue la tarea de suplir la gigantesca demanda energética del planeta no es facil,
razén que se ha motivado la investigacion de fuentes de energia variadas como la
eolica, solar y el hidrégeno.

Este deseo de que la energia del futuro provenga de diferentes fuentes, tiene como
uno de sus objetivos, unir los beneficios de cada método para maximizar la
produccion de energia, por lo que surgen procesos de obtencién de hidrégeno como
la fotocatalisis y la electroquimica, donde la primera usa la luz solar y la segunda
electricidad (proveniente de celdas fotovoltaicas 0 molinos) como fuentes externas
energeéticas que promuevan las reacciones quimicas.

Lo anteriormente explicado, no es un tema investigativo nuevo, ha sido explorado
por varios afios y tiene avances significativos, ademas que las tecnologias de
energia solar y/o edlica son cada vez mas robustas y ya utilizadas a gran escala,
sin embargo, todo esto ha sido enfocado Unicamente a el agua, la cual presenta
potenciales de oxidacion bastante altos que conllevan a tener un gran consumo
energético, ademas que como se mencioné al inicio de este documento, la demanda
mundial de este recurso crece exponencialmente cada afio.

Como alternativa a el uso de agua se tiene el reformado electroquimico de
sustancias organicas como el etanol, una metodologia joven con gran potencial,
pues estos compuestos tienen un potencial de oxidacion bastante menor, como lo
demuestra Lamy'%3, quien hace un estudio termodinamico comparativo para varias
especies organicas con el agua (Figura 24), para demostrar teéricamente el
beneficio energético al usarlas en métodos de oxidorreduccion.

103 | AMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe andBARANTON,Stéve. Chapter two - Principle of
hydrogen production by electrocatalytic oxidation of organic compounds in a proton exchange
membrane electrolysis cell. Academic Press, 2020. 7-20
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La Figura 24 muestra el nimero de moles de Hz que se obtienen por mol de cada
sustancia (Nu2/mol), la entalpia (AH*) y energia libre de Gibbs (AG*?) de la reaccion
electroquimica a condiciones estandar (25°C y latm), la energia externa total
necesaria para producir un mol de Hz (Ah*) y el voltaje minimo necesario para una
pila con el fin de descomponer el compuesto.

Con esto, se puede ver que para obtener 1 mol de H> a partir de agua se necesitan
286 kJ, mientras que con etanol solo 58 kJ, ademas que el voltaje minimo necesario
para dividir el agua es 1,23V, significativamente mayor que 0,018V del etanol, lo
cual demuestra que se necesita una cantidad de energia mayor para el primero.
Mas alla, termodinamicamente, la energia libre de Gibbs para la reaccion del
reformado electroquimico del etanol es menor que la de la electrolisis del agua,
justificando termodinamicamente porque usar compuestos organicos es mejor.

Figura 24. Estudio termodinamico comparativo de especies hidrogenadas

Compound Ny, /mole  AH™/KImol™" Ah™/Kmol Hy;' AG™ /K mol™' 19, = EF =+ AG™/uF (V vs SHE)
[H,O 1 + 286 + 2806 + 237 1.23 ]
HCOOH 1 + 32 + 32 — 33 —0.17
CH,OH 3 + 131.2 + 44 +93 0.016
[CoH01M 6 T 348 58 T973 0.084]
CH>OH-CH>OH 5 + 240 + 48 +17.2 0.018
1-C,H,0OH 9 + 545 +61 +170 0.098
DMMCH2(OCHs), 8 + 340.6 +42.6 —5.6 —0.004
CH,OH-CHOH-CH-OH 7 + 350 +50 -1 —0.001
1-C4HyOH 12 + 754 + 63 + 205 0.177
Glucose 12 627.1 +52.3 — 274 —0.012

Fuente: Elaboracién propia con base en LAMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe and
BARANTON,Stéve. Standard thermodynamic data, cell voltaje, and number of hydrogen moles, Nz,
produced by electrochemical reforming of different hydrogen containig compouns [imagen]. Chapter
two - Principle of hydrogen production by electrocatalytic oxidation of organic compounds in a proton
exchange membrane electrolysis cell. Academic Press, 2020. 7-20

Con lo anterior claro, a continuacion se explicara el fundamento y perspectivas de
la obtencién de hidrogeno a partir de etanol por los métodos que usan la
oxidorreduccion: fotocatalisis, foto-electrocatalisis y electroquimica; donde la
fotocatdlisis generalmente suspende un fotocatalizador semiconductor en una
solucion acuosa del sustrato, e irradia luz; mientras que, la fotoelectroquimica y
electroguimica, tienen un anodo y un céatodo igualmente semiconductores, con un
metal como catalizador disperso en las placas, en una solucion electrolitica del
sustrato, con una corriente de polarizacion (bias), promoviendo las reacciones con
luz para el primero y electricidad para el segundo.

2.5.1. Fotocatélisis. El sol provee una gran cantidad de energia cada dia, a tal
punto que la energia proveniente del este en una hora es superior a la necesaria
para suplir la demanda energética del mundo por un afio®, sin embargo,

104 Anonymous. Energia renovable para abastecer a todo el planeta. Jul 24. [Consultado el
Junio2020]. Disponible en: https://www.nationalgeographic.com.es/ciencia/grandes-
reportajes/energia-renovable-para-abastecer-a-todo-planeta_11706/1
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dependiendo el lugar del mundo donde se encuentre, la estacion climatica o si es
de noche, la intensidad luminica varia, haciendo necesario almacenar en forma de
combustibles toda esta energia, asi pues, la fotocatalisis y foto-electrocatalisis se
enfocan en transformar energia luminica a quimica.

La fotocatdlisis se fundamenta tedéricamente en que el material foto-catalitico,
presenta una banda de valencia (VB), donde se encuentran los electrones con
mayor energia, los cuales al ser excitados saltan a la banda de conduccion (CB),
esta excitacion se da al presentarse un incremento de la energia al aumentar la
temperatura o irradiar luz solar (Figura 25).

Figura 25. Produccion de hidrégeno por fotocatalisis

cp Nelelelefelele; @"‘
H,

hv

R-OH  CH;OH

VB

)

oR-0 + H*/CO_+ 4H*2CO,+ 6H"

Fuente: YAO,Yuan, et al. Photocatalytic production of H, [imagen]. Photocatalytic Reforming for
Hydrogen Evolution: A Review. En: CATALYSTS. Mar 17,.vol. 10, no. 3, p. 335

La luz solar estd compuesta de fotones, los cuales portan energia cuantica que
puede denominarse como hv, pues h corresponde a la constante de Planck y v a la
frecuencia de radiacion, segun esto, al irradiar con luz solar un foto- catalizador, sus
electrones en la banda de valencia deben recibir suficiente energia como para saltar
a la banda de conduccion, y cuando esto ocurra, los e- dejaran huecos (h*) en la VB
(Reaccion 41), lo cual es denominado como activacion segin Karimi'%; luego de lo
anterior, pueden recombinarse los e- con h*, generando calor (Reaccion 42), lo que
es indeseado, pues se busca finalmente es la union del sustrato (etanol en este
caso) en los huecos para promover las reacciones de produccion de H*, por esto es
que esta rama de investigacion se ha enfocado en la busqueda de materiales y
catalizadores que disminuyan la recombinacion al maximo.

Previa la descomposicion del sustrato, este junto con el agua y radicales OH-
generados deben ser adsorbidos en la superficie foto- catalitica (S) (Reaccion 43),

105 KARIMI ESTAHBANATI,M. R., et al. Kinetic study of the effects of pH on the photocatalytic
hydrogen production from alcohols. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY.
vol. 44, no. 60, p. 32030-32041
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para asi mas adelante reaccionar con los h* y generar H+, ademas de un producto
intermedio (Reaccidn 44), y radicales OHags (Reaccion 45).

Tabla 10. Pasos de la fotocatalisis

Nombre Reaccioén
Reaccion 41. Paso 1
fotocatalisis- Activaciéon
Reaccion 42. Paso 2

fotocatalisis- e~ + ht - calor
Recombinacién

Fotocatalizador + hv - e~ + h™

C,HsOH + S & CyHsOH s
H,0 + S & H,0,4
OH™ +S & OH™ 4y

CZHSOHads + h* - Plads + H+ads
PI= producto intermedio

Reaccion 43. Paso 3
fotocatalisis- Adsorcién

Reaccion 44. Paso 4
fotocatalisis-
Transformacion directa
del sustrato
Reaccion 45. Paso 5
fotocatélisis - Captura en
agujeros
Reaccion 46. Paso 6
fotocatalisis -
Transformacion indirecta
del sustrato
Reaccién 47. Paso 7 _ +
fotocatalisis - Captura de 20H 2e +:§H_) 0 :2%2“
electrones ads 2 ads
Fuente: Elaboracion propia con base en KARIMI ESTAHBANATI,M. R., et al. Kinetic study of the
effects of pH on the photocatalytic hydrogen production from alcohols. En: INTERNATIONAL
JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 60, p. 32030-32041

HZOads + h+ - OHads + H+ads
OH 445 + ht - OH 4

CoHsOHaas + 120Haq5 = 2C0,,, . + 9H,0q45

Con el OHags generado, el sustrato también adsorbido puede transformarse
indirectamente para formar agua y dioxido de carbono (Reaccién 46). Ya, por
altimo, cuando los electrones consiguen pasar a la banda de conduccion, los
cationes H* y el OH adsorbido capturan electrones para generar hidrégeno
molecular (Reaccion 47).

Segun lo anterior, el foto-reformado completo del etanol produce diéxido de carbono
y 12 cationes de H*, que, si todo se da de la mejor manera, reaccionan formando
hidrégeno molecular (Reaccion 48). Asi, como conclusion se tiene que el reformado
foto- catalitico de etanol puede generar principalmente Hz y COy, con pequefias
cantidades de CHa e hidrocarburos C2, como subproductos'©®,

106 SOLA,A. C.; HOMS,N. andRamirez de la Piscina, P. Photocatalytic H2 production from
ethanol(aq) solutions: The effect of intermediate products. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF
HYDROGEN ENERGY. vol. 41, no. 43, p. 19629-19636
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Reaccion 48. Foto-reformado completo de etanol

h
C,HsOH (L) + 3H,0(1) + 12h* = 2C0,(g) + 12H*
h o
C,HsOH(L) + 3H,0() = 2C0,(g) + 6H,  AH. .. = 348122 k] mol~?

298K

Fuente: YAO,Yuan, et al. Photocatalytic Reforming for Hydrogen Evolution: A Review. En:
CATALYSTS. Mar 17,.vol. 10, no. 3, p. 335y SOLAA. C.; HOMS,N. andRamirez de la Piscina, P.
Photocatalytic H2 production from ethanol(aq) solutions: The effect of intermediate products. En:
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 41, no. 43, p. 19629-19636

Es evidente que el factor clave de la fotocatalisis es el fotocatalizador, el cual no
solo promueve la reaccidn, sino que evita la recombinacion de cargas; para el
método en cuestion, el didxido de titanio ha sido de las especies mas usadas, pues
se ha descubierto que ciertas estructuras cristalinas de los compuestos favorecen
en el proceso, y este 0xido presenta multi- estructuras (anatasa, rutilo y brookita),
donde la fase brookita es inestable y la anatasa presenta caracteristicas que le dan
mayor cantidad de vacancias de oxigeno para capturar electrones, segun lo anterior,
el hecho de combinar varias fases en un Unico catalizador, da como resultado mejor
actividad catalitica, como lo sintetiza en su revisién Yao?’. Por otro lado, el 6xido
de zinc también esta entre las especies mas estudiadas, pues algunas de sus
morfologias permiten una mayor absorcion de luz, incrementando la eficiencia y
actividad catalitica.

Adicional a bases como el TiO2 y el ZiO, es reconocida la necesidad de un co-
catalizador, pues estos no solamente activan 6xidos como los mencionados, sino
también ayudan a la absorcion de luz visible, al transporte de cargas y proveen sitios
activos adicionales para las reacciones de oxidacion y reduccion; ademas de lo
anterior Christoforidis'®8, también concluye que estos metales tienen una activa
participacion en los pasos iniciales del mecanismo de reaccion, como la
deshidrogenacion, lo cual se ve evidenciado por los estudios de Lu'®® y Yang'1o,
quienes usaron aluminio y platino respectivamente sobre dioxido de titanio y
explican caminos diferentes para la oxidacion del etanol; donde el primero afirma la
generacion de un radical a-hidroxietil que producira acetaldehido (Reaccion 49);
mientras que Yang dice que el hidrégeno es tomado del enlace O-H, donde se
reduce el titanio para luego si generar acetaldehido (Reaccién 50).

107 YAO,Yuan, et al. OP. Cit. p. 335

108 CHRISTOFORIDIS,Konstantinos C. andFORNASIERO,Paolo. Photocatalytic Hydrogen
Production: A Rift into the Future Energy Supply. En: ChemCatChem. vol. 9, no. 9, p. 1523-1544

109 | U,Haigiang, et al. Selective oxidation of sacrificial ethanol over TiO2-based photocatalysts during
water splitting. En: ENERGY ENVIRON.SCI. vol. 4, p. 3384-3388

110 YANG,Siyuan, et al. A facile fabrication of hierarchical Ag nanoparticles-decorated N-TiO2 with
enhanced photocatalytic hydrogen production under solar light. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF
HYDROGEN ENERGY. vol. 41, no. 5, p. 3446-3455
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Tabla 11. Diferentes mecanismos de reaccion para la fotocatalisis de etanol

Nombre Reaccion Fuente
Reaccién 49. Oxidacién
de etanol propuesta
para catalizador Al/TiO>
Reaccién 50. Oxidacién

de etanol propuesta C,HsOH() + Ti0, —» CH3CH,0 — Ti** ,  + OHgqq 5
para catalizador CH3CH,0 — Ti** , -+ 2h* - CH;CHO445 + Ti** )
Pt/TIO,
Reaccién 51. Oxidacién
deshidrogenativa del
acetaldehido propuesta
para catalizador Al/TiO>
Reaccién 52.
Formacién de 2.3- 2eCH(OH)CH; » CH;CH(OH)CH(OH)CH; (1)
butanediol
Fuente: Elaboracion propia con base en (1) LU,Haigiang, et al. Selective oxidation of sacrificial
ethanol over TiO2-based photocatalysts during water splitting. En: ENERGY ENVIRON.SCI. vol. 4,
p. 3384-3388 y (2) YANG,Siyuan, et al. A facile fabrication of hierarchical Ag nanoparticles-decorated
N-TiO2 with enhanced photocatalytic hydrogen production under solar light. En: INTERNATIONAL
JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 41, no. 5, p. 3446-3455

C,HsOH(l) + h* — « CH(OH)CH; + H* (1)
« CH(OH)CH; + h* - CH;CHO + H*

CH;CHO + H,0 + 2h* —» CH3;COOH + 2H* 1)

Asi, a partir de los coproductos del H* como el acetaldehido o el a-hidroxietil, se
puede generar &cido acético (Reaccién 51) (como los métodos anteriormente
explicados) o 2,3-butanediol (Reaccién 52).

Por otro lado, a parte del catalizador, autores como Karimi'!, evalGan de cerca la
influencia del pH por medio de un estudio cinético, encontrando la gran importancia
de esta variable en la reaccion foto-catalitica, pues este altera los procesos de
aglomeracion del fotocatalizador en la solucion y la adsorcion del sustrato en la
superficie catalitica; como resultado, este autor llega a la conclusién que pHs
cercanos a 8 son los que generan mejor rendimiento de hidrégeno, contrario a lo
revelado en el método de reformado alcalino-mejorado, lo cual es posible debido a
las diferencias en las condiciones de reaccion. También es importante reconocer
que dependiendo el pH de la solucién electrolitica donde este el catalizador, habra
mayor cantidad de OH- o H*, lo que lleva a favorecer diferentes reacciones.

Por Gltimo, en cuanto a la concentracion del sustrato, Solal!? establece que, a mayor
concentracion de etanol, la produccion de hidrégeno incrementa, sin embargo,
conforme pasa el tiempo y las especies intermedias se concentran, compiten con el
sustrato por los h*, consiguiendo que el rendimiento de Hz decrezca; para concluir
gue una configuracion correcta del reactor podria evitar este fenébmeno.

2.5.1.1. Desventajas. La fotocatalisis presenta grandes beneficios como el
uso de la energia solar y tiene el potencial de ser uno de los métodos de produccion

111 KARIMI ESTAHBANATI,M. R., et al.Op. Cit. p. 32030-32041
112 SOLAA. C.; HOMS,N. and Ramirez de la Piscina, P. Op. Cit. p. 19629-19636

88



de hidrégeno para el futuro, sin embargo, sus estudios con etanol como sustrato
aun no son suficientes para darle robustez y considerarlo un buen candidato para
ser escalado industrialmente, pues con los fotocatalizadores y condiciones
investigadas, el foto-reformado completo de este compuesto no ha sido
conseguido''3, ademas que los rendimientos a hidrégeno no son lo suficientemente
altos*4.

Por otro lado, el metanol ha sido estudiado para producir hidrégeno por la
fotocatdlisis y presenta mejores resultados, pues no tiene enlaces C-C y es una
molécula mas simple!!®, lo que puede encaminar a la comunidad cientifica a
enfocarse en este tipo de sustratos, disminuyendo el interés en la fotocatalisis del
etanol.

2.5.1.2. Perspectivas. Con el fin de desarrollar cada vez la fotocatalisis del
etanol, es necesario que se concentren los esfuerzos en encontrar catalizadores
estables que consigan capturar la mayor cantidad de luz y disminuyan la
recombinacién de cargas, ademas, de usar metales abundantes en el planeta que
mejoren la actividad catalitica y no presenten un obstaculo econémico al buscar
escalar el proceso en un futuro.

2.5.2. Fotoelectroquimica. Este método se basa en el uso de pilas
fotoelectroquimicas (PEC), las cuales estan compuestas de electrodos
semiconductores: anodo y catodo separados por una membrana y sumergidos en
una solucién electrolitica. En la Figura 26Figura 26 se puede observar una pila
basica, donde se tiene un foto-4nodo quien ayudado por el fotocatalizador absorbe
la energia de los fotones para producir pares de ey h*, los primeros, debido a una
diferencia de potencial, seran conducidos por un circuito externo al catodo, donde
finalmente ocurrira la reaccién de reduccion, produciendo hidrégeno.

Los materiales de los semiconductores pueden ser de tipo n o p, donde los primeros
tienen en su banda de conduccién en su mayoria electrones, ademas, puesto que
las reacciones de recombinacion generan calor, aumentan la temperatura del
sistema, y se forman unos pocos huecos, que seran denominados como portadores
de carga minoritaria para semiconductores tipo-n y lo contrario para los tipo-p; seguin
Ahmed?!!®, lo anteriormente explicado es el factor clave para la fotoelectroquimica,
pues estas cargas minoritarias se moveran a la interfase del electrodo y la solucién
electrolitica, para promover asi las reacciones de reduccion y oxidacion pertinentes.

113 SOLA,A. C.; HOMS,N. and Ramirez de la Piscina, P. Op. Cit. p. 19629-19636

114 CHRISTOFORIDIS,Konstantinos C. and FORNASIERO,Paolo. Op. Cit. p. 1523-1544

115 |bidém, p. 1523-1544

116 AHMED,Mahmoud and DINCER,Ibrahim. A review on photoelectrochemical hydrogen production
systems: Challenges and future directions. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN
ENERGY. vol. 44, no. 5, p. 2474-2507

89



Figura 26. Pila basica fotoelectroquimica
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Fig. 2 Schematic diagram of (a) the basic operation mechanism for
hydrogen generation from biomass-derived oxygenates (CH,O,) and
water, and (b) a typical PEC cell.

Fuente: LU,Xihong, et al. Schematic diagram of (a) the basic operation mechanism for hydrogen
generation from biomass-derived oxygenates (CxHyOz) and water, and (b) a typical PEC cell
[imagen]. Photoelectrochemical hydrogen production from biomass derivatives and water. En:
CHEMICAL SOCIETY REVIEWS. vol. 43, no. 22, p. 7581-7593

La oxidacion de una especie en el anodo, genera electrones que deben ser llevados
al catodo, sin embargo, para que exista corriente debe haber una diferencia de
potencial entre los electrodos, que generalmente es dada por los diferentes
materiales usados entre el anodo y el catodo, sin embargo, este voltaje no es
suficiente, por lo que una polarizacién (bias) externa debe ser aplicada, para
proporcionar la diferencia necesaria y a su vez formar un campo eléctrico. Una
manera de abordar lo anterior, es usar el pH de las soluciones electroliticas como
generador del voltaje necesario para promover la reaccion, es decir, tanto el &nodo
como el catodo estan sumergidos en soluciones electroliticas, entonces si una de
estas soluciones es alcalina y la otra acida, existira el voltaje necesario para que
haya corriente.

A partir de lo anterior, se entiende que en ambos electrodos suceden reacciones
diferentes, lo cual est4 estrechamente relacionado a el pH de la solucion en la que
estos se encuentren, por lo que Lu''’, hace la diferenciaciéon de lo que sucede
guimicamente en cada parte de una PEC con un foto-anodo de TiO2 con etanol
como sustrato, segun la alcalinidad o acidez del medio: En un medio acido o neutro,
donde la cantidad de cationes H* es mayor, en el foto-anodo predominan las
reacciones de descomposicion de etanol a acetaldehido, donde este a su vez
reacciona con aguay forma cationes H* (Reaccién 53), para que en el catodo, se
recombinan en una reaccion de reduccion (Reaccion 47). Por otro lado, en un medio

1171 U,Xihong, et al. Photoelectrochemical hydrogen production from biomass derivatives and water.
En: CHEMICAL SOCIETY REVIEWS. vol. 43, no. 22, p. 7581-7593
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basico, en el foto-anodo se adsorben los iones OH-, quienes reaccionan con el
etanol para generar agua (Reaccion 46), que se reducira a hidrégeno en el catodo
(Reaccion 56).

Tabla 12. Reacciones en el anodo y catodo dependiendo el pH del medio

Nombre Reaccién
Reaccion 53. Interacciones en el C,HsOHy 45 + 2h* —» CH3CHO 45 + 2HY 446
foto-dnodo en un medio acido o CH3CHOg445 + 3H,0 + 10h™ - 2C0, ;. + 10H" 44
neutral

Reaccion 54. Interaccioén en el
catodo en un medio basico
Fuente: Elaboracion propia con base en LU,Xihong, et al. Photoelectrochemical hydrogen production
from biomass derivatives and water. En: CHEMICAL SOCIETY REVIEWS. vol. 43, no. 22, p. 7581-
7593

2H,0 + 2e~ — H, + 20H~

Como se puede inferir, los electrodos son parte esencial de este método, por lo que
han sido ampliamente estudiados para determinar los materiales, catalizadores y
disefios mas favorables para las PEC, reconociendo que puede haber
combinaciones donde tanto el &nodo y el catodo son fotosensibles, o solo uno de
ellos, asi Lu'!® determina que hay siete factores que idealmente estos deben
cumplir: Ser estables foto-quimicamente, baja sobretension para las reacciones de
reduccion y oxidacién, excelente habilidad para absorber luz, separacion adecuada
entre sus bandas de conduccién y valencia, buena conductividad y por altimo su
material debe ser abundante y econémico.

Diferentes especies han sido estudiadas como electrodos semiconductores, entre
estas el oxido de titanio es de los mas referenciados, pues tiene una naturaleza no
toxica, es econémico y tiene una alta estabilidad quimica, sin embargo, aunque sea
del que mas informacién existe, su taza de recombinacién de ey h* es alta, a la vez
que el espacio entre sus bandas es significativo y su absorcién de luz es cercana a
el espectro UV, lo que descarta en gran medida la posibilidad de usar luz solar o
visible eficientemente!!®; por otro lado el 6xido de tungsteno, ha sido también
ampliamente estudiado, pero las desventajas son parecidas a las del TiO,
menciona Smets, quien por otro lado, dice que compuestos como BiVO4, Fe202 y
a-SiC demuestran un futuro promisorio!?°, aunque los estudios de estos en materia
de fotoelectroquimica no son muchos.

2.5.2.1. Desventajas. Los estudios realizados para producir hidrégeno a partir
de la fotoelectroquimica utilizan generalmente lamparas que entregan la intensidad
de luz adecuada en los lugares de la PEC necesarios, por lo que pasar el proceso
a la realidad o escalar el proceso presenta varios inconvenientes!??,

118 | U,Xihong, et al. Op. Cit. p. 7581-7593

119 [bidém, p. 7581-7593

120 SMETS,Arno; SMITH,Wilson andPEREZ,Paula. Introduction to Solar Energy. [Youtube]. 2018
121 AHMED,Mahmoud and DINCER,lbrahim. Op. Cit. p. 2474-2507
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Como desventajas para la fotoelectroquimica, se encuentran las mismas
expresadas para la fotocatdlisis, en cuanto a catalizadores y uso de otros
compuestos con mejores desempefios para el método.

2.5.2.2. Perspectivas. La busqueda de electrodos eficientes es imperativa
para mejorar este método; Lianos'?? asegura que compuestos como WOs, BiVOs y
Fe203 merecen mas atencidon que el tan estudiado en este campo TiO2, y que estos
probablemente presenten una solucion a las problematicas encontradas con el
diéxido de titanio.

Autores como Lianos, también mencionan la necesidad de escalar el actual método
a niveles industriales, con el fin de encontrar posibles problemas que esto pueda
traer para poder ir buscando sus respectivas soluciones, parecido a lo que se estan
enfrentando los cientificos con las celdas fotovoltaicas actualmente.

Por otro lado, todo el avance realizado para la fotoelectroquimica del agua, puede
aplicarse para otros sustratos, haciendo las modificaciones necesarias, como la
investigacion del etanol en los diferentes disefios desarrollados para celdas PEC
con variaciones como la inclusion de celdas fotovoltaicas, pues son avances
significativos que podrian hacer la diferencia.

2.5.3. Electrocatalisis. Al igual que lo explicado para los métodos foto-cataliticos,
la electrocatdlisis ha sido desarrollada y mayormente investigada con agua como
sustrato, en la conocida electrolisis, uno de los procesos con mayores avances en
cuanto a rendimiento junto con el reformado de vapor; sin embargo, las ventajas de
usar compuestos organicos como el etanol son significativas, como se menciono en
el numeral 2.5.

La electrolisis de especies diferentes a el agua lleva en investigacion cerca de 15
afios'?3, por lo que aun es considerada como una alternativa muy nueva que
necesita gran cantidad de investigacion, aun asi, sus perspectivas son promisorias
y el interés de la comunidad cientifica aumenta cada dia.

Este método utiliza celdas parecidas a las PEC, con diferencia que aqui se usara
energia eléctrica en vez de luminica como fuente energética externa, estas se
denominan pilas electroliticas de membranas de intercambio de protones (PEMEC)
o pilas de intercambio de aniones (AEMEC)*?4.

122 | IANOS,Panagiotis. Review of recent trends in photoelectrocatalytic conversion of solar energy
to electricity and hydrogen. En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 210, p. 235-254
123 MILLER,Hamish A.; LAVACCHI,Alessandro andVIZZA,Francesco. Storage of renewable energy
in fuels and chemicals through electrochemical reforming of bioalcohols. En: CURRENT OPINION IN
ELECTROCHEMISTRY. vol. 21, p. 140-145

124 MILLER,Hamish A.; LAVACCHI,Alessandro and VIZZA,Francesco.Op. Cit. p. 140-145
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Figura 27. Sistema electroquimico

Ag/AgCl
—— reference
electrode
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AV, !
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Fuente. SAPOUNTZI,F. M., et al. (b) The corresponding electrical circuit is shown. The potentials of
anode and cathode vs the Ag/AgCl reference electrode, AVar and AVcrrespectively, are used for the
calculation of the anodic and cathodic overpotentials. A potentiostat/ galvanostat (P/G) is used for
applying constant cell potentials beween anode and cathode (AVac) while also measures the cell
current, I. [imagen]. Hydrogen from electrochemical reforming of C1-C3 alcohols using proton
conducting membranes. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 42, no.
16, p. 10762-10774

En la Figura 27 se pueden observar los elementos basicos de una pila electrolitica,
los cuales son los electrodos, el analito y catolito, fuente de energia y una membrana
gue permitira el intercambio de protones H* 0 aniones OH-; en el lado del anodo, se
alimentara la solucion de etanol a ser oxidada y en el del catodo una solucién del
electrolito escogido. Para las PEMEC, generalmente se trabajara con sistemas
acidos donde se promueva la oxidacién del etanol en el &nodo, liberando protones
gue pasaran al catodo a reducirse y formar hidrogeno, mientras, mientras que, en
las AEMEC, se emplean sistemas alcalinos, para que el agua del catolito se reduzca
formando H2 e iones OH- que luego en el anodo reaccionaran con el etanol para
formar especies como CH3zCOO- (Reaccién 55)125,

Reaccion 55. Oxidacion de etanol a acetato
C,HsOH + 50H™ - CH;C00™ + 4H,0 + 4e™

Fuente: MILLER,Hamish A.; LAVACCHI,Alessandro andVIZZA,Francesco. Storage of renewable
energy in fuels and chemicals through electrochemical reforming of bioalcohols. En: CURRENT
OPINION IN ELECTROCHEMISTRY. vol. 21, p. 140-145

125 |bidém, p 140-145
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Miller'?¢ afirma que usar PEMEC es energéticamente mas favorable que AEMEC,
pues la demanda energética para producir electrolitos basicos es mayor que la
necesaria para obtener electrolitos acidos, por lo que la razén entre la energia
obtenida en el hidrégeno producido y la invertida seria mayor; lo cual puede ser uno
de los motivos por los que el reformado electroquimico de etanol ha sido
mayormente estudiado en PEMEC.

De acuerdo a lo anterior, Lamy'?’, sintetiza varios estudios sobre el mecanismo de
reaccion del etanol (Figura 28) en una PEMEC, sobre catalizadores basados en Pt,
con el fin de poder entender mejor esta metodologia: El etanol se adsorbe en el
anodo, donde puede descomponerse a acetaldehido (Reaccion 56) o reaccionar
con agua y obtener acido acético (Reaccion 57), sin embargo, debido al potencial
del electrodo y las modificaciones realizadas al electro-catalizador, se favorecera
uno de los dos caminos.

Reaccion 56. Oxidacion de etanol a acetaldehido en una PEMEC

C,HsOH — CH;CHO + 2H* + 2e~

Reaccion 57. Oxidacion de etanol a acido acético en una PEMEC

C,HsOH + H,0 - CH;COOH + 4H* + 4e~

Fuente: LAMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe and BARANTON,Stéve. Chapter four -
Production of hydrogen by the electrocatalytic oxidation of low-weight compounds (HCOOH, MeOH,
EtOH). Academic Press, 2020. 37-79

Con catalizadores basados en Pt, se promueve la formacion de acetaldehido al
adsorberse el etanol en la superficie catalitica, donde se rompen los enlaces C-Hy
O-H con un potencial minimo en los electrodos de 0.8V respecto a el RHE. Mas
adelante el acetaldehido se adsorbe, liberando H*, y generando acetil adsorbido
gue puede tomar dos caminos: Reaccionar con iones OH- y formar acido acético o
gue se rompa su enlace C-C generando CO. y CH4, lo cual se evidencia en la Figura
28. La ruta a seguir del acetil adsorbido, depende del potencial del electrodo a la
vez que, del catalizador y sus modificaciones, para lo que se ha encontrado que
metales como Ru, Sn'y Mo promueven su oxidacion!?,

Ademas del catalizador, otros factores importantes en el reformado electroquimico
es el consumo energético real para producir hidrogeno, el cual esta directamente
relacionado con dos factores: la temperatura del proceso y el potencial de los
electrodos, donde para el primero, entre mayor sea, el rendimiento de la PEMEC es
mejor'?® aunque esto impligue suministrar mas energia al sistema, sin embargo,

126 MILLER,Hamish A.; LAVACCHI,Alessandro and VIZZA,Francesco.Op. Cit. p. 140-145

127 LAMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe and BARANTON,Stéve. Chapter four - Production of
hydrogen by the electrocatalytic oxidation of low-weight compounds (HCOOH, MeOH, EtOH).
Academic Press, 2020. 37-79

128 |pidém, p. 37-79

129 EHTESHAMI,S. Mohsen Mousavi, et al. Numerical investigations on ethanol electrolysis for
production of pure hydrogen from renewable sources. En: APPLIED ENERGY. vol. 170, p. 388-393

94



experimentalmente mantienen temperaturas de operacion cercanas a la ambiental
0 menores a 90°C.

Figura 28. Mecanismo de reaccion para la oxidacién de etanol electrocatalitica en medio acido
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Fuente. LAMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe andBARANTON, Stéve. Proposed mechanism for
the electrocatalytic oxidation of etanol on a Pt-based electrode in acidic medium [imagen]. Chapter
six - Conclusions. Academic Press, 2020. 113-116

En cuanto al potencial de los electrodos, igual que la fotoelectroquimica, al aumentar
el potencial, mayor consumo energético, aunque, también mayor densidad de
corriente, que traduce mas hidrégeno producido, pues el volumen de H2 generado
sigue la ley de Faraday, donde depende solo de la intensidad de corriente y el
tiempo de electrolisis, mas no de la concentracion de etanol, como lo demostré
Lamy*2° en la Figura 29, que representa el volumen de hidrégeno en el tiempo con
diferentes densidades de corriente, pero una misma concentracion de etanol.

130 | AMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe and BARANTON,Stéve. Op. Cit. p. 37-79
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Figura 29. Volumen de hidrégeno a diferentes corrientes aplicadas
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Fuente: LAMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe andBARANTON,Stéve. “Hydrogen evolution at
different current densities for the PEMEC (0.5M H2S0O4, Pt/C, N117, (A)Pt/C, (B) Pto.9Sno.1/C, (C)
Pto.86Sno.10RU0.04/C, 2M CH3CH20H) (Vinitial=1L, Flow rate=2mL minute1) at 20°C. (¢) j=20 mA cm-
2, (m) j=50 mA cm?, and (A) j=100mA cm-2) [imagen].Chapter four - Production of hydrogen by the
electrocatalytic oxidation of low-weight compounds (HCOOH, MeOH, EtOH). Academic Press,
2020. 37-79

2.5.3.1. Desventajas. Al igual que la fotocatalisis y la fotoelectroquimica, el
reformado electroquimico ha sido investigado con diferentes sustratos, donde se
encuentra nuevamente a el metanol como mejor opcién, pues la oxidacion del etanol
en el anodo es muy lenta, con un maximo encontrado de 250 mA/cm?, comparado
con 2 A/lcm? del metanol*3'. Ademas, la mayor eficiencia de etanol obtenida en una
PEMEC es del 18%, la cual es menor a un 30% del metanol y mucho menor a las
obtenidas en la electrolisis del agua de 60-80%.

Por otro lado, un concepto que deberia ser aplicado a todos los métodos
presentados en este trabajo es el retorno de energia de la energia invertida (EROEI)
(Ecuacién 6), pues es légico que la cantidad de kJ obtenidos en un proceso de
produccion de energia debe ser mucho mayor a los kJ invertidos en este, asi,
Miller'3? reviso lo anterior, para encontrar que en un proceso como el reformado
electroquimico del etanol, se debe obtener un EROEI mayor a 5.1, sin embargo,
actualmente este proceso alcanza poco menos de 1, teniendo en cuenta diferentes
variables como el electrolito usado; esto, demuestra la necesidad de mejorar el
proceso descrito, pues el consumo energético del mismo debe ser mucho menor.

131 MILLER,Hamish A.; LAVACCHI,Alessandro and VIZZA,Francesco.Op. Cit. p. 140-145
132 |bidém, p. 140-145
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Ecuacién 6. Retorno de energia de la energia invertida

Energia util obtenida en la fuente energetica
EROEI =

Energia total invertida para obtener la fuente energetica
Fuente: MILLER,Hamish A.; LAVACCHI,Alessandro andVIZZA,Francesco. Storage of renewable
energy in fuels and chemicals through electrochemical reforming of bioalcohols. En: CURRENT
OPINION IN ELECTROCHEMISTRY. vol. 21, p. 140-145

Para analizar lo anterior se debe tener en cuenta que la energia de produccién de
etanol puede variar con las innovaciones que esta esta presentando en la
actualidad, como el uso de desechos; también, que el etanol producido, en un futuro
tendra muchos mas usos que solo la produccion de hidrogeno, lo que hara que el
consumo energético de su produccion disminuya para el EROEI del método del
reformado electroquimico y haga mas viable el mismo.

2.5.3.2. Perspectivas. Segun lo anteriormente explicado, el etanol no parece
ser el mejor sustrato para el reformado electroquimico, sin embargo, a comparacion
del metanol, este no es toxico y en la seccidn 2.5 se explica porque Su uso es mas
favorable al del agua; ademas se estan realizando investigaciones y avances
significativas en materia de mejorar el reformado electroquimico del etanol, con el
fin de hacerlo un mejor candidato.

Entre los estudios, se encuentra el desarrollo de sistemas electroquimicos sin
membranas, para facilitar el proceso, disminuir sus costos y consumo energético
total, como lo estudio Ruiz-L6pez'*® quien construyo una celda con estas
caracteristicas y consiguié producir hidrégeno a partir de etanol de manera
satisfactoria.

Por otro lado, Ruiz'3* esta aplicando las ventajas de la electroquimica para producir
hidrégeno a partir de etanol con el reformado de vapor a mas bajas temperaturas,
lo que también puede demostrar una idea de hacia donde se orienta la tecnologia
para buscar los mejores resultados posibles.

133 RUIZ-LOPEZ,Estela, et al. Electrochemical reforming of ethanol in a membrane-less reactor
configuration. En: CHEMICAL ENGINEERING JOURNAL. vol. 379, p. 122289

134 | OPEZ,Estela Ruiz; DORADO,Fernando andDE LUCAS-CONSUEGRA Antonio. Electrochemical
promotion for hydrogen production via ethanol steam reforming reaction. En: APPLIED CATALYSIS
B: ENVIRONMENTAL. vol. 243, p. 355-364
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Cuadro 1. Resumen de métodos de obtencién de hidrégeno a partir de etanol

en solucién acuosa de Urea

aCyHsOH + blUrea + cHy0 + d0, — eC,H, + fCO, + gH,

°T (°C) P (MPa) Fuente de energia Reaccion total Variables clave
Reformado en fase acuosa 200-250 3.2 Térmica CoH50H(1) + 3H,0(1) - 2C0,(g) + 6H, (g) Sustrato usado, catalizador, presién
Reformado de vapor 600-873 0.1 Térmica (2Hs0H(g) + 3H,0(g) — 2€0,(g) + 6H; (9)|Catalizador, temperatura, concentracion alimento
Reformado alcalino mejorado 220 2.7-5.4 Térmica C,H;0H(g) + 4NaOH + H,0(g) — 2Na,C05(s) + GH, (g) pH, sustancia alcalina, presion, catalizador
Reformado seco 550-850 0.1 Térmica C,Hs0H(g) + CO,(g) — 3H,(g) + 3C0 (g) |Temperatura, presionl,_ cata;lizador, concentracion
alimento
R, . - Temperatura, catalizador, proporciones en
Oxid I - . CoHs0H 150 — 3H 200 P
xidacion parcial 600-1200 0.1 Quimica »Hs0H(g) + 2 (g) »(g) + (a) alimentacion
Reformado autotermico 400-650°C | 0.1 Quimica C,HsOH + 0.610, + 178H,0 — 4.78H, + 2C0, | 1©MPeratura, proporciones en alimentacion,
catalizador
. . . hv . .
Fotoelectrocatalisis 20-30 0.1 Luminica y electrica | ¢,H.0H(l) + 3H,0(1) — 2C0,(g) + 6H, pH, electrodos, electrolitos, voltaje
Fotocatalisis 20-30 0.1 Luminica C,HsOH(1) + 3H,0(1) o 2C0,(g) + 6H, Fotocatalizador, pH, concentracion sustrato
Electrocatalisis 20-90 0.1 Electrica CoHsOH() + 3H,0(1) — 2C0,(g) + 6H, (g) pH, electrodos, electrolito, voltaje, membrana,
temperatura
Deshidrogenacion 100-300 0.1 Térmica C,H;0H — CH,0, + zH, Productos, catalizador, temperatura
Gasificacion de agua en estado P . Temperatura, cocnentracién alimento, presion,
. > - . C,HsOH(g) + 3H,0(g) — 2C0 +6H - . .
stper critico 500-800 22.1 Térmica 2HsOH(g) ,0(g) , () 2 (9) pH, tiempo de residencia
Reformado de vapor promovido por P . o . . .
un campo electrico 150-400 0.1 Térmica y electrica | CoHsOH(g) + 3H,0(g) — 2C0,(g) + 6H, (g) Corriente, catalizador, temperatura
Ref dod totermi P i i
eformado de vapor y autotermico 700-900 0.1 Térmica Proporciones en el alimento, temperatura y

concentracion de Urea

Fuente: Elaboracion propia
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2.6. COMPARATIVO DE METODOS

Todos los métodos anteriormente explicados tienen sus ventajas y desventajas,
algunas mas importantes que otras, pero aun asi se puede considerar que la
obtencién de hidrégeno a partir de etanol va por muy buen camino.

Con el fin de sintetizar un poco todo lo explicado en este capitulo, se realizé una
tabla resumen (Cuadro 1), donde se especifican las condiciones de temperatura y
presion mayormente utilizadas para los procesos, el origen de su energia, la
reaccion global y las variables clave del proceso; en este ultimo aspecto, se tiene
claro el hecho de que variables como temperatura, presion, pH, catalizador y
concentraciones son de suma importancia para cualquier proceso quimico, sin
embargo, su nivel de inferencia en cada método es diferente, para lo que seria
necesario realizar analisis mas rigurosos estadisticos para determinar la relacién de
cada variable, sin embargo, en este caso se tomaron como factores clave, aquellos
mas mencionados y estudiados en la biografia referente a cada método.

Ahora, para realizar el comparativo entre métodos, se realizé una matriz de decision
Pugh (Figura 31) donde se determiné un puntaje especifico para las variables que
repetidamente los autores de los diferentes métodos consideraban de mayor
significancia, las cuales son tanto cuantitativas como cualitativas, donde aquellos
procesos con puntajes mayores seran considerados como los de mejores
perspectivas para una pronta aplicacién, segun la metodologia Pugh, donde se
asignaran valores de -1, 0 y 1, dependiendo si el método en cuestion comparado
con una base ideal (método ideal de produccion de hidrogeno a partir de etanol) se
encuentra en ventaja, igualdad de condiciones o en desventaja. En la Tabla 13, se
puede identificar el puntaje asignado segun cada variable en estudio.

Tabla 13. Calificacion Pugh para cada variable

Calificacién Pugh -1 0 1
Temperatura (°C) 400< 101-400 25-100
Presién (MPa) 20< <54 0,1
Interés cientifico (documentos) <300 300-999 1000<
Uso industrial actual No Otro Etanol
Facilidad de realizar lab Baja Media Alta
Subproductos valiosos No Si -
Pureza del H, producido Baja Media Alta
Fuente de energia Térmica Eléctrica Luminica
Uso de catalizadores Si - No
Rendimiento H obtenido <50% 50-70% 70%<
H2 tedrico (mol) <4 4-6 6<
Otros reactivos Si - No
Solucién a otros problemas No - Si
Otros sustratos renovables Si - No

Fuente: Elaboracion propia

Adicional a lo anterior, cabe mencionar que la matriz realizada es proporcional al
estado de arte actual de los procesos estudiados, por o que el momento en que se
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considera esta, puede variar sus resultados, razon por la que se explicara cada
punto a continuacion, para tener una comparacion mas completa, de lo analizado
hasta el momento.

2.6.1. Temperatura. Al inicio de este capitulo se presentd la Figura 9 donde se
podian apreciar las diferentes temperaturas usadas en cada método, encontrando
que la mayoria de estos usan valores mayores a 400°C, sin embargo, hay algunos
procesos que se mantienen a temperatura ambiente.

La importancia de esta variable radica en el hecho que la temperatura es
proporcional al consumo energético, ademas que tanto en el laboratorio como
industrialmente, puede significar el uso de intercambiadores de calor externos y
sistemas de recuperacion que conllevarian a unidades mas grandes de proceso.

En la matriz de decision, como se mostré en la Tabla 13, se estableci6é que aquellos
procesos con temperaturas de operacion mayores a 400°C tendran un valor de -1,
entre 101-400°C de 0y 25-100°C de 1; encontrando que los Unicos procesos con el
valor maximo son la foto-electrocatalisis, fotocatalisis y electrocatalisis, pues como
se menciono, estos operan a temperatura ambiente o0 menores a 90°C.

Por otro lado, métodos como el reformado en fase acuosa, alcalino mejorado,
deshidrogenacién y reformado de vapor promovido por un campo eléctrico,
consiguen operar en temperaturas consideradas en este documento como
intermedias, es decir que, se esperaria su consumo energético y unidades de
proceso no sea tan grandes.

Ya los reformados de vapor, seco, autotérmico, la oxidacion parcial, la gasificacion
de agua en estado super critico y el ESR y ATR en solucién de Urea, usan
temperaturas superiores a 400°C, lo cual favorece sus reacciones, pero no un
proceso a nivel industrial o de laboratorio.

2.6.2. Presion. La presion no fue muy discutida en los métodos explicados, pues
varios estudios termodinamicos*3® han determinado que la produccién de hidrégeno
se ve favorecida a bajas presiones, por lo que usar presion ambiental es lo mas
conveniente si no se quiere incurrir en el uso de presiones al vacio, que igualmente
no han sido tan estudiadas.

Aun asi, métodos como el de fase acuosa y alcalino mejorado, al querer llevar sus
reacciones con soluciones liquidas a temperaturas superiores a 100°C, deciden
aumentar su presion, o en el caso de la gasificacion de agua en estado super critico,
necesita alcanzar condiciones super criticas del agua, lo cual se consigue luego de
los 20MPa.

Mantener presiones elevadas, no solo conlleva la necesidad de materiales
resistentes a estas, sino que, hace los procesos mas complejos, con mayor

* Base de datos bibliogréafica de resiimenes y citas de revistas cientificas (www.scopus.com)
135 HAYNES,Daniel J. and SHEKHAWAT ,Dushyant. Op. Cit. p. 129-190.

100



consumo energético que aquellos a presion ambiental, razén por la que se le otorgo
un valor de -1 a métodos a 0.1MPa, de O para presiones menores a 5.4MPa y 1
para las mayores a 20MPa.

2.6.3. Interés cientifico. Cuantificar esta variable tiene varios desafios, pues
buscar informacion cientifica sobre cada método depende de aspectos como la
plataforma usada, las palabras y métodos de busqueda, el idioma, entre otras, por
lo que se uso la base de datos de referencias bibliograficas Scopus*, pues se
considera contiene gran numero de informacién sobre documentos en diversas
plataformas, ademas que permite filtrar por afios y palabras clave. Asi que se buscé
cada método, segin denominacion mas comun en inglés (Tabla 14), para el periodo
de tiempo entre 2015-2020 que tuvieran como pablara clave “hydrogen”.

De acuerdo a la cantidad de documentos encontrados, se asumio su nivel de interés
cientifico, aunque, se tiene claro que estos nimeros son solo un aproximado que
pueden no ser confiables, aun asi, en el ejercicio de busqueda de informacién para
la descripcion de cada método, se encontré que las proporciones entregadas por el
método empleado, son cercanas a la realidad y aunque hayan métodos conocidos
y ampliamente estudiados, no necesariamente van enfocados a el etanol o
produccion de hidrégeno, como es el caso de la foto-electrocatalisis.

Tabla 14. Busqueda de métodos en Scopus

Método Frase de basqueda
Foto-electrocatalisis Ethanol photoelectrochemistry
Gasificacion de agua en estado sUper critico Ethanol supercritical water gasification
Reformado alcalino mejorado Ethanol alkaline enhanced reforming
Reformado autotérmico Ethanol autothermal reforming
Reformado en fase acuosa Ethanol aqueous phase reforming
Fotocatalisis Ethanol photocatalyst
Reformado seco Ethanol dry reforming
Deshidrogenacion Ethanol Dehydrogenation
Oxidacion parcial Ethanol partial oxidation
Electrocatalisis Ethanol electrochemistry
Reformado de vapor Ethanol steam reforming

Fuente: Elaboracién propia

Segun lo anterior, se pudo realizar la Figura 30, la cual es un diagrama de barras
gue se obtuvo al comparar el nimero de resultados de busqueda arrojados por la
plataforma Scopus de cada método luego de consultar segun las especificaciones
mencionadas. En esta se percibe que efectivamente el reformado de vapor es
significativamente el método mas mencionado por los autores, seguido por la
electrocatalisis, oxidacién parcial y deshidrogenacion; y en altimo lugar esté la foto-
electrocatalisis y la gasificacion de agua en estado super critico.

Los métodos de reformado de vapor modificados no fueron considerados en este
estudio, pues fueron articulos Unicos selectos para este documento, por lo que
evidentemente su interés cientifico no es muy alto.
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Para la matriz de decision, el interés cientifico se considera importante, pues para
realizar uno de estos métodos a nivel laboratorio, sus antecedentes y estado del
arte es relevante, permitiendo tener mayor informacion y un punto de partida mas
claro. Segun esto, aquellos métodos con mas de 1000 documentos relacionados a
su tema se les dio un valor 1, entre 300-900 documentos el valor de 0 y menos de
300 documentos -1.

Figura 30. Interés cientifico de los métodos

Numero de articulos (2015-2020)

Gasificacion de agua en estado stper critico _
Deshidrogenacion
clectrocataiss - |
Fotocataiis |
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Reformado autotermico _
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Reformado de vapor |
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Fuente: Elaboracion propia

2.6.4. Uso industrial actual. Algunos de los métodos explicados, ya estan siendo
actualmente usados en la industria, o que les da ventaja sobre los demas, pues
esto demuestra que la metodologia es lo suficientemente robusta para ser aplicada
a gran escala, cumpliendo con todos los requerimientos que esto conlleva.

Adicionalmente, al ser procesos previamente escalados, hay dificultades como
disefio de reactores y de proceso que han sido abordados satisfactoriamente, dando
antecedentes importantes a el método; sin embargo, el uso de un sustrato diferente
puede cambiar significativamente estos procesos ya establecidos, razén por la que
se le otorga solo un valor de 0 en la matriz de decision, dejando el valor maximo
Gnicamente a aquellos procesos industriales que utilicen etanol, aunque a gran
escala, ninguno de los métodos mencionados es usado con este alcohol como
sustrato.

El reformado de vapor de metano es el método actual para producir hidrogeno, el
cual ha sido base para todos los estudios de etanol; por otro lado, el reformado seco,
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aungue no sea usado actualmente, tiene una planta piloto para el reformado seco
de metano por parte de Linde'3® (empresa importante en la industria de produccion
de gases), lo que hace que este tenga cierto avance en el tema. Ya en cuento a la
oxidacion parcial y reformado autotérmico son usados igualmente en la industria,
como ejemplo esta la compafiia Air Liquide®®” (importante empresa en la industria
de produccion de gases) quien los usa para producir gas de sintesis a partir de
metano.

Por otro lado, la electrocatdlisis es usada actualmente en procesos como la
electrodeposicion y el galvanizado, que, aunque no son destinados a producir
hidrégeno, emplean el mismo fundamento industrialmente, lo que puede llegar a dar
avances estructurales o de posibles obstaculos para su escalamiento. En cuanto a
la fotocatdlisis, esta es usada en procesos llamados oxidacién foto-catalitica, donde
busca tratar efluentes industriales.

La deshidrogenacion, es usada para producir olefinas a partir de hidrocarburos!3g,
también es usada en la produccién de parafina y otros compuestos aromaticos;
ademas la produccion de compuestos como acetaldehido y acido acético ha sido
ampliamente estudiada por afios a escala industrial, por lo que esta tecnologia
cuenta con grandes antecedentes.

2.6.5. Facilidad de realizar en el laboratorio. El principal objetivo de la matriz de
decision, es determinar el método a usar para proponer un sistema de produccion
de hidrogeno a partir de etanol a escala laboratorio, por lo tanto, la facilidad de llevar
a cabo en el laboratorio fue tomada en cuenta, pues es un factor clave y
determinante en muchos casos.

Dos aspectos que se tuvieron en cuenta fue la presion a utilizar y el nimero de
corrientes a alimentar al proceso, por lo tanto, los procesos que involucra alimentar
al menos dos corrientes, se clasificaron con facilidad media, al igual que aquellos
gue usan presiones superiores a la ambiental.

En cuanto a la foto-electrocatalisis y fotocatélisis, se clasificaron con facilidad baja,
pues como era expresado por algunos autores, como Ahmed!®, llevar estos
procesos a la practica es desafiante, pues deben darse las interacciones correctas
entre la luz solar, los electrodos y la solucién electrolitica del sustrato.

2.6.6. Subproductos valiosos. Como se explicaba en el método de
deshidrogenacién, que un proceso tenga dos productos principales con valor
comercial, le da ventajas, pues se encuentran ingresos de ambos lados, sin

136 Linde. Innovative dry reforming process. [Consultado el Julio2020]. Disponible en:
https://www.linde-engineering.com/en/innovations/innovate-dry-reforming/index.html

137 Air Liquide. Oxidacioén parcial del gas natural Gas POX. [Consultado el Julio2020]. Disponible
en: https://www.engineering-airliquide.com/es/oxidacion-parcial-gas-natural-gas-pox

138 NAWAZ,Zeeshan. Light alkane dehydrogenation to light olefin technologies: A comprehensive
review. En: REVIEWS IN CHEMICAL ENGINEERING. vol. 31, p. 413-436

139 AHMED,Mahmoud and DINCER,lbrahim. Op. Cit. p. 2474-2507

103



embargo, se les da solo valor de 0 a aquellos que tienen este tipo de caracteristica,
pues, aunque sea positivo econdmicamente, si el objetivo es suplir la demanda
energética por medio de hidrogeno, estos procesos ofrecen menores volumenes de
este gas.

Los métodos de oxidorreduccion a partir de etanol, en su estado de arte actual, no
consiguen deshidrogenar el etanol por completo, dando subproductos como
acetaldehido, razon por la que se les otorgo un puntaje de O.

2.6.7. Pureza del hidrogeno producido. Una de las principales dificultades para
emplear hidrégeno como vector de energia, es el almacenamiento de este, pues es
necesario comprimirlo a altas presiones y al poseer baja densidad energética por
unidad de volumen, se necesitarian grandes tanques para comparar su potencial
energético con combustibles actuales, lo cual es una de las razones por las que se
propone el etanol; pero independiente a esto, los coproductos de la mayoria de
procesos, son gases como COz, CO y CHg4, que aportarian a tener volimenes mas
grandes de gas a comprimir.

También, algunos de los procesos donde se emplearia la energia del hidrégeno
pueden llegar a ser sensibles a impurezas, haciendo que se necesite H2 de alta
pureza.

Segun lo anterior, si se busca tener una corriente de salida Gnicamente compuesta
por hidrogeno, seria necesario someter el gas producido de los métodos a costosos
procesos de separacion, tanto energéticos como econdmicos; por lo tanto, aquellos
métodos que producen hidrégeno puro tienen ventajas significativas.

Para todas las metodologias propuestas, solo los procesos que involucran la
electrocatalisis ofrecen una corriente de hidrégeno puro, pues este es el Unico
producto del &nodo.

En cuanto a los procesos con altas presiones, se les dio una valoracién de pureza
media, pues en las condiciones que trabajan, compuestos como el agua de la salida
sale directamente en estado liquido, reduciendo un paso de separacion de este tipo
de productos.

2.6.8. Fuente de energia. Todos los métodos estudiados necesitan de una fuente
de energia que haga posibles sus reacciones, y esta puede ser térmica, quimica,
eléctrica y/o luminica, por lo que se les dio puntajes segun la que usan, pues al
proponer etanol como una fuente renovable y el hidrdgeno como una energia limpia,
es necesario que el método de produccion de este sea igualmente amigable con el
ambiente y eficiente.

La energia luminica es aquella con mayor puntaje, pues no solo es “gratis”, sino
también entrega suficiente energia a diario al planeta como para suplir su demanda
energética, sin embargo, debe ser debidamente explotada y almacenada en
combustibles como el hidrégeno.
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En cuanto a la energia eléctrica, se puede considerar mejor que la térmica, pues
tiene mejores eficiencias, es decir, mayor parte de ella puede ser convertida en
trabajo, a diferencia de la otra.

Para el reformado autotérmico y oxidacion parcial, estas obtienen su energia de la
combustion del etanol con el oxigeno, lo que se considera energia quimica, que
ayuda a que se lleve a cabo la reaccion, sin necesidad de fuentes de calor externa,
razon por la que se les da un puntaje de 0.

2.6.9. Uso de catalizadores. Para la mayoria de métodos, el desarrollo de
catalizadores es necesario para que estos puedan tener un buen rendimiento, pues
son un factor clave, sin embargo, si pudiera haber un método que no necesite el uso
de estos, aceleraria su desarrollo y posible uso industrial, aunque otras variables se
verian afectadas, aun asi, para la matriz de decision no se tuvo en cuenta estas
consecuencias.

De los métodos estudiados, el Unico que ha sido considerado sin catalizadores es
la gasificacion da agua en estado super critico, aunque los autores reconozcan que
el uso de catalizadores podria conllevar a condiciones de proceso mas flexibles.

2.6.10. Rendimiento del hidrogeno obtenido e hidrégeno tedrico. En la
matriz de decision se le otorga calificaciones a el rendimiento de hidrégeno
(Ecuacion 7) maximo obtenido de cada método segun la documentacion consultada,
donde se homogenizaron las unidades y se tomaron como moles teéricas las
estequiométricas de la reaccion ideal total de cada método (Tabla 15). (Ver Anexo
A para calculos de homogenizacién de informacion)

Ecuacion 7. Rendimiento de hidrogeno

o moles de H, producidas
Rendimiento H, = — * 100%
moles de H, tedricas

Fuente: Elaboracion propia

Adicional al rendimiento, se les dio un puntaje adicional a las moles tedricas de
hidrégeno que idealmente se pueden obtener, donde aquellos métodos con méas de
6 moles obtienen 1 punto, entre 4 y 6 moles, obtienen 0 puntos y menor a 4 moles,
-1 punto.

2.6.11. Otros reactivos. Esta variable hace referencia a el uso de reactivos
adicionales al etanol diferentes a el agua, di6xido de carbono u oxigeno, pues
adicionar mas compuestos hace que el proceso sea mas complejo y tenga mas
variables para ser investigadas; ademas que el uso de estos, aumentaria la energia
total invertida para producir hidrogeno.

Métodos como el reformado alcalino mejorado, foto-electroquimica, fotocatalisis,
electrocatalisis, ESR y ATR con Urea, obtuvieron el valor minimo, pues usan
compuestos como modificadores de pH (NaOH, KOH), electrolitos y Urea.
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Tabla 15. Rendimiento a hidrogeno de los métodos

Moles tedricas Rendimiento

Método (molHz/mol C2HsOH)  obtenido Fuente
Foto-electrocatélisis 6 <1% Q)
Gasn‘lcamop de agua en estado 6 65% )
super critico
Reformado alcalino mejorado 6 - -
Reformado autotérmico 4.78* 73% 3)
Reformado en fase acuosa 6 7% (4)
Fotocatalisis 6 11% (5)
Reformado seco 3 87% (6)
Deshidrogenacion 1 62.9%** (7
Oxidacion parcial 3 95% (8)
Electrocatalisis 6 33% (9)
Reformado de vapor 6 93.3% (10)
Reformado de vapor pro_mowdo 6 30% (11)
por um campo elétrico
ESR en solucién acuosa de 9 91% (12)
Urea
ATR en solucién acuosa de 7 78% 81% (12)
Urea

*0/C2Hs0OH=0.61 molar. **Rendimiento de acetaldehido, asumiendo condiciones ideales
donde se producen iguales cantidades molares de H»

Fuente: Elaboracion propia con base en (1) ADAMOPOULOS,Panagiotis M., et al.
Photoelectrocatalytic Hydrogen Production Using a TiO2/WQO3 Bilayer Photocatalyst in the Presence
of Ethanol as a Fuel. 2019,, (2) FERREIRA-PINTO,Leandro, et al. Experimental basic factors in the
production of H2 via supercritical water gasification. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF
HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 47, p. 25365-25383, (3) RODRIGUEZ,César; MORENO,Sonia
andMOLINA,Rafael. Oxygen mobility and its relationship with the oxidative steam reforming of
ethanol (OSRE). En: APPLIED SURFACE SCIENCE. vol. 485, p. 293-303, (4) CORONADO,Irene,
et al. Aqueous-phase reforming of Fischer-Tropsch alcohols over nickel-based catalysts to produce
hydrogen: Product distribution and reaction pathways. En: APPLIED CATALYSIS A: GENERAL. vol.
567, p. 112-121, (5) TIJARE,S., et al. Synthesis and visible light photocatalytic activity of
nanocrystalline PrFeO 3 perovskite for hydrogen generation in ethanol-water system. En: JOURNAL
OF CHEMICAL SCIENCES. vol. 126, p. 517-525, (6) YU,Jie; ODRIOZOLA,José A.
andREINA,Tomas R. Dry Reforming of Ethanol and Glycerol: Mini-Review. En: CATALYSTS. vol. 9,
no. 12, p. 1015, (7) OB-EYE,Jeeratii PRASERTHDAM,Piyasan andJONGSOMJIT,Bunjerd.
Dehydrogenation of Ethanol to Acetaldehyde over Different Metals Supported on Carbon Catalysts.
2019., (8) GHASEMZADEH,Kamran; JALILNEJAD,Elham andSADATI TILEBON,Seyyed Mohamad.
Chapter 12 - Hydrogen Production Technologies from Ethanol. En: BASILE,Angelo, et al ed. Ethanol.
Elsevier, 2019. 307-340 p., (9) LAMY,Claude; COUTANCEAU,Christophe andBARANTON,Stéve.
Chapter six - Conclusions. Academic Press, 2020. 113-116, (10) SOHN,Hyuntae, et al. Oxygen
Mobility in Pre-Reduced Nano- and Macro-Ceria with Co Loading: An AP-XPS, In-Situ DRIFTS and
TPR Study. En: CATALYSIS LETTERS. vol. 147, no. 11, p. 2863-2876, (11) OGO,Shuhei
andSEKINE,Yasushi. Low Temperature Hydrogen Production by Ethanol Steam Reforming over
Supported Metal Catalysts in an Electric Field. En: JOURNAL OF THE JAPAN PETROLEUM
INSTITUTE. Nov 1,.vol. 62, no. 6, p. 264-271 y (12) WU,Horng-Wen andLIN,Ke-Wei. Hydrogen-rich
syngas production by reforming of ethanol blended with aqueous urea using a thermodynamic
analysis. En: ENERGY. vol. 166, p. 541-551
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2.6.12. Solucidn aotros problemas. Todos los métodos presentados buscan
suplir la demanda energética del futuro con hidrégeno, para dejar las fuentes fésiles,
sin embargo, algunos de ellos, también son solucion a otros problemas ambientales,
como el reformado seco al ser una alternativa para darle uso a las emisiones de
CO2 y a su vez disminuir la cantidad de este gas en la atmosfera. Por otro lado, el
reformado en fase acuosa, alcalino mejorado y la gasificacion de agua en estado
super critico, han sido enfocadas a el tratamiento de efluentes de varias industrias,
para a partir de estos desechos liquidos producir hidrégeno.

De acuerdo a lo anterior, se dio el puntaje maximo a los métodos que buscan
solucionar otros problemas, pues su uso daria un beneficio mayor.

2.6.13. Otros sustratos renovables. El etanol ha surgido como una fuente
renovable con buenas perspectivas para la produccion de hidrogeno, sin embargo,
hay otros compuestos como el metanol o glicerol, etc., que también han sido
altamente estudiados en los métodos de produccion de hidrogeno expuestos, pues
igualmente provienen de fuentes diferentes a las fosiles; por lo que encontrar
comparaciones entre estos alcoholes es bastante facil. Segun esto, para aquellos
métodos donde hay otros sustratos renovables con mejores resultados en cuanto a
produccion de hidrégeno, que el etanol, se les dio un puntaje menor, pues al tener
mejores expectativas, seran mayormente estudiados con estos otros sustratos y
puede que en verdad el etanol no sea la mejor opcion para estos.

2.7. MATRIZ DE DECISION PUGH

A partir de las variables anteriormente explicadas, y otorgando los puntajes
mencionados, se obtiene la matriz de decision Pugh de la Figura 31, donde es
posible evidenciar que el método con mejores perspectivas para proponer en este
documento es el reformado de vapor, pues obtiene un puntaje de 1, seguido por el
reformado seco, reformado autotérmico y electrocatalisis con -1; y por ltimo esté el
reformado de vapor y autotérmico con solucion de Urea con -5.

Segun la matriz, se establece que la ventaja del reformado de vapor sobre los otros
métodos se debe a las variables de interés cientifico y facilidad de realizar en el
laboratorio, sin embargo, la diferencia de puntaje entre todos los procesos es menor
al 14% del puntaje maximo, lo que demuestra que puede ser cuestion de tiempo
para que se hagan avances significativos que desplacen al ESR.

Por otro lado, la matriz de decisiébn también permite evidenciar las variables que
requieren mayor atencién en todos los métodos, como el uso industrial, pues
ninguna ha sido escalada especificamente para el etanol, por lo que los obstaculos
que esto pueda representar aun no son evidentes. La pureza del hidrégeno
producido es igualmente un inconveniente, pues solo de dos métodos es posible
obtener una corriente con alta pureza, lo que conlleva a investigaciones adicionales
para separar este gas de otros coproductos gaseosos, de manera eficiente tanto
energética como econdémicamente.
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2.8. CONCLUSIONES

En este capitulo se abordaron 13 diferentes métodos para obtener hidrogeno a partir
de etanol, donde se busco justificar su uso, explicar los principales mecanismos de
reaccion propuestos hasta el momento y mencionar un poco sobre el estado del arte
en cuanto a catalizadores y condiciones de operacion.

A partir de lo anterior, se evidencio que muchos de los métodos son procesos
industriales actuales que buscan en el etanol un sustrato renovable para innovar
buscando mejoras en cuanto al impacto ambiental y consumo energético, sin
embargo, otros sustratos estdn siendo igualmente investigados como fuentes de
hidrogeno, tales como el metanol, glicerol, propanol, etc.

De todos los mecanismos de reaccion explicados, se puede concluir que la
deshidrogenacién a acetaldehido del etanol es un paso comun para la mayoria de
meétodos, por lo que reacciones como el reformado de vapor de este, deben ser
altamente promovidas, adicionalmente, gracias a este paso, subproductos como el
acido acético son comunmente encontrados.

A parte, las reacciones de metanizacién y descomposicién a C, son comunes en
todos los procesos, por lo que, catalizadores con alta resistencia a la desactivacion
y envenenamiento son necesarios, ademas, de que promuevan reacciones como el
reformado de vapor de metano y la descarbonizacion de la superficie, seria de gran
ayuda.

Segun las necesidades cataliticas, se han hecho diversos estudios en este campo
para todos los métodos, donde metales como Rh, Pt, Ru, Co y Ni han sido de los
mayormente estudiados por diversos autores, seguidos por otros como Ir, Pd, Cu,
Al, Sn y Mo. Ademas, soportes como CeOz, ZnO, Al2O3, TiO2, La2O3 y ZrO2, son
altamente investigados, pues demuestran tener una buena dispersion del metal
activo, lo cual es considerado un factor clave para el desempefio catalitico.

A parte de los catalizadores, se encuentran necesidades comunes para todos los
procesos explicados, como hacerlos resistentes a impurezas inherentes al etanol
producido en la fermentacion o proveniente de efluentes industriales y también a
otros gases presentes en la obtencién del agente oxidante, como compuestos
azufrados.

Otro factor importante, es el disefio de procesos a nivel industrial de las
metodologias, para poder ir abordando dificultades que se puedan presentar al
realizar un potencial escalamiento, asi mismo, la investigacion de materiales
resistentes a la corrosion del hidrogeno y de otros reactantes, que soporten de
manera adecuada las diferentes condiciones de reaccion expuestas es un enfoque
gue debe tomar interés.

Por altimo, en este capitulo se concluye que, al estado del arte actual de los métodos
de produccién de hidrogeno a partir de etanol, el reformado de vapor, es el mas
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robusto con mejores perspectivas para una aplicacion industrial o investigacion a
escala laboratorio.
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Figura 31. Matriz Pugh de seleccion de métodos
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Presion (MPa) 1 0 1 0 1 1 1 1 1 1 1 -1 1 1
Interés cientifico (documentos) 1 0 1 -1 0 0 0 -1 0 0 0 -1 -1 -1
Uso industrial actual 1 -1 0 -1 0 0 0 -1 -1 0 0 -1 -1 -1
Facilidad de realizar lab 1 0 1 0 0 0 0 -1 -1 0 0 0 1 0
Subproductos valiosos 0 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0 0 0 0 -1 -1 -1
Pureza del H, producido 1 0 -1 0 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 0 -1 -1
Fuente de energia 1 -1 -1 -1 -1 0 0 1 1 0 -1 -1 0 -1
Uso de catalizadores 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1
Rendimiento H, obtenido 1 -1 1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 0 0 -1 1
H, tedérico (mol) 1 1 1 1 -1 -1 0 1 1 1 -1 1 1 1
Otros reactivos 1 1 1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1
Solucién a otros problemas 1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1
Otros sustratos renovables 1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1
TOTAL 13 (33 @1 @4 @1 (2 @1 (:3 @4 @1 @4 (3 02 @5
[ ] Método con varias desventajas -1  Menor puntaje
1) Método aceptable 0 Puntaje medio
(] Método destacado 1 Mayor puntaje

Fuente: Elaboracion propia
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3. CATALIZADORES PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR
DEL REFORMADO DE VAPOR DE ETANOL

El capitulo anterior permitié tener una mejor perspectiva de lo que es el estado del
arte para la produccion de hidrégeno a partir de etanol, donde es remarcable el
trabajo incansable de la comunidad cientifica al buscar diferentes alternativas para
conseguir una energia alterna limpia para alimentar el planeta; razén que ha hecho
que el reformado de vapor de etanol tenga tan buenas perspectivas, pues cada vez
se conoce mas de este y se realizan diferentes avances.

Igualmente, en este punto es claro que, aunque el reformado de vapor sea el mas
robusto hasta el momento, sus desventajas son importantes, pues su uso de altas
temperaturas y produccion de hidrégeno no puro, traen bastantes complicaciones
gue deben ser abordadas, sin embargo, la segunda no sera comentada en este
documento, aunque en la seccidn 2.2.1.4 se mencionaron iniciativas en este campo.

En cuanto al uso de altas temperaturas, termodindmicamente se conoce que son
necesarias, pues se esta en presencia de una reaccion endotérmica que se ve
favorecida a temperaturas mayores a 600°C, por esto, diversas variaciones para
hacer este proceso viable a temperaturas menores han sido estudiadas y
previamente mencionadas (Seccién 2.2.6), aunque, hasta el momento la de mayor
fuerza y estudio ha sido la busqueda de catalizadores adecuados que consigan
llevar el ESR en condiciones menos elevadas.

El catalizador en este proceso no solo es necesario para usar menor temperatura,
sino también para conseguir que el etanol efectivamente produzca hidrégeno de la
manera adecuada, es decir, este es uno de los elementos mas importantes, razén
que ha hecho que los estudios del ESR se basen en su mayoria en el uso de
diferentes compuestos cataliticos y las variables que los afectan; en este capitulo
se tratard de hacer un corto resumen de los metales y compuestos mas usados,
enfocandose en las propiedades por las cuales son usados, para posteriormente
explicar algunos de los catalizadores con mejores perspectivas y seleccionar los
mas adecuados para comparar sus propiedades fisicoquimicas en el siguiente
capitulo y determinar cual se considera mas adecuado para el ESR.

3.1. METALES ACTIVOS, BASES Y PROMOTORES

Diversos autores (Shahed!*? y Zhao'#?) clasifican los catalizadores estudiados para
el ESR en 6xidos (Al203, MgO y ZnO), metales (Ni, Co y Cu) y metales nobles (Rh,
Ir, Pd y Ru), donde los primeros presentan baja actividad y mayor produccion de
productos intermedios; los segundos aunque son reconocidos por su alta actividad
y desempefio, se desactivan rapidamente por la deposicion de carbono y

140 SHAHED GHARAHSHIRAN,Vahid; YOUSEFPOUR,Mardali andAMINI,Vahid. A comparative
study of zirconia and yttria promoted mesoporous carbon-nickel-cobalt catalysts in steam reforming
of ethanol for hydrogen production. En: MOLECULAR CATALYSIS. vol. 484, p. 110767

141 ZHAO,Lin, et al. Ni-Co alloy catalyst from LaNi1-xCoxO3 perovskite supported on zirconia for
steam reforming of ethanol. En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 187, p. 19-29
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sinterizacion; y los terceros tienen de los mejores desempefios pero son muy
costosos y escasos (lo cual sera justificado mas adelante).

Con el fin de sobrellevar todas las desventajas expresadas, los estudios de
catalizadores para el ESR estan enfocados en buscar la combinacién adecuada de
metal activo y base que presente buena actividad por tiempo prolongado, sin
embargo, lo anterior puede no ser suficiente, por lo que utilizan promotores que
mejoren las propiedades del compuesto. Las propiedades buscadas para cada uno
de los elementos del catalizador para el ESR fueron resumidas en el Cuadro 2.

Cuadro 2. Propiedades buscadas en el metal activo, base y promotor

Metal activo Base Promotor
n Tamafio adecuado de
-g particula Superficie alcalina
® Fase activa abundante y Buenas propiedades redox . -
3 : Neutralizar o alcalinizar
o estable Capacidad de almacenar y superficie
2 Buena interaccion con la liberar oxigeno . P -

. , Mejorar estabilidad y
0 base Buena capacidad adsorcion -
) . . i . 9 selectividad
k= Resistencia a la Habilidad de dispersion del "
© L L Acrecentar movilidad de
3 desactivacion metal en la superficie .
Q@ - X oxigeno
o Buena selectividad Buenas propiedades
o Alta actividad en estructurales y estables
o rompimiento de enlaces C-C Alta area superficial
y C-H

Fuente: Elaboracion propia

En el metal activo es donde sucederan las reacciones de deshidrogenacion y
descomposicion deseadas para producir hidrogeno, por lo tanto, es necesario que
ese elemento presente buena selectividad, actividad y estabilidad; sin embargo la
desactivacion sigue siendo muy comun, por lo que se han hallado varias estrategias
y propiedades que consiguen minimizar estos efectos, como mantener un tamafno
de particula del metal pequefio con muy buena dispersion que evite
aglomeraciones, una buena interaccion con la base catalitica, donde halla movilidad
de oxigeno que permita gasificar el carbono depositado y una fase activa abundante
con una base que presente propiedades redox para brindarle al sustrato gran
cantidad de sitios donde reaccionar.

Como es evidente, la base del catalizador juega un papel importante en la actividad
deseada, por lo que este, ademas de lo mencionado debe tener una capacidad
aceptable de adsorcién pues esto permitird que el metal activo entre en intimo
contacto con la mayor cantidad de sustrato posible, ademas, es necesario que, este
presente un area superficial alta, para poder tener una buena dispersion del metal
y gran cantidad de sitios activos. También se ha evidenciado que muchos elementos
son inestables a las altas temperaturas necesarias para el ESR, lo que ocasiona
gue sus estructuras colapsen, llevando a una desactivacion catalitica indeseada,
por lo que la estabilidad térmica para una base es esencial.
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Algunos compuestos cataliticos poseen gran parte de las propiedades explicadas,
sin embargo, a veces no son suficientes, lo que conlleva al uso de promotores, que
basicamente potencializan todas las caracteristicas del catalizador, permitiendo
mejores selectividades, conversiones y estabilidades.

Por ultimo, se menciond que la deposicidon de carbono es una de las mayores
causas de la desactivacion catalitica, y esta se ve mayormente promovida por
especies intermedias como el etileno, el cual se ha evidenciado se produce en los
sitios acidos de las bases cataliticas, por lo que el uso de soportes alcalinos o
promotores que neutralicen la superficie se ve necesario.

Asi, después de consultar diversos articulos sobre catalizadores para el reformado
de vapor de etanol, se encontr6 que existen tres tendencias: el uso de metales
nobles, de transicion o bimetélicos, los cuales seran abordados uno a uno en las
siguientes secciones.

3.1.1. Propiedades de los elementos del catalizador. Diferentes tipos de
elementos y compuestos son probados en los catalizadores para el ESR, puesto
que presentan ciertas caracteristicas que los hacen apropiados para este proceso;
en la literatura el volumen de documentacion al respecto es significativa, razén por
la que se decidié hacer un resumen (Cuadro 3) de los elementos més usados y con
mejores perspectivas, especificando las propiedades por las cuales son utilizados y
las desventajas encontradas.

3.1.2. Metales nobles. Los metales nobles han sido de los mas estudiados para el
ESR, y son aquellos con resultados mas promisorios, pues tienen una alta actividad
y estabilidad, demostrando muy poca formacion de coque, sin embargo, su uso
industrial es poco viable, pues son metales con altos precios, como lo expresan
repetidamente diferentes autores'#?, razén por la que se realizé el Cuadro 4.

En el Cuadro 4, se presentan los precursores mayormente usados para cuatro de
los metales nobles mas investigados (Rh, Pt, Iry Pd), con su precio comercial actual,
con el cual se calcul6 cuanto costaria el metal activo para 1g de catalizador, segun
composiciones usadas por diversos autores; comparandolo con metales de
transicion normales como Co y Ni, que han sido los principalmente propuestos para
reemplazar a este tipo de elementos.

Es evidente que los precursores del cobalto y niquel son significativamente mas
econdmicos que los metales nobles, lo cual los hace mas viables para un proceso
de ESR. Segun lo justificado anteriormente, asi los metales nobles presenten
resultados satisfactorios, y sean altamente estudiados por la comunidad cientifica,
en este capitulo no se tendran en cuenta.

142 0GO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. OP. Cit. p. 3
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Cuadro 3. Resumen de propiedades segun especies cominmente usadas en catalizadores

Especie Propiedades Desventajas
o Ni Alta actividad rompiendo enlaces C-C Alta deposicidn de carbono. Alta sinterizacion
'% o Alta actividad en el reformado de vapor del CH4 y en la Su actividad rompiendo enlaces C-C es menor que la de
o deshidrogenacion de etanol. Afiade alcalinidad a bases acidas Ni. Alta deposicion de carbono. Alta sinterizacidn
©
D Metales Alta actividad catalitica. Bajos indices de desactivacién. Buena .
S . Precios altos
nobles estabilidad
Al:03 Buena resistencia mecanica y quimica Superficie acida que favorece formacién de etileno
SBA-15 Alta drea superficial. Estructura mesoporosa. Estabilidad hidrotérmica Superficie acida que favorece formacién de etileno
()
w
o Alta area superficial. Buena estabilidad térmica. Alta capacidad de - . ., .
@ ZrO; P . , P Superficie acida que favorece formacién de etileno
almacenar y liberar oxigeno.
o Propiedades de intercambio de iones. Alta estabilidad térmica. Alta - . ., .
Attapilguita . - . . Superficie acida que favorece formacion de etileno
area superficial. Buena habilidad de adsorcion
5 Alta capacidad de almacenar y liberar de oxigeno. Estabiliza particulas
'g CeO: metalicas disminuyendo sinterizacién. Buena interaccién metal-base. Baja estabilidad a altas temperaturas. Precios altos
] Favorece la dispersidn del metal activo. Propiedades redox
Q.
° Afade alcalinidad a bases acidas. Estructura mesoporosa. Favorece la Como base zenera més subbroductos v tiene menor
@ MgO deshidrogenacion. Buena estabilidad térmica. Decrece la reducibilidad & . P y
o . . actividad que otras
de los sitios activos del metal
= Alta capacidad de almacenar y libera oxigeno. Buena estabilidad a altas .
8 La203 P ~y . g . . Precios altos
g temperaturas. Afiade alcalinidad a bases acidas
<) Reduce la deposicion de carbono. Promueve propiedades redox de las .
a Pt bases Precios altos

Fuente: Elaboracién propia
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Cuadro 4. Comparacion precios de precursores de metales activos

Precio Precio para 19
Metal Precursor Nombre comercial actual Datos* catalizador Ref.
(USD)*#3 (USD)
RhCl3 xH20 170.22 C:500mg (98%), B: 1%Rh cat. 3.47 Q)
Rh RhCls 3H,0 170.22 C:500mg (98%), B: 0.6%Rh 2.08 ©)
' cat. '

Rh(NO3)s Rhodium (1ll) nitrate hydrate 230.92 €:250mg (3%‘?' B: 0.2%Rh 5.13 )
bt H2PtCle Chloroplantinic aicd hexahydrate 148.98 C:1g (37.5%), B: 0.2%Pt cat. 0.79 4)
PtCls Platinum (IV) chloride 67.49 C:250mg (96%), B: 1%Pt cat. 281 (5)
H2lIrCls 6H20 . i 129.75 C:1g (100%), B: 2%lIr cat. 2.60 (6)

Ir Iridium (1) chloride hydrate
HzIrCls 6H20 129.75 C:1g (100%), B: 2%lr cat. 2.60 ©)
Pd PdCl; Palladium (1) chloride 101.77 C:1g (99%), B: 3%Pd cat. 3.08 (8)
Co Co(NO3), 6H.0 Cobalt nitrate hexahydrate 57.02 C:5g (98%), B: 10%Co cat. 1.16 9)
Co(CsH702)2 Cobalt (Il) acetylacetonate 90.94 C:50g (97%), B: 10%Co cat. 0.19 (20)
Ni Ni(NO3)s 6H20 Nickel (1) nitrate hexahydrate 52.61 C:100g (100%), B: 10%Ni cat. 0.05 (1)
Ni(OCOCHs3), 4H,0O | Nickel (Il) acetate tetrahydrate 34.04 C:100g (98%), B: 10%Ni cat. 0.03 (20)

*C: Datos comerciales; B: Datos bibliogréaficos

Fuente: Elaboracion propia con base en (1) MORAES, Tamara S., et al. Steam reforming of ethanol on Rh/SiCeO2 washcoated monolith
catalyst: Stable catalyst performance. 2018. 115-126, (2) PEELA,Nageswara Rao; MUBAYI|,Anamika andKUNZRU,Deepak. Steam reforming
of ethanol over Rh/CeO2/Al203 catalysts in a microchannel reactor. En: CHEMICAL ENGINEERING JOURNAL. Mar 1,.vol. 167, no. 2-3, p.
578-587, (3) DA SILVA Adriana M., et al. Study of the performance of Rh/La203-SiO2 and Rh/CeO2 catalysts for SR of ethanol in a
conventional fixed-bed reactor and a membrane reactor. 2015. 4154-4166, (4) BILAL,Muhammad andJACKSON,S. David. Ethanol steam
reforming over Pt/AI203 and Rh/AI203 catalysts: The effect of impurities on selectivity and catalyst deactivation. En: APPLIED CATALYSIS
A, GENERAL. Jan 5,.vol. 529, p. 98-107, (5) CIAMBELLI,P.; PALMA,V. andRUGGIERO,A. Low temperature catalytic steam reforming of
ethanol. 2. Preliminary kinetic investigation of Pt/CeO2 catalysts. 2010. 190-197, (6) WANG,Fagen, et al. From mechanistic to kinetic analyses
of ethanol steam reforming over Ir/CeO2 catalyst. 2014. 18005-18015, (7) ZHANG,Baocai, et al. Steam reforming of bio-ethanol for the
production of hydrogen over ceria-supported Co, Ir and Ni catalysts. 2006. 367-372, (8) LEE,Jae Hyung, et al. Hydrogen production on
Pd0.01Zn0.29Mg0.7AI204 spinel catalyst by low temperature ethanol steam reforming reaction. En: JOURNAL OF THE ENERGY

143 Sigma Aldrich. Chemistry Products. [Consultado el Agosto2020]. Disponible en: https://www.sigmaaldrich.com/chemistry.html
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INSTITUTE. vol. 92, no. 4, p. 1064-1076, (9) GAUDILLERE,Cyril, et al. YSZ monoliths promoted with Co as catalysts for the production of H
2 by steam reforming of ethanol. En: APPLIED CATALYSIS A: GENERAL. May.vol. 538, p. 165-173, (10) PALMA,Vincenzo, et al. Bioalcohol
Reforming: An Overview of the Recent Advances for the Enhancement of Catalyst Stability. 2020. y (11) WANG,Fagen, et al. Embedded Ni
catalysts in Ni-O-Ce solid solution for stable hydrogen production from ethanol steam reforming reaction. En: FUEL PROCESSING

TECHNOLOGY. Oct.vol. 193, p. 94-101
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3.1.3. Metales de transicion. Los metales no nobles mas estudiados son el niquel,
cobalto y cobre, pues no solo tienen bajos precios, sino también presentan una alta
actividad catalitica, sin embargo, la desactivacion de estos es significativa, lo que
ha llevado a diversos autores a estudiarlos en diferentes bases y soportes cataliticos
con uso de precursores para mejorar su desempefio, como ha sido mencionado.

La cantidad de documentacion respecto a diversos catalizadores para el ESR es
significativamente alta, razén que ha llevado a la realizacion de diferentes revisiones
sobre el tema enfocadas a diferentes periodos de tiempo, como Ogo'#4, Sharmal4®
y Plamal®, quienes hicieron un resumen detallado de los catalizadores investigados
mas destacados para este proceso, resaltando aquellos con mejores caracteristicas
de selectividad, estabilidad y actividad; asi, partiendo de lo concluido por estos
autores, se seleccionaron los catalizadores con mejores perspectivas de cada metal
de transicion, para profundizar a continuacion.

Es importante aclarar que se tuvo prioridad por los catalizadores estudiados en los
altimos 5 afios, y que en este capitulo se profundiza en su desempefio catalitico,
pues las propiedades fisicoquimicas seran evaluadas solo para algunos de ellos en
el siguiente capitulo.

3.1.3.1. Niquel. El niquel es ampliamente usado como metal activo de
diversos catalizadores tanto industrialmente como en investigaciones de métodos
como el reformado de vapor, pues este tiene una alta actividad y capacidad de
romper enlaces C-C y C-H, ademas ha demostrado promover el reformado de vapor
del metano!4’ lo cual es favorable para disminuir su concentraciéon en el ESR,
aunque, a pesar de lo anterior también es de los metales con mayor indice de
desactivacion por deposicion de carbono, dado que, al tener una fuerte habilidad de
romper los C-H, conlleva a la deposicion de coque por descomposicion de especies
CxHy#8; por otro lado, otra desventaja del Ni es que las altas temperaturas usadas
en el ESR promueven la sinterizacién de sus nanoparticulas,

Todo lo anterior, ha llevado a que este metal sea investigado con diferentes soportes
y promotores que mejoren su estabilidad al tener una mejor dispersién en la
superficie catalitica y un tamafio de particula adecuado, pues se ha demostrado que

144 OGO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. OP. Cit. p. 4

145 SHARMA,Yogesh Chandra, et al. Ethanol steam reforming for hydrogen production: Latest and
effective catalyst modification strategies to minimize carbonaceous deactivation. En: RENEWABLE
AND SUSTAINABLE ENERGY REVIEWS. vol. 74, p. 89-103

146 PALMA,Vincenzo, et al. Bioalcohol Reforming: An Overview of the Recent Advances for the
Enhancement of Catalyst Stability. 2020.

147 0GO,Shuhei and SEKINE,Yasushi. OP. Cit. p. 5

148 WANG,Fagen, et al. Embedded Ni catalysts in Ni-O-Ce solid solution for stable hydrogen
production from ethanol steam reforming reaction. En: FUEL PROCESSING TECHNOLOGY.
Oct.vol. 193, p. 94-101
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pequefios cristales de niquel tienen un indice de saturacion de carbono alto,
disminuyendo la difusion de este en la superficie del metal4°.

e Ni-Ce/SBA-15

Li'%0 investigo la actividad del niquel en una base de silice mesoporoso (SBA-15)
con cerio como promotor, pues como se menciond anteriormente, el Ni tiene un alto
indice de desactivacion, y ha sido comprobado que al soportarlo en bases porosas
como el SBA-15, se mejora la dispersion e inhibe la aglomeracion de las
nanoparticulas; ademas con el fin de mejorar la estabilidad del catalizador, se
promueve con CeO2, el cual es ampliamente reconocido por su capacidad de
almacenar y liberar oxigeno, favoreciendo la gasificacion de posibles especies
carbonosas, adicional a sus propiedades de estabilizar el metal contra la
sinterizacion, por su excelente interaccion con el mismo.

En este estudio, se demostr6 que aquellas especies promovidas con Ce
presentaron mayor conversion de etanol y selectividad hacia el hidrégeno, pues este
promotor, consigue activar el agua generando grupos -OH que posteriormente
reaccionan con especies intermedias y CxHy para producir CO2 y H», favoreciendo
reacciones como el WGSR; ademas, el Ni, consigue adsorber de manera
satisfactoria el etanol, para posteriormente romper sus enlaces C-Hy C-C.

Para el catalizador con 3% en peso tanto de Ce como de Ni se consiguié mantener
la conversion de etanol en 90% y la selectividad a hidrégeno en 80% por 50 horas
(Figura 32), con un 8% de deposicion de carbono (0.045 gcoque™ g cat* g ¢ aliemtnado™
h1)15, lo cual fue atribuido a que el tamafio de particula del metal se mantuvo,
ademas que, el cerio consigui6é suprimir la deposicion de carbono puesto que este
era mas reactivo que el de catalizadores sin promotor, haciendo que su oxidacién
fuera mas facil para removerlo de la superficie. Adicionalmente, no hubo
sinterizacion del metal activo, mostrando que su estabilidad fue efectivamente
mejorada por el promotor.

149 CHEN,De, et al. Synthesis of carbon nanofibers: effects of Ni crystal size during methane
decomposition. En: JOURNAL OF CATALYSIS. vol. 229, no. 1, p. 82-96

150 |,Di, et al. Ceria-promoted Ni/SBA-15 catalysts for ethanol steam reforming with enhanced activity
and resistance to deactivation. En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 176-177, p.
532-541

151 pPALMA,Vincenzo, et al. Op. Cit. p. 1-74
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Figura 32. Estabilidad del catalizador CeNi/SBA-15
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Fuente: LI,Di, et al. Stability of teh catalyst. (a) Ni/SBA-15 (b) 1CeNi/SBA-15. Reaction conditions:
S/C4, 493K, latm, W/F ratio=1.5 g h/mol, etanol in feed 4.5vol% [imagen]. Ceria-promoted Ni/SBA-
15 catalysts for ethanol steam reforming with enhanced activity and resistance to deactivation. En:
APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 176-177, p. 532-541

e Ce/Ni-Mg-Al

Numerosas bases han sido probadas para el niquel, en donde se busca
continuamente mejorar sus indices de desactivacién, una de esta ha sido la
hidrotalquita, la cual tiene una alta estabilidad a temperaturas elevadas y ha
mostrado buenos resultados en repetidas ocasiones®?. Adicionalmente, el uso de
cerio como promotor o base también es de gran interés, por las propiedades
anteriormente explicadas.

En este caso, Bepari®®, preparo un catalizador de Ni basado en hidrotalquita,
promovido por Ce (Ce/Ni-Mg-Al), con el cual estudio la influencia de diferentes
variables como la concentracién del promotor, porcentajes en la alimentacion,
temperatura y velocidad de flujo.

A partir de lo anterior, se determiné que el Ce tiene un punto 6ptimo de 10% en peso
del catalizador, pues después de este valor, la actividad catalitica disminuye a causa
de la aglomeracion de sus particulas que llegan a obstruir los sitios activos del metal
activo. Asi, con un catalizador con esta composicion de promotor, consiguié una

152 pALMA,Vincenzo, et al. Op. Cit. p. 1-74
153 BEPARI,Sujoy, et al. Steam reforming of ethanol over cerium-promoted Ni-Mg-Al hydrotalcite
catalysts. En: CATALYSIS TODAY. vol. 291, p. 47-57
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conversion maxima de etanol de 96% (Figura 33), demostrando a su vez que a
mayores flujos hay una mayor conversion y selectividad por el hidrogeno; aunque
también este autor afirma que, a flujos muy altos, se hace constante la actividad,
pues se cree que se alcanza el equilibrio.

Figura 33. Estabilidad de catalizador Ce/Ni-Mg-Al
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Fuente: BEPARI,Sujoy, et al. Time-on-stream behaviour of ctalyst. Conditions: Reaction
temperatura=540°C, Water/etanol molar ratio=6 [imagen]. Steam reforming of ethanol over cerium-
promoted Ni-Mg-Al hydrotalcite catalysts. En: CATALYSIS TODAY. vol. 291, p. 47-57

Mas adelante, Bepari®* confirma que a condiciones mayores a 540°C la selectividad
de hidrégeno y conversion de etanol aumentan, sugiriendo que a bajas
temperaturas el catalizador es mas activo a la descomposicién de etanol a metano,
y conforme aumenta la temperatura el reformado de vapor de CH4 se ve promovido,
lo que hace que aumente el rendimiento de hidrégeno y decrezca la concentracion
de metano.

Por altimo, en cuanto a los porcentajes en la alimentacion, se afirma que, a mayor
cantidad de vapor, la conversion del alcohol aumenta, aunque en valores mayores
a 9:1 H.O/C3HeO, el agua compite con el etanol por los sitios activos, por lo que no
es conveniente aumentar esta proporcion.

Como conclusién, el autor argumenta que las condiciones Optimas de operacion
para disminuir la deposicién de carbono (0.51 gceoque™ g cat® g ¢ aliemtnadot h1)155 y
aumentar la actividad son 9:1 H,O/C3HeO, 540°C y 22.04 kgcat h kmol* para obtener
97% de conversiéon de etanol y 69% de selectividad a hidrégeno.

154 BEPARI,Sujoy, et al. Op. Cit. p. 47-57
155 PALMA,Vincenzo, et al. Op. Cit. p. 1-74
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e Ni/Mg-Atapulgita

Con los rendimientos de los dos catalizadores explicados anteriormente, y otros de
la literatura se puede evidenciar los beneficios de usar especies como el Al, Mgy Si
tanto como bases como promotores; el primero (Al.O3) es ampliamente estudiado
por su resistencia quimica y mecanica, sin embargo, sus sitios acidos promueven la
formacion de etileno, razon por la que diferentes promotores basicos como el Ce,
La, Mg o Ca han sido usados en el ESR para evitar la desactivacion del catalizador.
Por otro lado, los materiales mesoporosos como el MgO y Si han atraido la atencion
cientifica por su capacidad de dispersion del metal activo, ademés de su estabilidad
térmica, razén que motivo a Chen'®¢ a estudiar el filosilicato natural: atapulguita
(ATP).

El ATP ha sido investigado en diversos procesos, sin embargo, en el reformado de
vapor de etanol, este autor fue el pionero, quien ademas conocia las propiedades
acidas del ATP, por lo que uso Mg como promotor, sintetizando Ni/MgATP.

Chen comprobé que el catalizador con 10% de Mg fue aquel con mejor desempefio
en un rango de temperatura de 500-700°C, donde consiguié casi un 100% de
conversion de etanol; y respecto a catalizadores de otras investigaciones como
NiMgsZnAl y Ni-Ti-Al tuvo una mayor actividad; incluso comparando a Ni/10MgATP
con otras bases mesoporosas como la SBA con promotores de Ca y Mg se
encuentran mejores resultados en el catalizador en cuestion.

Por otro lado, se comprob6 que efectivamente la adicion de Mg marca la diferencia
en cuanto a la selectividad de etileno, incrementando la produccién de acetaldehido
por la deshidrogenacion de etanol; también, se determiné que la WGSR se ve
mayormente promovida por aquellas muestras con promotor, lo que aumenta la
produccién de hidrogeno y disminuye la concentraciéon de CO.

En la Figura 34, es posible apreciar el estudio de estabilidad realizado por Chen,
donde se obtiene una conversion del 99% de etanol y 96% de hidrégeno por 50
horas, con baja deposicion de carbono (0.047 geoque™ g cat? g c aliemtnado™ h™1)1%7, lo
cual es bastante prometedor.

156 CHEN,Minggiang, et al. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic
performance and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p.
32-46

157 PALMA,Vincenzo, et al. Op. Cit. p. 1-74
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Figura 34. Estabilidad de catalizador Ni/10Mg-ATP
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Fuente: CHEN,Minggiang, et al. The stabilities performance overa Il catlayst. Reaction conditions:
S/C=1.5, GHSV=19,200-19,400 h?, 973K [imagen]. Effect of Mg-modified mesoporous
Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance to carbon deposition for ethanol
steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

e Ni/PrCeQO2

La deposicion de carbono y sinterizacion sin duda son grandes desafios que se
deben abordar, por lo que surge una tendencia de dopar las bases cataliticas con
metales nobles para aprovechar sus propiedades y estabilizar los catalizadores, asi
es como Xiao®®®, decide modificar con Pr a una base ampliamente estudiada con
resultados promisorios como el CeO,, para promover con esto sus propiedades
redox y crear una superficie con ain mas vacancias de oxigeno.

Este autor sintetiza por el método sol-gel y de impregnacion, catalizadores de niquel
basados en oxido de cerio dopado con Pr (Ni/PrkCeQ.), ademas de otras muestras
sin praseodimio para demostrar los beneficios de usarlo.

A partir de lo anterior consigui6 evidenciar que efectivamente aquellas muestras con
bases dopadas con el metal noble presentaron actividades mayores y estabilidades
mejores, ademas que el método de preparacién sol-gel permite dispersar el metal
activo de manera mas satisfactoria que el de impregnacion.

Adicional a lo anterior, el autor probo diversas cantidades de Pr en la base,
encontrando que a medida que aumentaba la composicion de este, la actividad
mejoraba, sin embargo luego de 0.2 atomos, la conversion era menor, pues a altas

158 XIAO,Zhourong, et al. Engineering oxygen vacancies and nickel dispersion on CeO2 by Pr doping
for highly stable ethanol steam reforming. En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 258,
p. 117940
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cantidades de Pr la interaccion entre el metal y el soporte decrece, al igual que la
concentracion de vacancias de oxigeno, asi se obtuvieron los mejores resultados
con Ni/Pro.2CeO2, el cual consiguio 100% de conversion de etanol y 7247.2umol/min
de H2 por 50 horas (Figura 35), y luego por otras 70 horas que no se observan en
la imagen, donde su actividad se mantuvo.

Figura 35. Estabilidad de catalizador 10Ni/Pro.CeO>
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Fuente: XIAO,Zhourong, et al. The conversion of ethanol with time on stream over (a) 10Ni-CePr0,
(b) 10Ni-CePro.0s, (¢) 10Ni-CePro.10 (d) 10Ni-CePro.20 (€) 10Ni-CePro.so and (e€)10Ni-CePro.20-IPM. The
point are the experimental data, the lines are the fitting results. Reaction conditions: T=600°C,
H20/C2HsOH=4, C2HsOH H20 GHSV=44,240ml/gcath 2, P=1atm, N>=60ml/min [imagen]. Engineering
oxygen vacancies and nickel dispersion on CeO2 by Pr doping for highly stable ethanol steam
reforming. En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 258, p. 117940

El catalizador mencionado anteriormente fue comparado con varios otros de la
literatura, en cuanto a formacion de carbono y conversion de etanol, donde la
muestra de Xiao'® destaca, demostrando tener buenas perspectivas. (Figura 36)

159 XIAO,Zhourong, et al. Op. Cit. p. 117940
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Figura 36. Comparacion de catalizadores con 10Ni/Pry2CeO>

Ref. Catalyst and corresponding BET surface Temperature (°C)/mole ratio of ~ GHSV ml/gc.ch (ethanol-  Activity loss(%)°/Reaction  Carbon deposition (mg/
area (m?/g) H,0/C water) time /h gcarh)
[36] Ni;sLaSnos, (62) 650/4.5 41000 1/80 0.78
[27] 1CeNi/SBA-15 (538) 650/4 57000 10/50 1.6
[28] Ni-1Ce/MMT (67.2) 650/2 - 8.9/50 -
[29] Meso-3LaNiAl (202) 600/2 57000 0/50 2.28
[31] Ni-0.258n/Ce0- (7.3) 600/5 57000 5/20 -
[12] Ni/Ceg sZrp » (85) 600/2.5 60000 10710 27
(56] Ni/LagOg-a-Al,05 (33.9) 700/6 13800 0/4 26
[38] Ir/Ce0, (148) 650/1.5 18000 35/300 -
[55] Ni-Ce-La (76) 550/3 7742 10/60 1
[57] Ni/10Mg-ATP (356.7) 700/1.5 19200 2/50 6.1
[58] Ni/MgO (28) 650/4.2 80000 42/24 2.4
This work  10Ni-CePrg.o0 (26) 600/2 44240 0/120 0.56
? The initial ethanol conversion subtract final ethanol conversion.

Fuente: XIAO,Zhourong, et al. Table 3- Comparision of the catalyst performances among previuosly
reported catalyst and that developed in this work [imagen]. Engineering oxygen vacancies and nickel
dispersion on CeO2 by Pr doping for highly stable ethanol steam reforming. En: APPLIED
CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 258, p. 117940

3.1.3.2. Cobalto. Al igual que el niquel, el cobalto es un metal de transicion
mas econodmico que los nobles, ademas tiene una alta actividad y selectividad,
razon que lo ha hecho popular en el estudio del ESR. Como desventajas tiene que
su capacidad de romper los enlaces C-C es menor que la del Ni, pero su estabilidad
suele ser un poco mayor, aun asi, para este metal se han usado las mismas
estrategias para disminuir su desactivacion y potencializar su actividad, como se
vera a continuacion.

e 29Co0/CeO2

Es evidente hasta el momento, que el 6xido de cerio ha sido repetidamente
estudiado con diferentes metales y promotores, sin embargo, hay autores que
persisten en el uso de este lantanido por si solo, de hecho, las investigaciones de
cobalto soportado en CeO> son numerosas, con varios enfoques que permiten
entender mejor las reacciones y condiciones mas favorables de este tipo de
catalizadores.

Una de las variables mas investigadas ha sido la composicion 6ptima de cobalto
que permita maximizar la conversion, selectividad y estabilidad del compuesto,
encontrandose una tendencia interesante, donde el comportamiento catalitico esta
ligado estrechamente a la temperatura, pues en condiciones mayores a 500°C, la
actividad catalitica es independiente de la composicion del metal, pero entre 420-
500°C a mayor porcentaje de Co, mejor desempeiio; sin embargo algunos autores
han encontrado restricciones al respecto, afirmando que a concentraciones
mayores del 20% en peso, la actividad catalitica se ve comprometida'®®,

160 KONSOLAKIS,Michalis, et al. Hydrogen Production by Ethanol Steam Reforming (ESR) over
CeO2 Supported Transition Metal (Fe, Co, Ni, Cu) Catalysts: Insight into the Structure-Activity
Relationship. 2016.
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A partir de lo anterior Greluk'®! propone un catalizador con cantidades de cobalto
mayores a las comunmente estudiadas: 29% en peso de metal (29Co/CeO>), el cual
comparo con otras muestras con 15% y 21% en peso de Co, con lo que consigui6
reiterar lo dicho por otros autores, que después de cierta temperatura, la
concentracion de cobalto es irrelevante para la actividad catalitica, concluyendo que
la temperatura optima es 500°C, pues con esta se obtiene una conversion completa
de etanol y una alta selectividad de hidrogeno y CO2, pues la WGSR se ve
promovida en estas condiciones.

Ademas de lo anterior, el autor determino que a temperaturas entre 420- 460°C,
todos los catalizadores estudiados se desactivaron rapidamente, aunque aquel con
mayor concentracion de Co (29%) tuvo mejor estabilidad, pues la selectividad a
especies como acetaldehido y acetato decrece conforme aumenta el contenido del
metal en el catalizador, lo cual difiere de lo afirmado por otros autores.

Figura 37. Estabilidad de 29Co/CeO;
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Fuente: Elaboracion propia con base en GRELUK,Magdalena, et al. Effect of time-on-stream ethanol
conversion and selectivity over 29Co/CeO2 catalyst under SER conditions at different temperaturas
(H2O/EtOH=12/1, GHSV=60000 mL/g h) [imagen]. Hydrogen production by steam reforming of
ethanol over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE ENERGY
INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238

Como conclusion, la investigacion dice que en el catalizador Co/CeO,, a
temperaturas mayores a 500°C, la ruta de reaccién es la deshidrogenacién de etanol
a acetaldehido, que luego se descompondra en metano quien sera reformado a CO
y H2; mientras que entre 420-500°C, el acetaldehido se convierte en acetona, que
promueve posteriormente la desactivacion catalitica; por ende, la mejor opcién
segun los autores es 29Co/CeO3, con el cual se obtiene una conversion completa y
selectividad de H> de 96% a 500°C. (Figura 37)

161 GRELUK,Magdalena, et al. Hydrogen production by steam reforming of ethanol over Co/CeO2
catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p.
222-238
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e C00.1La/CeO2y Ni0.1La/CeOz2

Anteriormente, se menciond varias veces las propiedades de usar cerio como base
catalitica, sin embargo, este demuestra tener una baja estabilidad térmica, donde
su area superficial disminuye severamente con la temperatura, lo que desmejora
sus habilidades de movilidad de oxigeno, razén que ha motivado a que varios
autores planten la solucién de doparlo con una especie como La>O3 para reforzar
su estructura y disminuir la sinterizacion del metal.

Como Greluk??, quien habiendo estudiado anteriormente el Co/CeO3, decide probar
lo anteriormente dicho, tanto con cobalto como con niquel, preparando
Co0.1La/Ce02 y Ni0.1La/CeO,, para compararlos con muestras sin promotor, y asi,
comprobar que efectivamente la adicion de La>Os, incluso en pequefias cantidades,
favorece la actividad y estabilidad para ambos metales.

Inicialmente, este autor experimento la actividad de los catalizadores a una
temperatura de 420°C, donde encontr6 que aquella muestra Ni0.1La/CeO2>
presentaba mayores conversiones de etanol (~100%), sin presencia de especies
como acetaldehido o acetato, debido a su alta capacidad de romper los enlaces C-
C, sin embargo, su selectividad hacia gases como CHs fue bastante alta,
evidenciando que en este catalizador se favorece la metanizacion de especies COx,
puesto que la concentracion de CO y CO2 eran menores a la del metano; aun asi,
la estabilidad de este catalizador en las condiciones dadas fue bastante superior
que la del Co.

Siguiendo con lo anterior, en el estudio a 420°C, el catalizador Co00.1La/CeOQOa,
presento conversiones inicialmente del 100%, que rdpidamente decrecieron a 60%,
mostrando su baja estabilidad, aunque aquella muestra sin promotor tuvo
desempefios mas bajos (de 90% a 40%); asi mismo, la selectividad de los
compuestos con Co, fue mayor para acetaldehido y acetato que la de los
catalizadores con Ni, aun asi, el porcentaje de metano fue bajo (~3%), pues al
parecer en este catalizador se veian favorecidas las reacciones de descomposicion
de etanol a acetaldehido y el reformado de vapor de metano.

A pesar de lo mencionado anteriormente, la selectividad a hidrogeno para ambos
catalizadores fue parecida (~70%) luego de 21 horas a 420°C.

Mas adelante, el autor decide realizar una prueba de estabilidad a diferentes
temperaturas, donde encontré que para Ni0.1La/CeO,, 460°C es suficiente para
alcanzar una conversion completa sin presencia de especies Cz y Cs, consiguiendo
una selectividad a hidrogeno del 80% de manera estable por 21h. Ya, para
Co0.1La/CeO,, fue necesario llegar a 500°C para conseguir una conversion

162 GRELUK,Magdalena; ROTKO,Marek andTURCZYNIAK-SURDACKA,Sylwia. Enhanced catalytic
performance of La203 promoted Co/CeO2 and Ni/CeO2 catalysts for effective hydrogen production
by ethanol steam reforming. En: RENEWABLE ENERGY. vol. 155, p. 378-395
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completa y estable, con bajas selectividades a especies como acetaldehido y
acetato, pero del 98% para el hidrogeno por 21 horas. (Figura 38)

Figura 38. Estabilidad de los catalizadores Ni0.1La/CeO; (460°C) y Co0.1La/CeO; (500°C)
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Fuente: GRELUK,Magdalena; ROTKO,Marek andTURCZYNIAK-SURDACKA,Sylwia. Stability test
of Co0.1La/Ce02 catalyst at temperatura of (a) 460°C and (b) 500°C and Ni0.1La/CeQ2 catalyst at
temperatura of (a) 460°C under the steam reforming conditions (H20/EtOH=12/1, GHSV=60000
mL/g h, TOS=21 h) [imagen]. Enhanced catalytic performance of La203 promoted Co/CeO2 and
Ni/CeO2 catalysts for effective hydrogen production by ethanol steam reforming. En: RENEWABLE
ENERGY. vol. 155, p. 378-395

Ademas, el autor realizo una rapida comparacion con otros catalizadores de la
literatura, encontrando que aunque tuvieran condiciones de operacion diferentes, se
puede establecer que los compuestos preparados tienen buenas perspectivas,
porque ademas de haber conseguido estabilidad por 21 horas, fueron probados con
un contenido muy bajo de promotor comparado con otros estudios; y un exceso de
agua (12:1 H20/C2HeO) que pretendia imitar el bioetanol proveniente directamente
de la fermentacion, a diferencia de la mayoria de investigaciones que usan entre
3:1 a 10:1 H20/C2Hs0.

e Si02-30(C00.7sMg0.250)

El uso de lantanidos como el cerio y el lantano ha incrementado en las
investigaciones del reformado de vapor de etanol, pues tienen propiedades
adecuadas para este proceso, sin embargo, su uso industrial puede ser inviable por
sus altos precios, razon por la que metales alcalinotérreos han sido propuestos,
dado que son significativamente mas econdmicos e igualmente presentan buena
actividad, como el MgO, quien aporta una basicidad adecuada a los catalizadores,
aumentando su estabilidad, ademas de ayudar a que el metal tenga una mejor
dispersion.

Por otro lado, la estructura nucleo-corteza ha atraido la atencién de la comunidad
cientifica, pues presenta una barrera selectiva que incrementa la actividad,
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selectividad y estabilidad de los catalizadores; guiado por esto, Kim163, sintetizo
catalizadores con una corteza de Co01xMgxO y nucleo de SiO2, para evaluar su
desempeiio en el ESR, encontrando que en un rango de 300-700°C, todas las
muestras preparadas tuvieron una conversion completa, aunque la de mayor
selectividad a hidrogeno (87% a 650°C) fue aquella con 0.25 atomos de Mg (SiO2-
C00.75sMgo.250).

Con el fin de demostrar la estabilidad del catalizador mencionado, y ademas mostrar
las ventajas de afiadir Mg como promotor, el autor realizo una prueba de estabilidad
por 100 horas con SiO2-C00.75sMgo.250 y SiO2-Co0O, donde el segundo compuesto
después de 12 horas presento una alta floculacion de las particulas que impidié
proseguir con la prueba, evidenciando que el Mg efectivamente mejora las
propiedades del catalizador, pues no solo incremento el area superficial y dispersion
de las particulas, sino también favorecié la WGSR, disminuyendo el contenido de
CO y su posible metanizacién o descomposicion,

La muestra SiO2-Co0.75Mgo.2s0, como se muestra en la Figura 39, presento un
rendimiento del 70% de manera mas o menos estable por 100 horas, por tal motivo,
el autor decidido tratar por combustion el catalizador usado y volverlo a someter a
la prueba (2nd-cycled), donde consiguié un desempefio algo mejor que la primera
vez (1st-cycled), aunque ya para la cuarta vez reusandolo (4th-cycled) se mostro
una disminucion de la actividad.

Figura 39. Estabilidad de catalizador SiO2-30(C0o.75M0o.250)
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Fuente: Elaboracion propia con base en KIM,Kang Min, et al. Product distributions during ESR for
extended periods on the two catalyst SiO2@Co0O and SiO2@Co00.75Mg0.25 at 600°C WITH 5000h-
1 and the reproducibility test for the used SiO2@C00.75Mg0.25 [imagen]. Effective hydrogen
production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En:
JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

163 KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-
doped SiO2@Co01-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING
CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152
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Lo anterior demuestra que, aunque el rendimiento del hidrégeno no sea muy alto
comparado con otros catalizadores explicados, este compuesto sigue siendo buen
candidato, pues consiguio ser regenerado 4 veces con producciones superiores al
50% de Ho.

e Co/ Seopiolitay Co/ hidrotalcita

Una corriente de investigacion del etanol como fuente de hidrégeno, parte de la
utilizaciéon de residuos de industrias como la cervecera o vinera, pues sus efluentes
contienen gran cantidad de alcohol, que busca ser purificado en destiladoras, que
igualmente generan desperdicios sin valor comercial con concentraciones altas de
alcohol.

Figura 40. Composicién de residuos de industria vinera

Table 3 — Composition of the alcoholic waste supplied by
Destilerias San Valero.

Compound Concentration, wt. %
Ethanol 91.1

H-0 7.3

Impurities Concentration, mg/L
Acetaldehyde 330.8

Methanol 2888.5

2-Propanol 10.7

N-Propanol 5.5

Ethyl acetate 8644.8

2-Buthanol 38.7

Isobuthanol 4.1

N-Buthanol 9.9
2-Methyl-1-Buthanol 7.1
3-Methyl-1-Buthanol 13.5

Acetal 54.3

Ethyl Butyrate 247.7

SO, 50

Fuente: HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Composition of the alcoholic waste supplied by Destilerias
San Valero [imagen].Valorization of alcoholic wastes from the vinery industry to produce H2. En:
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770

Un grupo de investigacion en Espafa'®*, se vio interesado por lo anterior,
decidiendo generar valor de esos residuos por la produccion de hidrégeno a partir
del reformado de vapor, para lo que sintetizo catalizadores de cobalto soportados
en sepiolita (Sep) e hidratalcita (HT), para aplicarlos al proceso y decidir la mejor
opcion.

164 HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Op. Cit. p. 9763-9770
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Al someter los catalizadores en el reformado de vapor, con una alimentacion
compuesta segun la Figura 40, consiguieron conversiones completas de etanol con
selectividades de hidrégeno cercanas al 77%, por 35 horas para Co/HT y 168 horas
para Co/Sep (Figura 41).

Figura 41. Estabilidad de catalizadores Co-HT y Co-Sep
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Fuente: HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. a) Catalytic activity of Co-HT catalyst and products
selectivity in the steam reforming of the alcoholic waste versus reaction time. b) Catalytic activity of
Co-Sepcatalyst and products selectivity in the steam reforming of the alcoholic waste versus reaction
time. Reaction conditions 773K, H20/C=6.5, WHSV=0.76h'1 and at atmospheric pressure
[imagen].Valorization of alcoholic wastes from the vinery industry to produce H2. En:
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770

Debido a los resultados tan promisorios de los catalizadores estudiados, AlJU, una
empresa, decidido ser pionera en manufacturar monolitos de sepiolita, y
actualmente estan realizando pruebas piloto para el tratamiento de residuos y
produccion de hidrogeno a gran escala.

Lo previamente mencionado es un avance significativo para la industria del
hidrogeno, pues anteriormente se expresé la necesidad de comenzar a escalar
estos procesos y de utilizar sustratos reales como los productos directos de la
fermentacién o los desperdicios de varias industrias.

3.1.4. Bimetalicos. Ademas del uso de diferentes bases y promotores, existe la
tendencia de mejorar las propiedades cataliticas por el uso de catalizadores
bimetalicos, donde se combinen las caracteristicas de cada metal para para
sobrellevar sus desventajas.

Algunos autores, como los que seran mencionados a continuacién, han conseguido
demostrar que el uso de dos metales activos mejora las propiedades anti deposicion
de carbono y evitan en gran medida la sinterizaciébn, mostrando mejores
desempeiios que los catalizadores mono-metalicos; por lo tanto, se considero
importante abordar algunos de estos:
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e LaNio0.7C00.303/ZrO2

Varias investigaciones han mostrado que el tanto el Ni como el Co son metales con
buena actividad catalitica, razén que motivo a diferentes autores a estudiarlos en
una aleacion bimetalica Ni-Co, donde exhiben alta selectividad y estabilidad,
ademas que consiguen disminuir significativamente la deposicion de carbono y la
sinterizacion comparados con catalizadores mono metélicos, como se ha
mencionado anteriormente.

Como antecedente importante, esta lo hecho por Wang®®, quien comprobé lo
mencionado en un catalizador Ni-Co/LaFeOs, sin embargo, el precursor usado tanto
para el metal como para la base era el mismo, lo que ocasionaba que se limitara el
contenido de la base, y por ende se tenia un area superficial pequefia que hacia
que la sinterizacion fuera inevitable, asi, el autor decidié realizar nuevamente el
estudio, pero en esta ocasion soportar el complejo catalitico en ZrO», pues es un
compuesto con alta area superficial, buena estabilidad térmica y capacidad de
almacenar oxigeno, llegando asi a LaNio.7C00.303/ZrOx.

Se demostr6 que para este catalizador los percusores del carbono son el
acetaldehido y la acetona, pues el La>O3 formado en la reduccion del catalizador
consigue neutralizar los sitios acidos del Zr, haciendo que se inhiba la produccién
de etileno; asi, segun lo anterior, se encontré que efectivamente el catalizador con
menor selectividad hacia estas dos especies es aquel con la aleacién bimetalica,
pues las muestras con solo un metal presentaron formacion tanto de acetaldehido
como de acetona.

Por otro lado, el catalizador bimetalico tuvo el mejor desempefio, dado que se
demostro que el cobalto tenia una mayor actividad de deshidrogenacion y el niquel
de ruptura de enlaces C-C, asi el etanol se adsorbia en la superficie catalitica, se
deshidrogenaba en el sitio del Co y los enlaces C-C del acetaldehido se rompian en
el Ni; con esto se consiguid llegar a una conversion de etanol mayor al 95% y una
selectividad de aproximadamente el 60% de H: por 50 horas (Figura 42). Al final, el
catalizador estudiado no presento sinterizacion del metal activo y tuvo una
deposicién de carbono menor que la de catalizadores mono metalicos (0.36 gcoque™
g catt gc aliemtnado™* hl)

165 WANG, Zijun, et al. Co—Ni bimetal catalyst supported on perovskite-type oxide for steam reforming
of ethanol to produce hydrogen. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol.
39, no. 11, p. 5644-5652
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Zhao'®® compara el desempefio de su catalizador con otros presentados en la
literatura, y encuentra que su actividad es comparable a la de Ni-Co/MgO-Al,0367,
Ni-Co/YSZ'8 y Ni-Co-Zn-Al*®°,

Figura 42. Estabilidad del catalizador LaNio.7C00.303/ZrO;
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reaction at GHSV=264000ml gcat-1 h-1, steam: ethanol= 3:1 (mole ratio) and 650°C. (CH3CHO m,
H> A, CO V¥, CHs <, CO2 », Conversion ¢) [imagen].Ni-Co alloy catalyst from LaNi1-xCoxO3
perovskite supported on zirconia for steam reforming of ethanol. En: APPLIED CATALYSIS B:
ENVIRONMENTAL. vol. 187, p. 19-29

e Ni-Co/2Y-MC

Otras bases comunmente estudiadas son las mesoporosas como SBA, MgO,
hidrotalcita, etc. pues tienen una gran area superficial que mejora la dispersion del
metal, asi, llegaron a los catalizadores soportados en carb6n mesoporoso (MC),
dado que se ha demostrado que junto con promotores como Zr presentan buena
actividad catalitica, ademas de tener un método simple y econémico de sintesis, sin

166 ZHAO,Lin, et al. Op. Cit. p. 19-29

167 YUE,Yizhi, et al. Loading oxide nano sheet supported Ni—-Co alloy nanoparticles on the
macroporous walls of monolithic alumina and their catalytic performance for ethanol steam reforming.
En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. val. 40, no. 22, p. 7052-7063

168 RESINI,Carlo, et al. Yttria-stabilized zirconia (YSZ) supported Ni—Co alloys (precursor of SOFC
anodes) as catalysts for the steam reforming of ethanol. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF
HYDROGEN ENERGY. vol. 33, no. 14, p. 3728-3735

169 BUSCA,Guido, et al. Nickel versus cobalt catalysts for hydrogen production by ethanol steam
reforming: Ni—-Co—-Zn—Al catalysts from hydrotalcite-like precursors. En: INTERNATIONAL JOURNAL
OF HYDROGEN ENERGY. vol. 35, no. 11, p. 5356-5366
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embargo, esta esta limitada a trabajar en temperaturas menores a 400°C, porque
se cree el MC se evapora en condiciones superiores.

Segun lo anterior, Gharahshiran'’® decidi6 comparar los promotores Zr y Y en
catalizadores bimetélicos de Ni-Co en una base MC, encontrando que al igual que
en el catalizador previamente estudiado, en los sitios de Co se deshidrogena el
etanol y se promueve la WGSR, mientras que, en los de Ni se rompen los enlaces
C-C para producir CHs. También, consigue demostrar que el uso de promotores
incrementa la actividad catalitica significativamente pues se mejoran las
propiedades estructurales.

En cuanto a el promotor, se evidencio que aquel catalizador con Y tenia menores
tamafios de particula con mejor dispersion del metal en la superficie, por lo que se
obtuvieron conversiones de etanol mayores (51%) a menor temperatura (200°C <),
que en los de Zr (47% a 250°C <) en una proporcién de 3 H20/C2HeO.

Ademas de lo anterior, el autor comparo las actividades cataliticas en diferentes
proporciones de alimentacién, donde reafirmo lo dicho por otros cientificos
(explicado previamente), que, entre mayor cantidad de agua, la conversion y
selectividad a productos deseados es mayor, mientras la deposicion de carbon
disminuye, lo cual se cumple para todos los catalizadores probados en este estudio.
A partir de esto, hizo una prueba de estabilidad por 12 horas con una proporcion de
12 H>O/C2HeO a 375°C, encontrando conversiones de aproximadamente 90% y
80% para los catalizadores promovidos con Y y Zr respectivamente, con
distribuciones de hidrégeno en el gas de salida de un 80% y 70% (Figura 43).

Figura 43. Estabilidad de catalizadores Ni-Co/2YMC y Ni-Co/2ZrMC
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Fuente: Elaboracion propia basado en SHAHED GHARAHSHIRAN,Vahid; YOUSEFPOUR,Mardali
and AMINI,Vahid. Ethanol conversiéon (A) and products output percentage (B) during stability test
over unpromoted and promoted catalyst. (Reaction condition: at 75°C, H20O/EtOH= 12, GHSV= 15L
gear! h'! and P= latm [imagen]. A comparative study of zirconia and yttria promoted mesoporous

170 SHAHED GHARAHSHIRAN,Vahid; YOUSEFPOUR,Mardali and AMINI,Vahid. Op. ClIt. p. 110767
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carbon-nickel-cobalt catalysts in steam reforming of ethanol for hydrogen production. En:
MOLECULAR CATALYSIS. vol. 484, p. 110767

Gharahshiran'’t, comparo sus resultados con los de otros autores en condiciones
parecidas, donde resalto que, a temperaturas de 375°C, catalizadores como
Co/TiO2, Co/SiO2, Co/Al,03 y Ni/Al203 obtienen solo un 40% de conversion de
etanol; y otros como Ni/LaAl a 500°C tienen tan solo 45% de produccion de
hidrogeno, lo que demuestra los buenos resultados de los catalizadores en cuestion,
pues consiguen altas conversiones y selectividades a bajas temperaturas.

¢ Nis-Co1/MCM41

Entre los materiales mesoporosos usados como bases esta la silice MCM-41
(Mobile Composition of Matter 41), la cual posee al igual que sus analogos, un area
superficial alta, una distribucion uniforme de poros y un gran volumen; esta ha sido
usada en varios estudios con catalizadores mono- metalicos, para varios procesos
como el reformado seco, evidenciando que efectivamente es una buena opcién
como base catalitica.

El MCM-41 ha sido estudiada en el ESR con Niy Co por separado, pero la aleaciéon
bimetdlica de estos, no fue probada hasta que Nejat'’? decidi6 sintetizar
compuestos Nix-C10x/MCM41, para determinar la influencia de la proporcion Ni/Co
y establecer si un catalizador bimetalico tiene mayor actividad que uno mono-
metélico sobre MCM41.

Al someter los catalizadores en el ESR, pudo observar que a medida que bajaba la
concentracion de Co y aumentaba la de Ni, las muestras tenian mayor actividad
catalitica, sin embargo, todas las especies bimetalicas mostraron mejor desempefio
qgue las mono- metdlicas, por lo que se concluyd que aquel catalizador Nig-
Co1/MCMA41 fue el mas sobresaliente con una conversion cercana al 90% a 500°C
a H-O/C2HsO de 5, ademas también fue la muestra que mostré6 menor selectividad
a subproductos como CHs y CO.

Por otro lado, para todos los catalizadores se encontrd que a temperaturas mayores
a 490°C la selectividad a H2> y CO> decrecia, y aumentaba la de CHs y CO,
mostrando como se ve favorecida la WGSR hacia la izquierda y otras reacciones
como la metanizacién. Segun esto, decidié probarse la estabilidad por 8 horas a
490°C como se observa en la Figura 44, donde el catalizador catalogado como el
mejor, presenta una disminucién de la conversion de 88% a 84% en los primeros
300 minutos y mantiene una selectividad de hidrogeno del 80%.

171 SHAHED GHARAHSHIRAN,Vahid; YOUSEFPOUR,Mardali and AMINI,Vahid. Op. Clt. p. 110767
172 NEJAT, Tahereh, et al. Hydrogen production from steam reforming of ethanol over Ni-Co bimetallic
catalysts and MCM-41 as support. En: JOURNAL OF THE TAIWAN INSTITUTE OF CHEMICAL
ENGINEERS. vol. 97, p. 216-226
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Figura 44. Estabilidad de catalizador Nig-Co1/MCM41
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Fuente: NEJAT,Tahereh, et al. The stability of catalyst at 490°C and S/E=5 after 8 h of continuos

operation [imagen]. Hydrogen production from steam reforming of ethanol over Ni-Co bimetallic
catalysts and MCM-41 as support. En: JOURNAL OF THE TAIWAN INSTITUTE OF CHEMICAL
ENGINEERS. vol. 97, p. 216-226

3.2. OTRAS VARIABLES

La literatura de catalizadores para el ESR es extensa, en esta oportunidad los
estudios explicados fueron pocos a comparacion de los que existen; aun asi, un
objetivo de este capitulo es tener en cuenta la mayoria de variables que pueden
afectar un catalizador, ademas de sus elementos, composicién y condiciones de
operacion.

Palma'”® identifica como diversos autores afirman que la estructura de la base
catalitica, el precursor usado para la sintesis del catalizador y los métodos de
preparacion afectan el desempefio de compuesto, aun en dos catalizadores con
composicién exactas. Esto serd brevemente explicado a continuacion:

3.2.1. Estructura de la base. Como es evidente, la base catalitica juega un papel
importante en el desempefio del catalizador, por lo que sus caracteristicas han sido
varias veces estudiadas, de las cuales la mayoria ya fueron previamente explicadas,
sin embargo, no se enfatizd en la influencia de la estructura del material sobre la
actividad.

Los materiales, segun su naturaleza, aleaciones y/o tratamientos que se les realicen
tienen diferentes estructuras, las cuales pueden llegar a ser mas porosas,
organizadas o resistentes, aportandoles propiedades que las hacen un buen
candidato para ser utilizadas en catalizadores para ESR.

173 PALMA,Vincenzo, et al. Op. Cit. p. 1-74
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Al hablar de dopaje de bases activas en las secciones anteriores, especificamente
se estaba buscando alterar su estructura, aunque hay algunos complejos naturales
como los minerales, que dependiendo de su lugar de extraccion poseen diferentes
propiedades, como el magnesio, quien puede encontrarse junto con otros
elementos como Ca, K, Na, Mn, etc. en estructuras llamadas Todorokita, Birnessita
o Hidrotalquita, quienes a pesar de poseer casi los mismos elementos, tienen
estructuras diferentes y por ende rendimientos en el ESR variables. Otro ejemplo
comunmente usado en este proceso es la Zeolita, un mineral de los aluminosilicatos,
o la Atapulgita.

Lo anteriormente dicho se puede evidenciar en parte por la investigacion de la
seccion [1 donde comparan la Hidrotalquita con la Sepiolita, encontrando mejores
desempefios con la segunda, pues presentaba un area superficial mayor y las
particulas del metal eran mas pequefias y mantenian su tamafio por mas tiempo.

Estudios como los anteriores son comunmente encontrados y necesarios para todos
los catalizadores con bases que puedan presentar diferentes minerales o
aleaciones pues dependiendo su composicion o fase se encuentran resultados
diferentes.

3.2.2. Precursores. Por otro lado, una variable que no se mencioné anteriormente
son los precursores usados en la sintesis de los catalizadores, lo cuales son las
sustancias encontradas comercialmente que contienen los elementos deseados
para el compuesto final; al hablar de los metales nobles y sus altos precios en la
seccién 3.1.2, se mencionaron algunos ejemplos, donde es evidente que los
elementos pueden provenir de diferentes precursores.

En el caso de los metales, es muy comun obtenerlos de nitratos, citratos o ligantes
organicos como el acetil acetona, sin embargo, estos varian mas que solo en su
precio (Cuadro 4), sino también en la dispersion y tamafio de particula final que
aportan al catalizador.

Algunos autores han investigado lo anterior, llegando a conclusiones como que los
catalizadores provenientes de precursores del tipo nitratos incrementan la
selectividad a acetaldehido y etileno con alta deposicion de carbono, mientras que
los vienen de precursores organicos consiguen una mejor unién entre el metal y la
base, mejorando la dispersion y tamafio de particulal’.

Por otro lado, He'”® determino que el uso de un precursor del tipo citrato para un
catalizador de Ni es mejor que un nitrato, pues el primero promueve formacion de

174 SOHN,Hyuntae and OZKAN,Umit S. Cobalt-Based Catalysts for Ethanol Steam Reforming: An
Overview. En: ENERGY FUELS. vol. 30, no. 7, p. 5309-5322

175 HE,Sufang, et al. Ni/fSBA-15 catalysts for hydrogen production by ethanol steam reforming: Effect
of nickel precursor. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 42, no. 21, p.
14429-14438
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especies NiCx que gasifican el carbon depositado, mientras que el segundo
promueve encapsulacion dificil de remover.

Asi, se puede proponer que todo catalizador debe ser probado con diferentes
precursores, pues es evidente que juegan un rol diferenciador importante.

3.2.3. Método de preparacion. Ligado a los precursores se encuentra el método
de preparacion empleado para la sintesis del catalizador, los cuales pueden ser de
varios tipos, como se mencioné en el marco teérico. Greluk!’8, menciona cuatro de
los mas usados: la impregnaciéon humeda, polimerizacion en un paso, Pechini y
coprecipitacién, sin embargo, en la literatura se pueden encontrar otros o la
combinacion de varios.

En la seccion 3.1.3.1 (catalizador Ni/PrCeO2) se explico que el autor probo el
método sol-gel versus el de impregnacién en un catalizador de Ni, evidenciando
mejores resultados en el primero, pues al igual que con el precursor, en este paso
se promueve la buena dispersion y tamafio de particula del metal, ademéas de
mejorar la interaccion con la base.

Otro ejemplo es estudio realizado por Mufioz!’?, quien comparo la mezcla mecanica
con la sonicacion, para demostrar que la primera daba como resultado particulas
aglomeradas que al final promovian la formacion de nanotubos de carbono;
mientras que la sonicacion dispersaba satisfactoriamente el metal en la superficie,
disminuyendo la tendencia de deposicion de carbono.

Investigaciones como las anteriores son numerosas (Di Michele'’®, Mhadmhan'’® y
Sohn8%), demostrando la importancia de utilizar el método de sintesis adecuado,
pues la desactivacion de una especie puede deberse en ocasiones a esto y no tanto
a las propiedades de los elementos usados.

176 GRELUK,Magdalena, et al. Op. Cit. p. 222-238

177 MUNOZ,Ménica; MORENO,Sonia andMOLINA Rafael. Oxidative steam reforming of ethanol
(OSRE) over stable NiCo—MgAl catalysts by microwave or sonication assisted coprecipitation. En:
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 42, no. 17, p. 12284-12294

178 DI MICHELE,Alessandro, et al. Steam reforming of ethanol over Ni/MgAI204 catalysts. En:
INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 2, p. 952-964

179 MHADMHAN,Sareena, et al. Investigation of Ni/SiO2 Fiber Catalysts Prepared by Different
Methods on Hydrogen production from Ethanol Steam Reforming. 2018.

180 SOHN,Hyuntae andOZKAN,Umit S. Cobalt-Based Catalysts for Ethanol Steam Reforming: An
Overview. En: ENERGY FUELS. vol. 30, no. 7, p. 5309-5322
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Cuadro 5. Resumen comparativo de catalizadores para ESR

Promotor t °T Método de Condiciones de
0, * * *
No | Ref. Metal (%peso) (%peso) Base A S H2 (h)* V/IE CC)* preparacion operacion
1] @ | 30% | coNi | 20 | zr| CBPON gne | 700 | 12 | 12 | 375 | 'MPregnacion | GHSV=15L geat -1
mesoporoso hiameda h-1
5 (1) 30% Co-Ni 206 v Carbon 90% | -80% | 12 12 | 375 Imprggnamon GHSV=15L gcat -1
mesoporoso hameda h-1
3 2) 10% Ni 0.01% | La CeO2 100% | ~80% | 21 | 12 | 460 | . SO GHSV= 60000 mL/g h
impregnacion
4| @3 8% Ni 0.80% | Co| MCM-41 | 84% | 80% | 8 | 5 | 490 | Impregnacién F"ggﬁ?ﬁrgﬁsz
5 (4) 20% Co - - Sepiolita 100% | ~75% | 168 | 6.5 | 500 Precipitacion WHSV=0.76 h-1
6 (4) 20% Co - - Hidrotalcita | 100% | ~76% | 15 | 6.5 | 500 Precipitacion WHSV=0.76 h-1
7 (2) 10% Co 0.01% | La CeO2 100% | ~94% | 21 12 500 . Co- iy GHSV= 60000 mL/g h
impregnacion
8 | (B | 29% Co ; . CeO; 100% | ~95% | 24 | 12 | 500 | Coprecipitacion | CHoV= GgOOO mL/g
Coprecipitacién
9 (6) 5% Ni 10% | Ce Mg-Al 96% | ~69% | 10 9 540 | e impregnacion 22.04 kgcath/kmol
himeda
10| @) | 22% Co 7% | Mg SI0 100% | ~70% | 100 | 3 | oo | COPrecipitacion |y, 5000 h-1
(corteza) (nucleo) e impregnacion
GHSV=44,240
11 (8) 10% Ni 20% Pr Ce 100% | ~62% | 50 4 600 Sol-gel ml/gcat h-1, N2=60
ml/min
12| (9 |540% Ni 540% | Co | LayZzr |95%<|-60% | 50 | 3 | eso | Complejode | GHSV=264,000 m
citrato gcat-1h-1
Surfactante-
13| (10) | 3% Ni 3% | Ce| SBA15 | 90% | 80% | 50 | 4 | eso | , asistdo W/F=1.5gh/mol
(impregnacién
isovolumétrica)
14 | (11) 20% Ni 10% | Mg | Atapulgita | 99% | 96% | 50 | 1.5 | 700 Precipitacion G:|§\2;$9h2_910—

*A: Conversién, S Hy: Selectividad Ho, t: tiempo, °T: temperatura, V/E: Vapor/Etanol (molar)
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Fuente: Elaboracion propia con base a (1) SHAHED GHARAHSHIRAN,Vahid; YOUSEFPOUR,Mardali andAMINI,Vahid. A comparative study
of zirconia and yttria promoted mesoporous carbon-nickel-cobalt catalysts in steam reforming of ethanol for hydrogen production. En:
MOLECULAR CATALYSIS. vol. 484, p. 110767, (2) GRELUK,Magdalena; ROTKO,Marek andTURCZYNIAK-SURDACKA,Sylwia. Enhanced
catalytic performance of La203 promoted Co/Ce0O2 and Ni/CeO2 catalysts for effective hydrogen production by ethanol steam reforming. En:
RENEWABLE ENERGY. vol. 155, p. 378-395, (3) NEJAT,Tahereh, et al. Hydrogen production from steam reforming of ethanol over Ni-Co
bimetallic catalysts and MCM-41 as support. En: JOURNAL OF THE TAIWAN INSTITUTE OF CHEMICAL ENGINEERS. vol. 97, p. 216-226,
(4) HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Valorization of alcoholic wastes from the vinery industry to produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL
OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770, (5) GRELUK,Magdalena, et al. Hydrogen production by steam reforming of ethanol
over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238, (6) BEPARI,Sujoy,
et al. Steam reforming of ethanol over cerium-promoted Ni-Mg-Al hydrotalcite catalysts. En: CATALYSIS TODAY. vol. 291, p. 47-57 , (7)
KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En:
JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152, (8) XIAO,Zhourong, et al. Engineering oxygen vacancies
and nickel dispersion on CeO2 by Pr doping for highly stable ethanol steam reforming. En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol.
258, p. 117940, (9) ZHAO,LIin, et al. Ni-Co alloy catalyst from LaNi1-xCoxO3 perovskite supported on zirconia for steam reforming of ethanol.
En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 187, p. 19-29,(10) LI,Di, et al. Ceria-promoted Ni/SBA-15 catalysts for ethanol steam
reforming with enhanced activity and resistance to deactivation. En: APPLIED CATALYSIS B: ENVIRONMENTAL. vol. 176-177, p. 532-541y
(11) CHEN,Minggiang, et al. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance
to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-
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3.3. COMPARATIVO DE CATALIZADORES

Como ha sido evidente en todo el capitulo 4, los catalizadores son de suma
importancia, pero las variables que los afectan son numerosas, haciendo que la
comparacion entre compuestos de investigaciones distintas sea muy complicado,
pues el hecho de usar condiciones de operacion diferentes y equipos con
sensibilidades variables no uniformes, los hace totalmente desiguales, sin
embargo, en esta seccion se tratara de comparar los catalizadores explicados en
las secciones 3.1.3 y 3.1.4, a partir de un analisis del resumen del Cuadro 5, donde
en la primera columna se identifica cada catalizador con un nimero para facilitar la
explicacion (No x, x=(1,2,3,...,14)).

Inicialmente se confrontaron aquellos catalizadores que habian sido sometidos al
ESR a temperaturas y porcentajes de alimentacién (H.O/C2HsO) iguales:

e Nol (Co-Ni/zZrMC) vs No2 (Co-Ni/2YMC): Ambos catalizadores fueron
probados a 375°C y un porcentaje molar de 12, sin embargo, es claro que el
No2 tuvo mejor desempefio en cuanto a selectividad y conversién, por lo que
puede preferirse el uso de este para el ESR.

e No6 (Co/HT) vs No5 (Co/Sep): El catalizador No5 soportado en Sepiolita
muestra una selectividad y estabilidad mayor a la del No6 en condiciones
iguales (500°C y 6.5 H20/C2HsO).

e No7 (Co0.1La/Ce0O2) vs No8 (29Co/Ce0z2): Estas dos especies tienen una
actividad muy parecida a 500°C y una proporcion de 12 H>O/C;HsO en la
alimentacion, pues tienen una selectividad de 94% y 95% respectivamente,
sin embargo, el No7 utiliza un promotor de La que comercialmente es muy
costoso, ademas que el proceso de dopaje de la base haria su sintesis algo
mas compleja que la del No8. Por otro lado, es notorio que el desempefio
comparable entre los dos puede deberse a que el No8 utiliza una
composicién de Co mas alta (29%) que el No7, pero al ser el cobalto mas
abundante, pueden esperarse precios mas bajos que el de un promotor como
el La, asi sea en bajas concentraciones, justificando el por qué preferir el uso
del No8.

Posteriormente, se compararon los catalizadores que habian sido evaluados a
temperaturas iguales y proporciones en la alimentacion cercanas:

e No010 (SiO2-30(C00.75sMgo0.250)) vs Noll (Ni/Pr-CeOz2): La mayoria de
autores concuerdan en que, a mayor contenido de agua en la alimentacion,
la selectividad y estabilidad del catalizador mejoran, por lo que en el caso de
los catalizadores No10 y Noll, se esperaria que en la misma temperatura
(600°C), aquel que tiene mas vapor en la corriente de entrada (No11), tuviera
una actividad mas alta que el otro (No10), pero no es asi, por lo tanto se
supone una superioridad del No10 comparado con el Noll. También, se
puede considerar que, si el No10 se realizara a las mismas condiciones, pero
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con H2O/C2HeO =4, tedricamente obtendria una selectividad a H> mayor al
70% y hasta por més tiempo.

Ademas, el No10 utiliza materiales mas abundantes que el No11, pues el Pr
es un metal noble y el Ce un lantanido.

No12 (LaNio.7C00.303/ZrOz2) vs Nol13 (Ni-Ce/SBA-15): Tanto el catalizador
No12 como el No13 obtuvieron buenos resultados, parecidos entre ellos, sin
embargo si se evalla mas alla de los datos en el Cuadro 5, como las graficas
de estabilidad, se puede observar que la conversion de etanol y selectividad
de H> en la Nol3 (Figura 32), comienzan a decrecer desde el inicio del
ensayo, pasando de 100% a 90% y 100% a 80% respectivamente, mientras
que para el Nol12 (Figura 42), se mantienen estables durante todas las 50
horas de ensayo.

Por otro lado, es notorio que la selectividad a H> del Nol3 (80%) es
significativamente mayor que la del No12 (60%), pero también la conversion
es mas estable y mayor para el segundo (95%), lo que puede explicarse por
haber sido evaluado a una proporcion H.O/C2HsO menor que la de Nol13; es
decir, que si al catalizador No12 se le agregara mas cantidad de agua en la
alimentacion para tener igualdad de condiciones que el Nol3, podria
esperarse que su selectividad a hidrégeno aumentara como lo establecen
varios autores, por lo que las probabilidades de que igualard o superaré la
actividad del otro compuesto es alta.

Luego de lo anterior, se continu6 comparando los compuestos cataliticos que
habian sido sometidos al ESR con la misma proporcién H20O/C2HsO y temperaturas
cercanas:

No3 (Ni0.1La/Ce0z2) vs No8 (29Co/Ce0z2): La comparacion del catalizador
No8 con el No3 es igual a la realizada con el No7, donde se tienen
desemperfios parecidos, pero el hecho de que contenga La lo hace menos
viable, aunque la concentracion del metal activo sea superior.

Nol1l0 (SiO2-30(C00.7sMgo.25s0)) vs No01l2 (LaNio.7C00.303/ZrO2): Otra
conclusién de la mayoria de autores es que la actividad catalitica aumenta al
incrementar la temperatura, entonces se podria esperar que aquel
catalizador evaluado a temperaturas mayores tenga el mejor desempefio, sin
embargo, en este caso el No10 que fue llevado al ESR a 600°C tuvo mayor
selectividad y conversion que el No12 a 650°C.

Adicionalmente, uno de los argumentos de Kim'8! para usar un ntcleo de
SiO2 con un promotor como el Mg es que son elementos mas econémicos
que los lantanidos como el La usado en el No12, por ende, el No10 no solo
tiene mejor desempefio, sino también resulta mas viable en cuanto a costos.

Con lo anterior se consiguio descartar varios catalizadores, sin embargo, la actividad
de algunos es remarcable comparada con la de otros, por lo que se contrastaron los

181 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152
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desempefios de ciertos compuestos con temperaturas o proporciones de
alimentacion parecidas:

No4 (NisgCo1/MCM41) vs No5 (Co/Sep): Para este caso, el No5 tuvo mayor
conversion que el No4, lo que puede atribuirse a que el primero tuvo tanto
una temperatura (500°C) como proporcion H>O/C2HsO mayor (6.5), sin
embargo, adicional a que la diferencia de temperatura es de tan solo 10°C,
al observar las gréficas de estabilidad, la No5 (Figura 41) muestra una
actividad casi constante por 180 horas, manteniendo una conversion de
100% vy selectividad de 75% a H», mientras que la No4 (Figura 44) en tan solo
8 horas muestra una disminucion significativa de la actividad, donde la
conversion de etanol pasa de 90% a 84% rapidamente.

Por lo tanto, asi las condiciones de operacion sean diferentes, puede
considerarse que el No5 tiene mejores perspectivas.

No5 (Co/Sep) vs No9 (Ce/Ni-Mg-Al): Como ha sido mencionado
anteriormente, con temperaturas y proporciones de vapor mayores, el
catalizador deberia mostrar una actividad mejor, pero el No9 aln a 540°C y
H>0/C2HeO=9, presenta una selectividad y conversion menor (69% y 96%)
que el No5 a 500°C y H20/C2He0=6.5; asi, si el No5 se sometiera al ESR
con las condiciones del N09, se esperaria tuviera alin mejor desempefio, por
lo que puede concluirse que el No5 es un catalizador mas apropiado.

Para finalizar, se evaluaron individualmente algunos de los catalizadores, con el fin
de determinar cémo se podria mejorar su desempefio y si eso marcaria la diferencia
con otras especies:

No2 (Co-Ni/2YMC): Este catalizador llama bastante la atencion al tener
resultados comparables a los demas en temperaturas mucho menores
(375°C), lo cual es favorable energéticamente para el proceso de ESR; aun
asi, su baja estabilidad térmica es una gran desventaja, pues no se puede
esperar un desempefio mejor al que obtuvo Gharahshiran!®, a menos que
se cambie el promotor o base catalitica, porque es claro que la temperatura
no se puede aumentar sin perder actividad y la cantidad de vapor en la
alimentacion fue la méaxima posible (H20/C2HeO =12), dado que
incrementarla, involucraria no solo mas energia para evaporar mayor
cantidad de agua, sino también que el etanol pierda sitios activos donde
reaccionar al tener que competir con el otro reactante,

Por lo tanto, el catalizador tal y como lo propuso su autor, puede considerarse
una buena opcion si se usara como sustrato efluentes con bajos contenidos
de alcohol, lo que puede no proporcionar la suficiente cantidad de hidrégeno
necesaria.

Segun lo opinado anteriormente, el catalizador No2 se descarta.

Nol4 (Ni/Mg-Atapulgita): A las condiciones de operacion de la muestra
Nol14 (700°C y H>.O/C2HeO =1.5), no fue posible compararlo eficientemente

182 SHAHED GHARAHSHIRAN,Vahid; YOUSEFPOUR,Mardali and AMINI,Vahid. Op. ClIt. p. 110767
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con otros catalizadores, pues puede llegarse a atribuir su buen desempefio
a la alta temperatura empleada, sin embargo, la cantidad de vapor usada es
mas baja que las estudiadas por otros autores mencionados en este
documento, asi, que se podria esperar que este catalizador continte
teniendo un buen rendimiento si se aumentaran las proporciones en la
alimentacion y se bajara la temperatura, lo que lo haria hipotéticamente
comparable a los otros catalizadores, y suponiendo su selectividad a
hidrogeno siga en el orden de 96%, seguiria siendo superior a todos los
demas catalizadores estudiados.

explicadas en la Figura 45, con el fin de comprender un poco todo lo mencionado,
donde es posible seguir cuales fueron las especies catalogadas con mejor
desempefio: No5 (Co/Sep), No8 (29Co/Ce02), Nol1l0 (SiO2-30(C00.7sMgo.250)) Y
No14 (Ni/Mg-Atapulgita).

Cabe resaltar que, en las comparaciones realizadas, se tuvo en cuenta
principalmente variables fijadas como temperatura y H>0O/C2HsO, dado que otros
factores como el tiempo en el que fue evaluada su estabilidad dependen
directamente de la experimentacion hecha, es decir, si un catalizador mostro una
estabilidad constante por 8 horas, no significa que no pueda mantener su
comportamiento por mas tiempo solo porgue el autor de su estudio no llevo la
evaluacion por mas tiempo.

Figura 45. Seleccion gréfica de catalizadores
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También, como anotacion esta el hecho de que generalmente las investigaciones
con Ni como metal activo, usan concentraciones mas bajas que aquellas con Co,
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por lo que podria esperarse que si se evaluara el niguel a composiciones mayores
en el catalizador, podrian obtenerse resultados comparables a los del cobalto, dado
gue en aquellos estudios donde evaltan el niquel y el cobalto sobre bases,
composiciones y condiciones iguales, el Ni suele tener mejores desempefos por su
alta habilidad de romper los enlaces C-C (superior a la el Co).

A pesar de la hipotesis anterior, no se tomara como un factor diferenciador para este
documento, pues el objetivo es comparar las propiedades fisicoquimicas y las
pruebas que permiten hacerlo estan previamente hechas por otros autores, asi que
factores supuestos no ayudarian a conseguir resultados concretos.

3.4. CONCLUSIONES

En este capitulo inicialmente consiguié determinase que las investigaciones para
encontrar un catalizador sobresaliente para el ESR son numerosas, aunque es
posible identificar que todas estas se inclinan por el uso de metales nobles, de
transicion (no nobles) o bimetélicos, pues estos presentan una alta actividad para
producir hidrégeno; adicionalmente, uno de los mayores objetivos en estos estudios,
es disminuir la descomposicion catalitica causada por deposicion de carbon o
sinterizacion, empleando varias metodologias aparte de usar diferentes metales
activos, como probar diversos soportes que le brinden una superficie adecuada al
metal y/o promotores que mejoren las caracteristicas de todo el compuesto.

A partir de lo dicho, se explicaron 14 de los catalizadores con mejores resultados
segun la literatura basados en Co y/o Ni, donde se pudo determinar que el primero
tiene una gran actividad para la deshidrogenacion de etanol y el segundo para la
ruptura de enlaces C-C; razon que ha llevado a varios autores a emplearlos en
catalizadores bimetalicos, sin embargo, estos aunque efectivamente parecen
mejorar las propiedades de los compuestos mono metalicos para darles mas
estabilidad, aun necesitan de mayor investigacion para mejorar su selectividad y
conversion.

En cuanto a las bases cataliticas, se evidencia la necesidad de gque estas tengan
superficies alcalinas para inhibir la formacion de etileno, no obstante, la formacién
de otras especies promotoras de coque como acetaldehido y acetato se veran
favorecidas; lo cual demuestra que reacciones como el reformado de vapor de
acetaldehido y metano, tanto como la WGSR deben buscar promoverse para
obtener mayores concentraciones de hidrogeno y CO..

También pudo observarse que efectivamente los promotores consiguen mejorar la
actividad del catalizador segun varios estudios, ademas que la concentracion de
estos en el compuesto es importante, dado que se ha notado que antes de llegar a
un punto Optimo, a medida que aumenta la composicion del promotor en el
catalizador, la actividad es mayor, pero luego de este valor, se presenta una
aglomeracion de particulas que obstruyen los sitios activos disminuyendo el
desemperio catalitico.
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Por otro lado, luego de revisar catalizadores sintetizados de la literatura, se
reconoce la influencia directamente proporcional de variables como la temperatura
y cantidad de agua en la alimentacién con la conversion etanol y selectividad a
hidrogeno; asimismo, otros factores influyentes son la composicion de cada
elemento, la velocidad del flujo de gas, los métodos de preparacion, precursores
usados y la estructura de la base, donde se destacan las mesoporosas por mejorar
la dispersion y tamafio de particula de los metales, asi como proveer una alta area
superficial.

Segun lo anterior, se consigui6 llegar a la conclusion que, de los catalizadores
explicados, los mas promisorios son Co/Sep, 29Co/CeO2, SiO2-30(C00.75Mgo.250) Yy
Ni/10Mg-Atapulgita, aunque, aquellos descartados son opciones que merecen
seguir siendo estudiadas, pues con pequefios cambios pueden conseguir
resultados promisorios.

Por dltimo, a partir del analisis de este capitulo se hace recomendable mayor
investigacion en la regeneracion de catalizadores para el ESR, el uso de sustratos
no sintéticos, precursores y métodos de preparacion.
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4. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE CATALIZADORES

En el capitulo anterior se hizo una comparacion de varios catalizadores encontrados
en la literatura que demostraban buenos desempefios, sin embargo, estos fueron
estudiados respecto a su actividad catalitica, sin detallar en sus propiedades
fisicoquimicas, o los posibles cambios estructurales de los catalizadores luego de
ser sometidos al ESR, razon por la que este capitulo va dirigido a enfatizar en las
pruebas de caracterizacion realizadas por los respectivos autores a los
catalizadores Co/Sep, 29Co/CeO2, SiO2-30(C00.7sMgo.250) y Ni/10OMg-Atapulgita,
preparados segun lo indica el Cuadro 6.

Cuadro 6. Preparacion de catalizadores seleccionados

Catalizador Método .d,e Percusores Condlglong§ de Ref.
preparacion calcinacion
S Co(NO3)2 6H.0 o
Co/Sep Precipitacién Sepiolita 600°C por 3 horas Q)
S Co(CH3COO0); 0
29Co/Ce0; Precipitacién Ce(CHsCO0)s 400°C por 2 horas (2)
. S TEOS*
30(COS'O|\5|' o) C?nﬂri‘;'pggg;gg € CoCl, 6H,0 700°C por 5 horas ©)
0.75IV1Jo.25 preg MgCl 6H,0
Arcilla ATP
Ni/10Mg-Atapulgita Coprecipitacién Ni(NO3)2 6H20 600°C por 4 horas 4)
Mg(N03)2 6H.0

*Tetraetil ortosilicato

Fuente: Elaboracion propia con base en (1) HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Valorization of alcoholic
wastes from the vinery industry to produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN
ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770 (2) GRELUK,Magdalena, et al. Hydrogen production by
steam reforming of ethanol over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE
ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238, (3) KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen
production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En:
JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152 y (4)
CHEN,Minggiang, et al. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic
performance and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p.
32-46

Inicialmente se identificara la formacién de la fase activa, seguido de una revision
detallada de técnicas desarrolladas para determinas propiedades fisicas como
tamafios de particulas y area superficial, para finalmente evaluar los cambios
estructurales y de composicion de los catalizadores luego de ser usados en el ESR,
para determinar la posible formacién de C, sinterizacién y/o oxidacién de la fase
activa.

Puesto que cada investigacion uso equipos con sensibilidades y condiciones de
operacion variables, en el Anexo B se podra encontrar una breve explicacion de la
metodologia de cada una de las pruebas que seran mencionadas en este capitulo.
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4.1. REDUCCION DE LA FASE ACTIVA

Una vez ha sido sintetizado el catalizador, luego de la calcinacion, se tiene el metal
activo en forma de o6xidos, por lo que es necesario someter la muestra a una
reduccion para generar las fases activas que comunmente se considera son del tipo
MO (Co® y Ni9).

Las condiciones a las que se lleva a cabo este proceso de reduccion dependen de
la naturaleza de cada catalizador, por lo que generalmente realizan una prueba de
reduccion a temperatura programada con hidrégeno (H2-TPR), para identificar la
temperatura necesaria para reducir la muestra hasta el estado de oxidacién
necesario, lo cual serd mas detallado en la siguiente seccion. Segun lo anterior, la
Tabla 16 describe las condiciones usadas para cada catalizador en estudio.

Tabla 16. Condiciones de reduccion de los catalizadores

Catalizador Condiciones de reduccidn Ref.
Co/Sep 100ml/min de H»; a 600°C por 2 horas 1)
29Co/Ce0; H> a 500°C por 1 hora (2)
Si02-30(C00.75Mgo.250) 10ml/min de Hz; a 700°C por 2 horas 3)
Ni/10Mg-Atapulgita 500ml/min de H./N, a 600°C por 2 horas (10K/min) (4)

Fuente: Elaboracion propia con base en (1) HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Valorization of alcoholic
wastes from the vinery industry to produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN
ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770 ,(2) GRELUK,Magdalena, et al. Hydrogen production by
steam reforming of ethanol over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE
ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238, (3) KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen
production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En:
JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152 y (4)
CHEN,Minggiang, et al. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic
performance and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p.
32-46

Complementando lo anterior, puesto que los catalizadores que se estan evaluando
estan en la presencia de Niy Co, las reacciones de reduccién esperadas para cada
especie son como se muestra en la Reaccion 58 y Reaccion 59.

Tabla 17. Reacciones de reduccion de Co y Ni

Nombre Reaccion Fuente
Reacmgn gS.bRﬁducmon €030, + H, — 3C00 + H,0 W

€ Lobalto 3C00 + 3H, — 3Co° + 3H,0
Reaccion 59. Reduccion

de Niquel NiO + H, - Ni° + H,0 2

Fuente: Elaboracion propia con base a (1) KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from
ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF
INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152 y (2) CHEN,Minggiang, et al.
Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance
to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46
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Asi, con el fin de corroborar la formacion de la fase activa y/o alteraciones del
soporte o promotor en cuanto a su estado de oxidacion, se realizan varias pruebas
antes y después de someter al catalizador a la reduccion; en los articulos en estudio,
los autores realizaron las técnicas de difraccion de rayos-X y de H>-TPR, y sus
resultados seran resumidos a continuacion.

4.1.1. Reduccién a temperatura programada (H2-TPR). Como se explica en el
marco tedrico, la H>-TPR es una prueba en la que se somete un material a una
atmosfera de hidrogeno a diferentes temperaturas, donde el equipo va midiendo la
cantidad de gas adsorbido, arrojando una grafica con la que segun la intensidad de
los picos y su posicion es posible determinar las reacciones de los diferentes
compuestos del catalizador con el Hz de esta atmosfera y asi evaluar su grado de
reduccion en las temperaturas del estudio.

Segun lo anterior, para aquellos catalizadores con Co, dos picos predominantes son
esperados, el primero a bajas temperaturas donde se pase de Co3* a Co?* y otro a
temperatura mas alta que signifigue la reduccion de Co?* a Co° Para los
catalizadores estudiados, en la Figura 46 de Co/Sep (a) y SiO2-30(C00.75Mgo.250) (b)
se observan efectivamente dos picos en 327°C y 777°C \y 485°C y 685°C
respectivamente, correspondientes a las reducciones mencionadas.

Ademas, es notorio que para el catalizador soportado en sepiolita (Figura 46a) no hay
ninguna evidencia que se halla adsorbido hidrégeno a otra temperatura, por lo que
se puede concluir que la base no se ve afectada por el proceso de reduccion;
mientras que para SiO2-30(C00.7sMgo.250) (Figura 46b) entre 800-900°C existe otro
pico, que se le atribuye a la reduccién de cobalto con interacciones fuertes ya sea
con el Mg o con el Si (Co-O-Mg o Co-0O-Si).
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Figura 46. Ho-TPR de Co/Sep y SiO2-30(C00.75sMgo.250)
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Fuente: Elaboracion propia con base en (a) HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. TPR profiles of the
catalytic materials studied in this work [imagen].Valorization of alcoholic wastes from the vinery
industry to produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 20,
p. 9763-9770 y (b) KIM,Kang Min, et al. H2-TPR profiles of a representative sample of SiO2@Co:-
xMgxO [imagen]. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped
SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY.
vol. 51, p. 140-152

Por otro lado, para el caso de 29Co/CeO: (Figura 47), ademas de cumplirse las
reducciones mencionadas (a= Co3*—Co?* y = Co?*—Ca0), también se encuentran
los picos y y d referentes a la base del catalizador, donde el autor'® concluye que
aquel pico predominante entre 500-600°C corresponde a la remocién del oxigeno
presente en la superficie del CeO2; mientras que la adsorcion de H> de 6 puede ser
causada por varias razones:

¢ Reduccion de compuestos oxigenados

e Reduccion de 6xidos de cobalto con una fuerte interaccion con la base que
pueden estar en forma de (Co-O-Ce)

e Reduccién de CeO:

183 GRELUK,Magdalena, et al. Op. Cit. p. 222-238
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Figura 47. H,-TPR de 29Co/CeO;
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Fuente: Elaboracion propia modificado de GRELUK,Magdalena, et al. Temperature- programmed
reduction profiles of pure Co/Ce02 and Co/CeO2 catalyst [imagen]. Hydrogen production by steam
reforming of ethanol over Co/CeQ2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE
ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238

En este punto, es notorio que la reduccion de los 6xidos de cobalto para Co/Sep y
Si02-30(C00.7sMgo.250) sucede a temperaturas mayores que para 29Co/CeOz, lo
que es ocasionado por la diferencia de las bases, pues esté establecido que el CeO>
promueve significativamente la reduccion de las especies de Co.

Ya para catalizadores con Ni, se espera tener picos a temperaturas menores de
500°C correspondientes a la reduccion de NiO libre en la superficie, mientras que
de 500-900°C deberian haber sefales de las especies de Ni con fuerte interaccion
con la base; con esto presente la Figura 48 permite observar que la mayor adsorcién
de H> se presenta a 693°C, y una pequefia en 397°C, por lo que se puede concluir
que este catalizador presenta mayormente niquel con alta interaccion del tipo Ni-
Mg-O. También a partir de este estudio, al igual que para el catalizador de sepiolita,
se puede concluir que la atapulgita no se ve afectada por el proceso de reduccion.
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Figura 48. Ho-TPR de Ni/10Mg-Atapulgita
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Fuente: Elaboracién propia modificada de CHEN,Minggiang, et al. H2-TPR profiles of calcined
catalyst [imagen].Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance
and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

Segun todo lo anterior, es posible decir que las temperaturas de reduccion de los
catalizadores dependen ampliamente del soporte y la interaccién del metal con este,
donde para los catalizadores estudiados, las temperaturas de reduccion estan en el
orden de: 29Co/Ce02< SiO2-30(C00.7sMgo.2s0) < Ni/10Mg-Atapulgita < Co/Sep.

4.1.2. Difraccion de rayos-X (DRX). Ademas de la H>-TPR, una manera de
verificar la formacion de sitios activos es por pruebas como DRX, el cual da también
informacion sobre el tamafio de particula y pardmetro de red de las estructuras
cristalinas, sin embargo, esto sera abordado mas adelante.

La mayoria de estudios, realizan la prueba de DRX antes y después de reducir los
catalizadores, para observar el cambio de las especies, asi que, para los
compuestos con Co y Ni, se esperaria tener un primer espectro con picos
caracteristicos de especies C0z04, CoO y NiO (Tabla 18), pero un segundo con
sefales propias de Co y Ni metalicos.
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Tabla 18. Picos caracteristicos de 6xidos de cobalto y niquel en DRX

Co0304 CoO NiO
18.9°

31.25° 36.49°

36.84° 42.40° o
38.56° 61.52° g;g"
44.81° 73.69° 69-9"
55.64° 77.56° '
59.35° 92.64°

65.22°

Fuente: Elaboracion propia con base en KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from
ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF
INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152 y CHEN,Minggiang, et al. Effect
of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance to
carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

Partiendo de lo anterior, para todas las pruebas DRX de los catalizadores (Figura
49) Co/Sep (a), 29Co/Ce0O: (b) y SiO2-30(C00.75sMgo.250) (c), antes de ser reducidos,
se encontraron los picos referentes a CozO4, los cuales ya no estaban presentes en
los espectros de los catalizadores reducidos, donde si habia sefiales claras de la
presencia de Co metalico.

Ademas de lo explicado, en el caso del catalizador SiO2-30(C00.7sMgo.250) en el
DRX (Figura 49 c.) de antes y después son predominantes los picos referentes a
Co0, donde incluso algunos son mas intensos que los de Co metalico en la muestra
reducida, lo cual puede ser explicado por el hecho de que algunos autores
establecen a el monodxido de cobalto como un posible sitio activo con alta estabilidad
en la corteza del compuesto. También, en este mismo catalizador, se observa que
la muestra sin reducir tiene sefales caracteristicas de MgO, mientras que la
reducida en aproximadamente 42.5°, tiene un pico propio de MgCo204, que indica
que, en la superficie reducida, el promotor Mg esté bien disperso junto con el Co, y
no hay especies libres, demostrando la buena interaccion entre estos.
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Figura 49. DRX antes y después de reduccién de Co/Sep, 29Co/CeO; y SiO2-30(C00.75Mdo.250)
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Fuente: Elaboracion propia modificado de (a) HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. a)XDR of the
calcined catalyst, b) XDR of the reduced catalyst [imagen].Valorization of alcoholic wastes from the
vinery industry to produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44,
no. 20, p. 9763-9770,(b) GRELUK,Magdalena, et al. Comparison of diffraction patterns for non-
reduced at 500°C Co/CeO2 catalyst [imagen]. Hydrogen production by steam reforming of ethanol
over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE ENERGY INSTITUTE. vol.
92, no. 2, p. 222-238 y (c) KIM,Kang Min, et al. Apparatus of the bed- type ESR reactordesigned at
the laboratory and XDR pattern of the SiO2@Co1.xMgxO materials after Hz pre-treatment [imagen).
Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped
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Si02@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY.
vol. 51, p. 140-152

Por otro lado, para el catalizador Ni/10Mg-Atapulgita, el espectro DRX antes de ser
reducido muestra sefiales de NiO (Tabla 18) y después de Ni° metalico (44.3° y
51.8°). Asi mismo, al igual que para el catalizador SiO2-30(C00.75sMgo.250), no hay
sefiales de MgO, lo que indica su buena dispersion en la ATP, formando enlaces

del tipo Ni-Mg-O.
Figura 50. DRX antes y después de reduccién de Ni/10Mg-Atapulgita
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Fuente: Elaboracion propia con base en CHEN,Minggiang, et al. The wide- angle XDR patterns of
Ni/xMg-ATP (x= 0, 5, 10 and 20wt%) calcined (a) and reduced (b) [imagen]. Effect of Mg-modified
mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance to carbon deposition for
ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

Como ultima observacioén, en la Figura 50 en aproximadamente 26.8° para ambos
espectros, antes y después de reducir el catalizador, se encuentra una sefal de
cuarzo y en el resto del DRX no hay picos caracteristicos de ATP, lo que significa
que el pretratamiento realizado por el autor®4, fue efectivo para hacer mas finas sus
particulas, de manera que el equipo no las detecta, demostrando la alta termo
estabilidad de este soporte.

184 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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4.2. PROPIEDADES FISICAS

Tabla 19. Propiedades fisicas de los catalizadores

. SiO2- Ni/10Mg-
Propiedad Co/Sep 29Co/Ce0:2 30(C0075Mgo.250) Atapulgita
Seet (M?/Q) 112 70.6 58.21 356.7
Tamafio del metal (nm) 8 16.6 21.09 9.3+3.6
. 28.5 (Co) 73.45 (Co) 19.7 (Ni)
Contenido (%peso) 15 (Co) 46 (Ce) 26.55 (Mg) 21.2 (Mg)
Parametro de red (A) - 5.437
Volumen de poros (cm3/g) - 0.26 0.14 0.58
Diametro de poros (nm) - 14.5 19.08 5
Dispersion del metal (%) - 6
Referencia (1) (2) 3 (4)

Fuente: Elaboracién propia con base en (1) HERNANDEZ-SOTO, M. C., et al. Valorization of alcoholic
wastes from the vinery industry to produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN
ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770, (2) GRELUK,Magdalena, et al. Hydrogen production by
steam reforming of ethanol over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE
ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238, (3) KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen
production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En:
JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152 y (4)
CHEN,Minggiang, et al. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic
performance and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p.
32-46

4.2.1. Area superficial (Sser). Hernandez-Soto!85, determino el area superficial del
catalizador Co/Sep empleando el equipo ASAP2420, la cual fue de 112 m?/g. Por
otro lado, los autores Greluk!8, Kim!87 y Chen'®® utilizan el método de adsorcién de
N2, para determinar los parametros fisicos del respectivo catalizador, donde el area
superficial de 29Co/Ce0O2, SiO2-30(C00.75sMgo.2s0) y Ni/10Mg-Atapulgita es 70.6
m?2/g, 58.21 m?/g y 356.7 m?/g respectivamente.

Segun lo hallado en las investigaciones, el area superficial va en el orden de
Ni/10Mg-Atapulgita < Co/Sep < 29C0/Ce02< Si02-30(C00.75sMgo.250), es decir que
podria esperarse una mejor dispersion del metal activo para el catalizador de Ni
soportado en ATP, y que esto a su vez le de propiedades Unicas para una buena
actividad catalitica, sin embargo, como se evidencia hasta el momento, hay muchas
mas variables que afectan este desempefio.

4.2.2. Tamafo de particula. Como se mencioné anteriormente, la DRX permite
conocer el tamafio de particula de los cristales del metal, por lo tanto, para los
autores fue posible determinar que en el catalizador Co/Sep, el tamafio promedio
es de 8nm, para 29Co/CeO, de 13.7nm, SiO2-30(C00.7sMgo.250) de 21.09nm y
Ni/10Mg-Atapulgita de 9.7nm.

185 HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Op. Cit. p. 9763-9770
186 GRELUK,Magdalena, et al. Op. Cit. p. 222-238

187 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152

188 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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Aun asi, a pesar de lo hallado anteriormente, existen otras pruebas como la
quimisorcipon de Hz o la transmision microscopica electronica (TEM), donde
también se pueden determinar los tamafos de los cristales metalicos, pues en
algunos casos la DRX presenta limitaciones al leer particulas muy pequefias, como
se evidencia en el caso del catalizador 29Co/CeQO2, pues, al someterlo a la
quimisorcion, arrojo un tamafio de 16.6nm, el cual es mas cercano al obtenido por
otros autores que evaluaron un catalizador parecido; mientras que para Ni/10Mg-
Atapulgita, evaluarla por TEM, solo corroboro los valores previamente obtenidos,
aungque con mayor sensibilidad y una tolerancia especifica, gracias al histograma
de la Figura 51.

Figura 51. Imagen e histograma TEM para Ni/10Mg-Atapulgita

< 70
o
(d) = g ®
o
‘ & 501
. . 3 g_
By o 40
ok g = 301
~....";,' 1 E
£ 20-
@]
5 10-
o
P ik T o ; ; =
= “';,%v o ; - 5-10 10-15 15-20
—n Nickel particle size (nm)

Fuente: Elaboracion propia con base en CHEN,Minggiang, et al. TEM images of reduced catalyst (a)
Ni/ATP (200nm), (b) Ni/ATP (20nm), (c) histogram frecuency for Ni/ATP, (d) Ni/LOMg-ATP (200nm),
(e) Ni/10Mg-ATP (20nm), and (f) histogram frecuency for Ni/10Mg-ATP [imagen].Effect of Mg-
modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance to carbon
deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

Varios autores afirman que el tamafio de particula esta estrechamente relacionado
con el area superficial del soporte, por lo que entre mas pequefios sean los cristales
del metal, mayor Sget, y por ende un aumento en la actividad y estabilidad, pues la
dispersion en la superficie incrementa evitando la aglomeracion y sinterizacion de
particulas.

A partir de lo anterior, identificando el tamafio de las particulas del metal en el orden
de Co/Sep < Ni/10Mg-Atapulgita < 29Co0/CeO2< Si02-30(C00.75sMgo.250),
efectivamente se demuestra que aquellos catalizadores con mayor area superficial,
tienen los cristales de menor tamafio, sin embargo, debido a las diferentes
naturalezas de los soportes y metales, se ve que, Ni/10Mg-Atapulgita aunque tenga
la Sser mayor, su tamafio de particula es tan solo el segundo mas pequeiio detras
del catalizador Co/Sep, lo cual puede deberse a que el Ni tiene un radio atbmico
mayor que el Co.
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4.2.3. Composicion. Sibien en la sintesis del catalizador se agrega cierta cantidad
de metal o promotor, muchas veces el contenido real de la muestra no es igual al
nominal esperado, por lo tanto, es necesario realizar pruebas para determinar el
porcentaje de las especies en el catalizador.

Para Co/Sep la técnica de espectroscopia absorcion atémica determino que el
compuesto tenia un 15% en peso de Co, sin embargo, el valor nominal esperado
era 20%. En cambio, para el 29Co/CeO., la prueba de fluorescencia de rayos X
arrojo un 28.5% de cobalto y 46% de Ce, similar a la composicion nominal.

Por otro lado, la espectroscopia de energia dispersiva (EDAX) y TEM fueron
empleadas para el SiO2-30(C00.7sMgo.2s0) con el fin de encontrar no solo la
composicion del metal y promotor, sino también para confirmar la presencia de la
estructura ndcleo-corteza; encontrando 73.45% y 26.55% de Co y Mg
respectivamente. Ademas de como lo evidencio el autor en la Figura 52, hay dos
regiones con diferentes interacciones electronicas, correspondientes a los
compuestos de Co-Mg y a una regidn interfacial de nucleo-corteza, que confirman
la formacion de la estructura esperada.

Figura 52. Imagen TEM del SiO2-30(C00.7sMgo.250) reducido
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Fuente: Elaboracion propia con base en KIM,Kang Min, et al. TEM images of the reduced SiO2@Co1-
xMgxO materials [imagen]. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg
co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING
CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

En cuanto a Ni/10Mg-Atapulgita, el autor!®® por medio de una prueba de
espectroscopia de emision atomica por plasma acoplado inductivamente (ICP-

189 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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AES), establecio el contenido del catalizador en 19.7% y 21.2% en peso de Niy Mg
respectivamente, lo cual es similar al valor nominal para el primero, pero mayor para
el segundo, pues la base ATP contiene Mg, haciendo que el contenido final de este
elemento en la prueba tenga este comportamiento; asi mismo, al aplicar un estudio
EDAX, se encontro un valor menor de Ni (16.7%), fenomeno que fue atribuido a las
interacciones entre el promotor y el metal.

4.2.4. Volumen y diametro de poros

4.2.4.1. Isoterma de adsorcion N2. Con el fin de obtener mas informacion
sobre la estructura del catalizador, los autores realizaron una isoterma de adsorcion,
la cual segun el N2> adsorbido y desorbido en funcion de la razon de la presion
parcial, da informacion sobre el area superficial (mencionada anteriormente),
volumen y didmetro de los poros, para determinar qué tipo de material es.

De los catalizadores en estudio, solo Ni/10Mg-Atapulgita (Figura 54), 29Co/CeO. y
Si02-30(C00.7sMgo.250) (Figura 53) realizaron esta técnica, en la cual, todos los
autores concuerdan en que estan en presencia de un material meso-poroso con
isotermas del tipo IV, con poros dentro del material, mas alla de la superficie.

Figura 53. Isoterma de adsorcion de SiO2-30(C0o.75Mgo.250)
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Fuente: KIM,Kang Min, et al Adsorption- desorption isotherm curves using Nz at 77K as a function of
the relative pressure (P/P0) for the reduced samplers, and specific surface areas, total pore volumes
and average diameters [imagen]. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using

CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING
CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

Ademas de lo anterior, Kim'® asegura que la distribucién de los poros en la
estructura nucleo- corteza es debida a la buena dispersion de nanoparticulas
desordenadas, mientras que Chen'®! dice que, el catalizador soportado en

19 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152
191 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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atapulgita, tiene una distribucion de poros casi cilindricos uniforme, lo cual es
evidente en la Figura 54 b.

Figura 54. Isoterma de adsorcion de Ni/10Mg-ATP
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Fuente: Elaboracion propia con base en CHEN,Minggiang, et al. (&) N2 adsorption- desorption
isotherms and (b) pore size distributions of all calcined catalyst [imagen].Effect of Mg-modified
mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance to carbon deposition for
ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

De acuerdo a lo hallado por los autores, se establece que los catalizadores tienen
un diametro de poros del orden de Ni/10Mg-Atapulgita < 29Co/CeO2< SiO3-
30(C00.75sMgo.250) pero un volumen de poros inverso.

4.25. Otras propiedades. Las propiedades fisicoquimicas explicadas
anteriormente son las basicas de la mayoria de estudios de materiales como
catalizadores, aunque, hay autores que tienen la posibilidad de estudiar otras
caracteristicas importantes que dan informacion relevante sobre el compuesto.

4.25.1. CHs y CO TPD. Para el catalizador SiO2-30(C00.75Mgo.250), Kim?!%?
realizo una desorcidbn a temperatura programada de metano y monoéxido de
carbono, pues como lo explica el autor y como ha sido mencionado, el etanol puede
tomar dos rutas para producir hidrogeno: deshidrogenacion a acetaldehido o
deshidratacion a etileno, y por ambos lados, los intermediarios tienen la tendencia
a descomponerse y formar CHs y CO, que pueden adsorberse en la superficie
catalitica y ser parte de reacciones como WGSR o el reformado de vapor de metano,
pero en caso contrario, llegan a descomponen, depositando carbono en la
superficie, que llevara a la desactivacion catalitica. Asi, es evidente que la

192 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152
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capacidad de adsorcion y desorcion de gases como CHs y CO, es clave para la
actividad de un catalizador.

En la Figura 55a, se puede observar la curva de desorcion de metano, donde es
claro que este a temperaturas menores de 600°C sale del catalizador, mientras que
a en condiciones superiores a 650°C, casi no, lo que indica que este sera
descompuesto dentro del catalizador, en especies como CHz, CO y CO,
promoviendo la formacion de coque; sin embargo, el promotor Mg, favorece el
reformado de vapor del metano, lo que podria reducir la descomposicion del mismo
y aumentar la produccion de hidrégeno.

La desorcion de CO se puede observar en la Figura 55b, donde al igual que para el
metano, no se observa desorcién en temperaturas altas (mayores a 650°C), sin
embargo, el autor observo que la cantidad de CO que se adsorbia, salia del
catalizador en forma de CO3, y asi mismo, es posible evidenciar que el pico de
adsorcion en ~800°C es intenso, pues en estas condiciones la superficie
Co00.7sMgo.25 adsorbe facilmente el CO y lo convierte en CO2, lo que puede ser
indicativo de la promocién de reacciones como la WGSR.

Figura 55. TPD de CH4 y CO para SiO2-30(C00.75sMQo.250)
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Fuente: Elaboracion propia con base en KIM,Kang Min, et al. CHs- (a) and CO-TPD (b) for the
reduced SiO@Co1xMgxO materials [imagen]. Effective hydrogen production from ethanol steam
reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND

ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

4.2.5.2. NHs TPD. En este punto es claro que los sitios acidos de un soporte
promueven la deshidratacion de etanol a etileno, uno de los mayores percusores de
coque, por lo tanto, la promocion de sitios basicos es importante, lo cual es una de
las mayores razones para usar el Mg de promotor como en el caso del Ni/10Mg-
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ATP; por consiguiente, Chen'®3 realizo una prueba de desorcién de amoniaco, pues
este es adsorbido en sitios acido, por lo que la cantidad de adsorcion de este gas
permitira conocer la presencia de acidez en el soporte del catalizador.

La Figura 56 muestra la prueba realizada por el autor, donde es posible observar un
anico pico dominante en 100°C, que es atribuido al aluminio presente en el ATP, sin
embargo, la presencia de Mg consigue disminuir su efecto, por lo que, se concluye
la utilidad de este promotor en el catalizador.

Figura 56. NH3 TPD de Ni/10Mg-ATP
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Fuente: Elaboracién propia con base en CHEN,Mingqgiang, et al. NH3-TPD profiles of reduced
catalyst [imagen]. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic
performance and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p.
32-46

4.3. CARACTERIZACION LUEGO DE ESR

La manera mas efectiva para solucionar la desactivacion de los catalizadores y
prolongar su utilidad, es conocer la causa del descenso de su actividad, la cual para
el ESR ha sido atribuida a la deposicién de coque y sinterizacion, gracias a los
diversos estudios donde lo demuestran.

Una buena interaccion del metal y el soporte catalitico, junto con un tamafio de
particula pequefio y un area superficial alta, consigue disminuir significativamente
la sinterizacion, sin embargo, es necesario realizar estudios a los catalizadores
después de su uso, para confirmar que lo encontrado en las caracteristicas
fisicoquimicas del compuesto, en verdad se vio reflejado en la actividad y
estabilidad. Siguiendo con lo anterior, asi un catalizador no disminuya su actividad
catalitica significativamente, no significa que no exista deposicion de carbono, pues

193 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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de acuerdo con la naturaleza de este, puede llevar a que el material se desactive o
no.

Dependiendo la manera de obtencidén del coque, este puede ser C monoatémico
adsorbido, peliculas poliméricas amorfas, filamentos vermiculares o grafito
cristalino'®*; de acuerdo a esto, diferentes pruebas como las Termogravimétricas,
DRX, espectroscopia electronica de barrido (SEM), TEM o espectroscopia foto
electronica (XPS) permiten no solo determinar la cantidad de carbono y estado de
los elementos del catalizador, sino también observar su morfologia y grado de
implicacién en la desactivacion del catalizador, asi como concluir la presencia de
metal sinterizado.

Por lo tanto, estos estudios realizados por los autores serdn revisados a
continuacion:

4.3.1. Estudios termogravimétricos. Una prueba termogravimétrica mide el peso
de un compuesto en el tiempo mientras cambia la temperatura, lo que va a permitir
determinar si en el catalizador hay formacion de carbono.

Greluk presenta en la Figura 57, el cambio de la masa del catalizador usado
(29C0/Ce02), donde se evidencia que efectivamente en 18 horas de prueba, hubo
diferencias causadas posiblemente por la formacién de carbono, sin embargo, al
compararlo con otros catalizadores de ese estudio, estos tienen un cambio de peso
menor que el 29Co/CeO2, pero una actividad catalitica y estabilidad mas baja, razén
que lleva a concluir que la formacion de coque en 29Co/CeO. es del tipo
filamentoso, pues con este no se desactiva el catalizador tan pronto dado que el
sitio activo del metal simplemente se ve desplazado, hasta que ya el filamento crece
a tal punto que tapona la superficie catalitica; mientras que las otras especies
estudiadas por Greluk pudieron experimentar la formacién de carbono
encapsulante.

194 PALMA,Vincenzo, et al. Op. Cit. p. 1-74
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Figura 57. Cambio del peso del catalizador 29Co/CeQO: en el tiempo
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Fuente: Elaboracién propia con base en GRELUK,Magdalena, et al. Changes of Co/CeO2 catalyst
weight under SER conditions at 420°C (H20O/EtOH=12/1) [imagen]. Hydrogen production by steam
reforming of ethanol over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE
ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238

En cuanto al catalizador en estructura ndcleo- corteza, se encuentra una pérdida de
peso del 0.83%, lo cual demuestra la buena capacidad del compuesto para inhibir
la formacién de carbono, ademds, como se observa en la Figura 58, la intensidad
de los picos de oxidacion es baja, lo que indica una preservacion de los sitios
activos.

Figura 58. Prueba TGA de SiO2-30(C0.75sMgo.250)
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Fuente: Elaboracion propia con base en KIM,Kang Min, et al. TEM images (A), Cls, XPS (B), and
TG curves (C) for the two used materials SiO2@Co0O and SiO2@Co00.7sMgo.2s0 [imagen]. Effective
hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Col-xMgxO
catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152
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Por ultimo, para el catalizador de Ni soportado en atapulgita, el autor obtuvo la
Figura 59, que demuestra un pico caracteristico de oxidacion de niquel metélico
entre 300-600°C; ademas, es posible observar que el catalizador en estudio
presenta pérdida de peso a bajas temperaturas y un aumento luego de la sefial de
oxidacion de Ni, que demuestra la deposicion de carbono (6.1mg gcat-1 h-1), el cual
el autor identifico del tipo filamentoso.

Figura 59. Prueba TGA de Ni/10Mg-ATP
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Fuente: Elaboracion propia con base en CHEN,Minggiang, et al. TG and DTG profiles of all spent
catalyst [imagen].Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance
and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

De acuerdo a las pruebas TGA, se puede concluir que todos los catalizadores en
estudio presentan cambios en su peso inicial, que puede deberse a la oxidaciéon de
la fase activa o formacion de coque.

4.3.2. DRX. La difraccién de rayos x después de haber usado el catalizador sirve
para confirmar lo detectado en las pruebas termogravimétricas, y confirmar la
presencia de coque, a la vez de determinar si la fase activa y soporte sufrieron algan
tipo de alteracién, como oxidacion.

Para el catalizador de cobalto soportado en éxido de cerio sin promotor, el autor
obtuvo el espectro de la Figura 60, donde es evidente la formacién de carbono en
la muestra, ademas de una disminucién de los sitios activos, posiblemente por
encapsulacion pues tampoco hay indicios de cobalto oxidado.
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Figura 60. DRX de 29Co/Ce0O2 usado
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Fuente: Elaboracion propia con base en GRELUK,Magdalena, et al. Diffraction patterns of Co/Ce0O2
catalyst after 24h of the SER process (H20O/EtOH=12/1, T=420°C [imagen]. Hydrogen production by
steam reforming of ethanol over Co/CeO2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE
ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238

Contrario al caso anterior, el catalizador SiO2-30(C00.7sMgo.250), en su espectro
DRX luego de ser usado (Figura 61), demuestra que el Co metélico sigue siendo la
especie mayoritaria, sin formacién de coque, pero con oxidacion a compuestos
Co304 y Co0O, aunque, es importante tener en cuenta que en la Figura 49c, el
catalizador luego de ser reducido seguia presentando Co?*. Por otro lado, un pico
interesante en el espectro DRX de este catalizador luego de ser sometido al ESR
es el correspondiente a MgCo0204, pues al igual que el CoO, es considerado como
un sitio activo por varios autores.
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Figura 61. DRX de SiO2-30(Co00.7sMgo.250) usado
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Fuente: Elaboracién propia con base en KIM,Kang Min, et al. XDR patterns of the used materials,
SiO2@Co0 and SiO2@Co00.75sMgo.2sO after ESR reaction for 10h at 650°C [imagen]. Effective
hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO
catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

Al igual que con la prueba DRX de Ni/10Mg-ATP reducido, la Figura 62 no presenta
picos caracteristicos del soporte catalitico (Atapulgita), lo que es una prueba de su
efectiva termo estabilidad. Otra observacién importante, es que el catalizador sigue
presentando sefiales de Ni metalico, ademas de unas nuevas que no estaban
presentes en la Figura 50, lo cual puede ser explicado porque las especies NiO que
no fueron reducidas previo al ESR, al producir H2 ganaron electrones, generando
nuevos sitios activos. Ya en cuento a la formacion de coque, deberia haber un pico
en 26.4° correspondiente a grafito, sin embargo, no esta presente o la sefial del
cuarzo lo sobrelapo.

El analisis de la prueba DRX luego de que los catalizadores fueron sometidos al
ESR, demuestra que todas las especies seguian manteniendo sitios activos, aun
después de ser usados, aun asi, 29Co/CeO: fue el Unico que registro claramente la
presencia de coque en su espectro, mientras que los otros dos compuestos
parecieron tener mayor resistencia a desactivacion de la fase activa y a deposicion
de C.
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Figura 62. DRX de Ni/10Mg-ATP usado
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Fuente: Elaboracion propia con base en CHEN,Minggiang, et al. The wide-angle XDR profiles of
spent catalyst [imagen].Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic
performance and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p.
32-46

4.3.3. SEM. Las pruebas termogravimétricas mostraron el cambio en masa de los
catalizadores causado por oxidacion de sus elementos o disposicion de C, sin
embargo, en las difracciones de rayos X, algunos catalizadores no evidenciaron
presencia de esta especie, por lo que la prueba de espectroscopia electronica de
barrido (SEM) ayuda no solo a confirmar la presencia de coque, sino a determinar
su tipo y observar la estructura del material.

El catalizador 29Co/CeO>, evidencio tener deposicion de carbono, tanto en las
pruebas TGA como DRX, sin embargo, este tuvo una buena actividad catalitica y
estabilidad en 24 horas de operacion, por lo que se tenia la hip6tesis de presencia
de coque en tipo de filamentos, que no desactivaban en compuesto; esto fue
confirmado por la prueba SEM de la Figura 63, donde las formas filamentosas son
claras, con sitios activos de Co en sus extremos que permitian seguir la produccién
de hidrégeno.
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Figura 63. Imagenes SEM de 29Co/Ce02 usado

Carbon
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Fuente: Elaboracion propia con base en GRELUK,Magdalena, et al. SEM images (a) 15Co/Ce02,
(b) 21Co/Ce02 and (c) 29Co/CeQ2 catalyst after 24h of the SRE process (H20O/EtOH=12/1,
T=420°C) [imagen]. Hydrogen production by steam reforming of ethanol over Co/CeO2 catalysts:
Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE ENERGY INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238

Por otro lado, para el catalizador soportado en atapulgita, Chen'®®, afirma que esta
base tiene una estructura estable en forma de pilares que continua presente aun
después de someter al catalizador al ESR por 50 horas; ademas su prueba adicional
de EDX (Figura 63), permite observar que la cantidad de carbono es menor a la de
niquel, es decir, que los sitios activos son potencialmente mas que las deposiciones
de carbono.

Figura 64. Imagenes SEM y EDX de Ni/10Mg-ATP usado
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Fuente: Elaboracién propia con base en CHEN,Minggiang, et al. SEM- EDX characterization for spent
Ni/ATP and Ni/10Mg-ATP catalyst [imagen].Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite
catalysts on catalytic performance and resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming.
En: FUEL. vol. 220, p. 32-46

195 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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A partir de lo dicho, aunque es claro que la formacion de coque filamentoso es mejor
que la de aquel encapsulador, el hecho de que una especie no presente casi
formacion de ninguno de los anteriores es mas beneficioso, lo que podria ser una
ventaja del Ni/10Mg-ATP frente al 29Co/CeO:..

4.3.4. TEM. Ademas de la inhibicion de coque, otra caracteristica importante que
debe mantener un catalizador es su tamafio de particula que le aporta una buena
actividad y estabilidad, razén que motiva a los cientificos a realizar la prueba TEM
luego de usar los compuestos, para evidenciar si hubo algn cambio respecto a esta
gue pueda llevar a desactivacion por aglomeracion o a una significativa disminucion
de la actividad.

Kim1%6 obtuvo la Figura 65, donde es claro que la estructura ndcleo- corteza continua
estable, sin embargo, hay un pequefio aumento del tamafio de particula y pequefios
bultos de carbono y algunos pocos nanotubos en la superficie, que son formaciones
caracteristicas de sitios activos del tipo Cao®.

Figura 65. Imagen TEM del SiO2-30(C0o.7sMgo.250) usado

AN rvn

Fuente: Elaboracién propia con base en KIM,Kang Min, et al. TEM images of the reduced SiO>@Co:-
xMgxO materials [imagen]. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg
co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING
CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

En cuanto al Ni/10Mg-ATP, las imagenes TEM (Figura 66) solo confirman que
efectivamente no hubo deposicidén de coque, ni sinterizacién de particulas, ademas
gue el tamafio de estas, continua casi igual al del catalizador sin usar.

19 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152
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Figura 66. Imagenes TEM del Ni/10Mg-ATP usado
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Fuente: Elaboracion propia con base en CHEN,Minggiang, et al. TEM images and histogram
frequency of particle size distribution for used (a) NI/ATP and (b) Ni/10Mg-ATP catalyst
[imagen].Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and
resistance to carbon deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46
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Cuadro 7. Resumen de pruebas de caracterizacion

Referencia (1) (2) ) (4)
No 5 8 10 14
Catalizador Co/Sep 29Co/CeO2 Si02-C00.7sMg0.250 Ni/1OMg-ATP
~ Conversion 100% y Conversion 100% y Conversion 100% y Conversion 99% y
Desempefio

selectividad H, ~75%

selectividad H, ~95%

selectividad H, ~70%

selectividad H, 96%

Condiciones de

H20/C2HeO (molar)= 6.5,

H>0/C,;HsO (molar)= 12,

H20/C,HeO (molar): 3,

H,0O/C,HsO (molar)= 1.5,

operacion 500°C por 168h 500°C por 24h 600°C por 100h 700°C por 50h
Sger (M2/g) 112 70.6 58.21 356.7
R Tamafio
& | del metal 8 16.6 21.09 9.3+3.6
2 (nm)
=) Co® — Co?*—C0" sin Co® — Co**—Co’y - - 0 Ni2*—N0°, sin alteraciones
§ Hz-TPR alteraciones en Sep Ce**—Ce3* Co® — Co**—Co en ATP
E . 0 . a Presencia de Cao?, CoO, . 0
& DRX Presencia de Co®y Sep Presencia de Co®y CeO; C0504 y MgC0704 Presencia de Ni°y ATP
%) Dificil desorcién 650°C <,
E CH.TPD ) i pero Mg promueve CH4 SR i
< ) i Desorcion en forma de CO i
COTPD y CO; a 650°C <
NHsz TPD - - - Mg disminuye sitios acidos
Pérdida de masa del Incremento de masa
TGA - Deposicién de C 0.83% correspondiente a
0970 oxidacién Ni (300-600°C)
x - . 7
) Depo&c_lpn de C_:_y Presencia de Co?, CoO, ATP estable y reduccién
w DRX - disminucion de sitios X
n : Co0304 y MgC0204 de Ni durante ESR
it activos
E SEM - C del tipo filamentoso - ATP estable
& Estructura nucleo-corteza
&) estable, pequefio No deposicion de C, ni
TEM - - incremento de tamario de sinterizacién y particulas
particula y formacién de que mantienen su tamafio
bultos y nanotubos de C
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Fuente: Elaboracion propia con base en (1) HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Valorization of alcoholic wastes from the vinery industry to
produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770 ,(2) GRELUK,Magdalena, et al.
Hydrogen production by steam reforming of ethanol over Co/CeQ2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE ENERGY
INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238, (3) KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-
doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152 y (4)
CHEN,Minggiang, et al. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance to carbon
deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46
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4.4.

COMPARACION

Cuadro 8. Ventajas y desventajas de catalizadores seleccionados

Catalizador Ventajas Desventajas
Co/Sep Alta area superficial y tamafio de | No realizacion de pruebas luego de su
particula pequefio uso en el ESR.
Escalamiento de su produccién y
ensayo en plantas piloto
Buena interaccién base-metal
29Co/Ce0; Promocién de reduccién del metal por | Formacién de C filamentoso
CeO; Presencia de C en menores tiempos
Alta selectividad de exposicion al ESR que los demas
Buena interaccién base-metal catalizadores
SiO,- Estabilidad de estructura nucleo- | Baja area superficial y tamafio de
C00.75sMQo.250 | corteza particula mayor al de catalizadores
Uso de Mg como promotor soportados en minerales
Baja deposicion de C y sinterizacién
Buena interaccion base-metal
Baja oxidacion de Co en TGA
Ni/10Mg-ATP | Uso de Mg como promotor Oxidacion del Ni en TGA.
Alta area superficial y tamafio de | Uso de altas temperaturas.
particula pequefio
Inhibicion de deposicion de C vy
sinterizacion
Alta selectividad
Buena interaccion base-metal

Fuente: Elaboracion propia

Como ha sido explicado, realizar una comparacién de catalizadores operados a
diferentes condiciones es dificil, aunque, las caracteristicas evaluadas en este
capitulo permiten tener una mejor perspectiva de cada una de las especies
estudiadas, presentando propiedades comparables, asi, con el fin de visualizar esto
mas facil, y puesto que las pruebas realizadas por cada autor son diferentes, con
enfoques distintos en las explicaciones, se realiz6 el Cuadro 7, donde se presentan
los hallazgos mas importantes de cada catalizador en las técnicas realizadas.

Inicialmente, los catalizadores soportados en minerales como sepiolita y atapulgita
son aguellos con mayores areas superficiales y tamafios de particula menores, lo
gue demuestra su alto potencial de obtener una buena dispersion del metal activo y
estabilidad, ademéas que las interacciones de estos con sus bases parecian ser
bastante fuertes. También el promotor Mg en Ni/10Mg-ATP demostré marcar una
diferencia significativa, generando fuertes enlaces Ni-Mg-O, asi como también el
Si02-C00.7sMQgo.2s0 formo Co-O-Mg, que demuestran como este promotor
incrementa la interaccion metal-base.

Mas adelante, es remarcable que todas las especies estudiadas presentan buenas
propiedades de reduccion, consiguiendo después de someter los compuestos a una
atmosfera de reduccion de Ho, tener espectros DRX con solo fase activa y soporte,
excepto por el SiO2-C00.75sMgo.250, que seguia presentando 6xidos de cobalto. Asi
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mismo, es significativo el hecho que soportes como la sepiolita y atapulgita
presenten alta estabilidad térmica, pues no evidencian cambios ni antes ni después
de ser reducidas, asi como tampoco al ser usadas en el ESR.

En cuanto a los estudios posteriores al ESR de cada catalizador, se encontré que
la deposicion de carbono va en el orden de Ni/10Mg-ATP < SiO2-C00.75sMg0.250
<29Co0/Ce0O,, donde en todos los casos predomina el coque de tipo filamentoso sin
sinterizacion del metal; asi como en los dos ultimos se mantuvo una alta presencia
de sitios activos, que sugieren que estos catalizadores hubieran sido activos por
mas tiempo del estudiado, contrario al 29Co/CeO2, que posiblemente llegaria a una
saturacion de carbono filamentoso que taponaria la superficie, desactivando el
catalizador.

A pesar de que el Co/Sep presente una buena actividad y selectividad, este no tuvo
estudios posteriores a su uso, por lo que la estabilidad de su estructura o posible
deposicion de carbono no esta clara, sin embargo, como ventaja ante los otros
catalizadores, esta que este compuesto esta siendo desarrollado y probado a gran
escala.

A partir de lo anterior, se demuestra que efectivamente los catalizadores estudiados
tienen una buena actividad gracias a sus propiedades estructurales e interacciones
entre base-soporte, sin embargo, para alcanzar su robustez a todos se les pueden
proponer pruebas adicionales o modificaciones:

e Co/Sep: Para un proximo estudio, deberia no solo someterse a técnicas de
caracterizacion después de su uso, sino también probar un soporte como la
sepiolita con metales mas activos como el Ni, y promotores que han probado
su buen desempefio como el Mg.

e 29Co0/CeOg: Es notorio que su autor, Greluk!®’, percibié la necesidad de un
promotor para disminuir la deposicion de carbono, por lo que realizo estudios
como el mencionado en la seccién [J, sin embargo, deberian utilizarse
promotores mas abundantes, o hacer uso de una aleacién bimetélica.

e Si0O2-C00.75sMgo.250: Luego de estudiar este catalizador, sin duda se ven las
ventajas del uso de estructuras nucleo- corteza, y del promotor Mg, por lo
gue encontrar las condiciones éptimas que potencialicen este catalizador
seria un buen enfoque, asi que estudiar su desempefio con proporciones de
agua mayores en la alimentacion por tiempos prolongados, podria mejorar
su selectividad y probar su estabilidad.

¢ Ni/10Mg-ATP: La Unica desventaja encontrada en este catalizador es que su
temperatura de operacion es mas alta que la de los demas, por lo que usar
una mayor cantidad de agua en la alimentacién, podria hacer que usarlo en
menores temperaturas fuera factible, conservando su actividad y estabilidad.

197 GRELUK,Magdalena, et al. Op. Cit. p. 222-238
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4.5. CONCLUSIONES

En este capitulo se consiguié hacer una revision de las pruebas de caracterizacion
realizada por los autores Hernandes-Soto!%, Greluk'®®, Kim?® y Chen?%, de los
catalizadores Co/Sep, 29Co/CeO2, SiO2-C00.7sMgo.2s0 y Ni/10Mg-ATP, donde se
determind sus propiedades como la formacion de la fase activa, area superficial
tamafio de particula, caracterizacion de poros, y una evaluacion del catalizador
luego de su uso en el ESR; encontrando las buenas perspectivas que tienen estos
compuestos.

Mediante técnicas como la H2-TPR y DRX se evidencio la reduccion de los 6xidos
metdlicos a su forma activa, Co® y Ni% ademas también se reconocié las
propiedades activas de compuestos como CoO y MgCo020a.

Mas adelante, la adsorcion de N2, demostré que los catalizadores soportados en los
minerales sepiolita y atapulgita fueron los que presentaron mayor area superficial y
menor tamafio de particula, asi como se evidencio la relacién inversamente
proporcional del diametro de los poros con el volumen de los mismos.

También, diversos autores afirman que en la reduccién a temperatura programada
de H2, los picos a menores temperaturas son relacionados a especies libres con
baja interaccién con el soporte, mientras que las sefiales a mayores temperaturas
se referian a la reduccidén de los elementos con mayor interaccidon con su base o
promotor, lo cual fue observado en todas las gréficas de los catalizadores
evaluados, con especial énfasis en aquellos con Mg en su composicion, por la
creacion de enlaces Mg-M-O (M= Co o Ni).

Siguiendo lo anterior, el magnesio como promotor demostro tener buen desempefio,
pues no solo le agrega alcalinidad a la superficie, sino como se dijo, promueve la
buena interaccion metal-base, consigue inhibir en cierta cantidad la deposicién de
coque y favorece reacciones como el reformado de vapor de CHs y WGSR.

Ya en cuanto a las pruebas realizadas a los catalizadores luego de ser sometidos
al ESR, se encontrd que la deposicién de C es baja y en su mayoria en forma de
filamentos, con proporcion superior en el 29Co/CeO., ademas que no se evidencio
sinterizacion del metal activo, aunque si su oxidacion en el Ni/10MgATP vy posible
encapsulaciéon en el 29Co/CeO..

Finalmente, aunque es dificil la comparacion de los catalizadores estudiados, se
consigue determinar que aquellos con mejores perspectivas son los Co/Sep, SiO2-
C00.75sMgo.250 y Ni/LIOMgATP, aunque el hecho de conocer la caracterizacion del
primero luego del ESR, hace algo incierta la decision, de cual de los tres proponer
para una mayor investigacion a nivel laboratorio.

198 HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Op. Cit. p. 9763-9770
199 GRELUK,Magdalena, et al. Op. Cit. p. 222-238

200 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152

201 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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5. PROPUESTA DE SISTEMA DE PRODUCCION DE HIDROGENO A NIVEL
LABORATORIO A PARTIR DEL REFORMADO DE VAPOR DE ETANOL

De acuerdo a todo lo explicado en este documento, se propone realizar un estudio
de la produccién de hidrogeno a partir de etanol por medio del reformado de vapor,
puesto que demuestra ser la técnica mas robusta hasta el momento con mejores
perspectivas.

Para ese método, ha sido confirmado por varios autores que las principales
variables clave son:

e Temperatura: A mayor temperatura, mayor actividad, aunque en ciertos
catalizadores altas temperaturas pueden llevar a una descomposicion del
catalizador y/o mayor envenenamiento del mismo.

e Proporcion H>O/C>HeO del alimento: En proporciones mayores a las
estequiométricas, el exceso de vapor mejora la selectividad y disminuye la
deposicion de coque.

¢ Velocidad de flujo: No ha sido muy referenciada, pero los autores que la han
estudiado mencionan que, a velocidades mas altas, el contenido de H2 en el
producto aumenta.

e Tipo de reactor: La mayoria de estudios realizan las pruebas en un reactor
tubular empacado, pues las altas concentraciones de ciertas especies
pueden desviar el equilibrio, ademas que como se menciond, los bajos
tiempos de residencia demuestran ser beneficiosos.

e Catalizador: Este ha sido ampliamente abordado en los capitulos anteriores,
asi como sus elementos.

o Método de preparacion y precursor
o Metal activo

o Soporte

o Promotor

A partir de lo mencionado, se propone un sistema de produccion de hidrégeno que
cuente con las etapas de la Figura 67, donde inicialmente se encuentra un recipiente
de mezclado y calentamiento, que en el laboratorio podria ser un balén aforado o
un matraz de vidrio Pyrex, donde se mezcle el agua con el etanol, y se evaporen
con el calor proporcionado por una manta o plancha de calentamiento; esta etapa
debe contar con un elemento primario para medir la temperatura. Mas adelante, la
mezcla de agua/etanol sera transportada por un flujo especifico de nitrégeno?°2.

Antes de ingresar al reactor, el fluido debe pasar por un intercambiador de calor,
que la lleve a la temperatura de reaccion deseada (400-600°C); a la salida de este,
se tendrd un medidor primario de flujo (Tabla 20), el cual llevara la sefial a un
transmisor y luego a un controlador registrador de flujo, para que este por medio de

202 NEJAT,Tahereh, et al. Hydrogen production from steam reforming of ethanol over Ni-Co bimetallic
catalysts and MCM-41 as support. En: JOURNAL OF THE TAIWAN INSTITUTE OF CHEMICAL
ENGINEERS. vol. 97, p. 216-226
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la manipulacién mecanica de una valvula, pueda permitir el paso del gas nitrogeno
necesario para obtener la velocidad de flujo adecuada.

Ya con lo anterior bajo control, el fluido entra un reactor tubular de vidrio empacado
con el catalizador previamente compactado, donde sucederd la reaccion, razén por
la que se tendra un elemento primario de temperatura (Tabla 20) midiendo la
variable para que el lazo de control permita el aumento o disminucion del fluido de
servicio que entra al intercambiador de calor para llevar la alimentacion a la
temperatura deseada.

Una vez el fluido salga del reactor, se tendra un sensor de hidrogeno (Tabla 20),
qgue registrara la concentracion de este, para poder determinar el rendimiento y
actividad del proceso; por lo mismo, la siguiente unidad del proceso es un
condensador, que permitira dividir la corriente de productos en gases y liquidos,
para hallar la conversion y presencia de liquidos y gases diferentes al hidrogeno,
agua y etanol.

Previo a todo lo anterior, el catalizador compactado debe ser reducido, razén por la
gue se permite el flujo de hidrogeno a cierta temperatura para activar el catalizador
y eliminar impurezas indeseadas, sin embargo, luego de esto, la valvula del tanque
de hidrogeno se cierra y este no participara en el proceso de reformado.

La Tabla 21 especifica la composicion masica de las corrientes, ademas de su
temperatura y denotacién del flujo masico, para que en la practica ya se tengan
claros los valores a hallar para especificar el proceso y determinar sus diferentes
indicadores de selectividad y conversion.

Tabla 20. Instrumentos y sensores del proceso

Instrumento Nombre
FE Elemento primario de flujo
FR Registrador de flujo
FRC Registrador, controlador de flujo
FT Transmisor de flujo
FY Convertidor de sefial de flujo
GR Registrador de gas hidrogeno
TE Elemento primario de temperatura
TRC Registrador, controlador de temperatura
TT Transmisor de temperatura
TY Convertidor de sefial de temperatura

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 67. Sistema de produccién de hidrogeno
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Fuente: Elaboracion propia
Tabla 21. Caracterizacién de corrientes del sistema propuesto

Corriente 1 2 3 4* 5 6 7 8 9 10 11
T (°C) 25 25 200 25 25 25 100 400-600 400-600 <70 <70
FlUjO masico (ml/min) magua Metanol  Malimentacion My2 M2 Mp2 m m mq ms ms
Agua 100% - 82.40% - - - 1.65% 1.65% Xwpoa XH20(2) -
9 Etanol - 100% 17.60% - - - 0.35% 0.35% Xconeo(1) XczHeo(2) -
2 Hidrégeno - - - 100% - - - - X2 (1) - XH2 (3)
= Nitrogeno - - - - 100% 100%  98% 98% XN2 (1) - XN2 (3)
S Otros productos liquidos - - - - - - - - Xiquido (1) Xiiquido (2) -
Otros productos gaseosos - - - - - - - - Xgas (1) - Xgas (3)

*Corriente usada para reducir el catalizador previo del ESR

Fuente: Elaboracion propia
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Segun el proceso propuesto, la unidad de proceso critica para determinar la
composicion de las corrientes de salida, y asi el rendimiento es el condensador,
razon por la que se realizé un balance de masa de este, donde m hace referencia
al flujo mésico y x a la composicion porcentual masica. La Figura 68 presenta un
esquema grafico de esta unidad de proceso, demostrando dos instrumentos clave:
el sensor de hidrogeno y el registrador de flujo de la corriente liquida.

Figura 68. Balance de masa del condensador para el sistema propuesta
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Fuente: Elaboracion propia

A partir de lo anterior, se determinaron las diferentes ecuaciones del balance de
masa para el condensador (Tabla 22), donde es importante reconocer que, en la
practica, gracias a los instrumentos y especificaciones del proceso, las variables m,,
My, Xp2 (1)1 XH20 (2)1 Xetanol (2)1 Xiiquido (2) Y Xn2 (1) SE€FAN conocidas, y permitiran hallar
directamente a ms, Xy20 (1), Xetanot (1) Y Xiiquido (1), du€ finalmente serviran para
hallar las demas variables: xy; (3), Xgas (3), Xn2 (3) Y Xgas (1)-

Tabla 22. Balance de masa en el condensador

Componente Balance
m1 = mz + Tfl3

Xp2 3) T Xgas @ TAnz @) = 1
XH20 (2) T Xetanol (2) TXiiquido (2) = 1
Xu2 (1) T Xgas )T XNz @) T XH20 (1) T Xetanot (1) FXuiquiao 1) = 1

Hidrégeno Xpz (1) * My = Xpp 3) * M3
Agua XH20 (1) * My = XH20 (2) * M2
Etanol Xetanol (1) * 1 = Xetanol (2) * My

Liquido Xiiquido (1) * M1 = Xiiquido (2) * M2
Gas Xgas (1) * my = Xgas (3) * T
Nitrogeno XNz (1) ¥ My = Xnp (3) * M3

Fuente: Elaboracion propia
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Y con los flujos completamente especificados, es posible encontrar la selectividad
(Ecuacién 8) y conversion (Ecuacion 9) segun las siguientes ecuaciones:

Ecuacioén 8. Selectividad a el compuesto i

Selectividad de i (%)
Flujo de salida de i

~ Factor estequiometrico de i * (Flujo de etanol alimentado — Flujo de etanol en la salida)

* 100%
Fuente: Elaboracién propia con base en KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from
ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF
INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

Ecuacion 9. Conversiéon de etanol

Flujo de etanol alimentado — Flujo de etanol en la salida

Conversion de etanol (%) = Flujo de etanol alimentado * 100%

Fuente: Elaboracion propia con base en KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from
ethanol steam reforming using CoMg co-doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF
INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152

Por otro lado, para el catalizador a usar, de las opciones evaluadas anteriormente,
se considera que, aunque todos los compuestos presenten buenas perspectivas, el
Si02-C00.75sMgo.2s0 y Ni/10Mg-ATP, merecen una mayor investigacion en cuanto a
sus condiciones 6ptimas de operacion; donde se pueda estudiar si el primero
consigue selectividades a hidrogeno mayores a 70% y el segundo puede operar a
temperaturas mas bajas, ademas de que use precursores diferentes a los nitratos
pues ha sido explicado que existen precursores como acetatos con mejores
perspectivas.

A pesar de lo anterior, contando que sea una experimentacion realizada en
Colombia, debe tenerse en cuenta la facilidad de encontrar los materiales, razon
gue descarta al Ni/10Mg-ATP, pues las arcillas de atapulgita provienen de grandes
depdsitos en paises como Estados Unidos, China, Senegal, Espafia y Ucrania®®,
haciéndola no tan comun en Sur América, sin embargo, se podria llegar a considerar
productos minerales nacionales que la remplacen como la bentonita, que ha sido
previamente estudiada en catalizadores?**, pero eso conllevaria realizar una
investigacion mas detallada del tema, ajena a el presente documento.

Asi, se selecciona el catalizador SiO2-C00.7sMgo.250, el cual demostré tener un buen
desempefio que merece mayor investigacion. Kim2%, utilizo una proporciéon en la
alimentacion de 3:1 de H>.O/C>HsO, con la cual consiguié llevar el proceso a 600°C
por 100 horas con una selectividad de ~70%, sin embargo, como fue evidente en
las investigaciones de otros autores, a mayores concentraciones de vapor en la

203 USDA. Attapulgite. 2010. Disponible en:
https://www.ams.usda.gov/sites/default/files/media/Attapulgite%20TR. pdf

204 PEREZ,Lorena. Produccion de hidrogeno mediante reacciones de reformado en reactor de lecho
fluidizado de dos zonas. Universidad Zaragoza, 2012. p. 1-263.

205 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152
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alimentacion, la selectividad aumenta, por lo tanto, una propuesta interesante seria
aumentar a 12:1 las proporciones en la alimentacion para evaluar si la produccion
a hidrogeno aumenta, ademas de si con esto se consigue llevar el proceso a
temperaturas menores a 600°C.

Ademas de lo anterior, en investigaciones como las de la seccion [, se puede
evidenciar que generalmente el niquel tiene mejores resultados que el cobalto
cuando se encuentran en igualdad de condiciones, asi, podria generarse la
hipotesis, de que si se sintetiza un catalizador como el propuesto por Kim?2% pero
con Ni como metal activo, se obtendra una actividad mayor.

Por lo tanto, segun lo anterior la evaluacion planteada para el catalizador SiO»-
C00.7sMgo.250 deberia seguir los siguientes pasos:

I.  Sintesis de los catalizadores a evaluar, donde uno de ellos debe ser
preparado con las condiciones y proporciones originales
(coprecipitacion e impregnacion) planteadas por Kim como punto de
comparacion, y otro con la variable diferenciadora donde utilice Ni en
vez de cobalto, para obtener dos catalizadores del tipo: SiO2-
C00.75sMgo.250 y SiO2-NixMgyO

Il.  Realizar técnicas de caracterizacion de catalizadores antes y después
de ser reducidos; se proponen como necesarias la isoterma de
adsorcion de N2, DRX 'y Hz-TPR.

lll.  Pruebas de actividad catalitica, con condiciones como las expresadas
en la Tabla 23, que significa un disefio de experimentos del tipo disefio
factorial dos factores, donde el metal usado tiene dos niveles y la
temperatura tres, que busca validar en efecto del uso de los diferentes
metales activos y la interaccion entre los niveles; por medio de 12
tratamientos, al plantear 2 réplicas.

IV. Una vez realizado lo anterior, segun el desempefio de los
catalizadores, se pueden proponer pruebas de regeneracion catalitica
donde se busque reactivar el catalizador y utilizarlo nuevamente en el
ESR.

V. Por Ultimo, se deben realizar técnicas de caracterizacion del
catalizador usado, como DRX, TEM, SEMy TGA.

Todo lo anterior con el fin de responder las preguntas de investigacion: ¢Pueden la
selectividad y actividad del Ni al Hz ser superior a la del Co? ¢Un aumento de las
proporciones de la alimentacion lleva a conseguir mayor selectividad? ¢ Es posible
llevar el proceso a temperaturas menores a 600°C con buenos resultados? ¢ El
cambio de condiciones respecto a las de Kim?%7 beneficia el proceso?

206 KIM,Kang Min, et al. Op. Cit. p. 140-152
207 CHEN,Minggiang, et al.Op. Cit. p. 32-46
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Tabla 23. Propuesta de pruebas de actividad catalitica

Parametro Estado Valor
Presién Constante 0.1 MPa
Temperatura de reaccion Variable 400-600°C
Tamano de reactor Constante
Relamon_agua. e;aimol enla Constante H20/C;HsO=12 molar
alimentacion
Cantidad de catalizador en el 0.5 g en forma de pellet
Constante
reactor compacto
Metal activo Variable Co o Ni con 70:30 nucleo:
Concentracion del nacleo Constante corteza con 0.75 atomos de M
Concentracion del promotor Constante Mg con 0.25 atomos
Velocidad de flujo Constante 5000 h1

Tiempo de prueba de
estabilidad
Cantidad de hidrégeno
producido
Desactivacion en el tiempo del
catalizador
Conversion de etanol

Variable respuesta
Variable respuesta

Variable respuesta

Variable respuesta

Se medira por 100 horas

Fuente: Elaboracion propia
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6. CONCLUSIONES
Se determinaron los métodos de produccién de hidrogeno a partir de etanol
propuestos por diversos autores, los cuales se clasifican en cuatro: de
reformado, gasificacion en estado super critico, deshidrogenacién y métodos
de oxidorreduccion; donde los dos primeros son los de mayor investigacion,
pero necesitan de altas temperaturas, ademas producen hidrogeno no puro.
En cuanto a la deshidrogenacion y métodos de oxidorreduccion, son
tecnologias innovadoras con un buen aprovechamiento de los recursos, sin
embargo, merecen y necesitan mayor investigacion para conseguir mejores
resultados y poder ser considerados para la produccion industrial de
hidrogeno. A partir de lo anterior, se seleccioné el reformado de vapor como
método con mejores perspectivas a la fecha.

Se identificaron los catalizadores con mejor desempefio a la fecha para la
produccién de hidrogeno a partir del reformado de vapor de etanol, donde
sobresalen los compuestos con metales activos de Co, Ni o bimetalicos, pues
presentan un buena actividad para romper los enlaces C-H y para el
reformado de vapor; por otro lado, el uso de soportes con presencia de Ce,
La y diferentes minerales demostro la formacién de estructuras mesoporosas
con alto contenido y movilidad de oxigeno que disminuye la desactivacion
por sinterizacién y/o deposicion de coque por la buena interaccion base-
metal. Por ultimo, fue claro que los promotores comiunmente estudiados
como el Ce, La, Zr y Mg, efectivamente mejoran la actividad, selectividad y
resistencia a la desactivacion. Con lo anterior se destacaron los buenos
resultados en cuanto a actividad catalitica de los catalizadores Co/Sep,
29C0/Ce02, Si02-C00.75sMgo.250 y Ni/10OMg-ATP.

Fueron comparadas las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores
seleccionados, donde se determiné que el catalizador 29Co/CeO2 aunque
presente baja deposicion de carbono, es el que mayor formacién de coque
presenta, mientras que catalizadores como SiO2-C00.75Mgo.2s0 y Ni/10Mg-
ATP son bastante estables, manteniendo no solo su actividad catalitica, sino
también su estructura incluso después de varias horas de reaccién, lo cual
se le atribuyo a la estabilidad de su soporte, junto con el pequeiio tamafio de
particula y la alta area superficial, ademas de la buena estabilidad de la fase
activa, donde después de varias horas de actividad, permanecia activa.

Finalmente, se propuso propone realizar una investigacion de la produccion
de hidrégeno a partir del reformado de vapor de etanol donde se establezca
si el Co es efectivamente mejor opcion que el Ni en un catalizador del tipo
ndcleo-corteza con SiO> como nucleo y Mg de promotor, a temperaturas
entre 400-600°C, con una alimentacion con alto contenido de agua.
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7. RECOMENDACIONES
Inicialmente se recomienda hacer una revision detallada del estado del arte
de métodos para la produccion de hidrogeno a partir de etanol menos
comunes como la foto-electrocatalisis, pues tiene un gran concepto y
potencial.
Para aplicaciones que demanden menor cantidad de hidrégeno como a nivel
automotriz, se recomienda evaluar el reformado autotérmico, con bases
minerales como la sepiolita o atapulgita, pues demuestran tener gran
estabilidad térmica.
La busqueda de materiales colombianos que puedan ser utilizados como
catalizadores con buena actividad deben ser evaluados, pues es una manera
de asegurar un buen futuro econémico para el pais, asi que hacer un estudio
como el explicado en este documento con Ni soportado en minerales como
bentonitas y promovido con magnesio puede ser viable.
Realizar las pruebas de catalizadores con niquel con mayores
concentraciones, pues el Ni ha demostrado tener mejores resultados que el
Co en estudios comparativos, pero individualmente el segundo siempre es
usado en mayores proporciones, lo que puede ser la razén de su mejor
desempeiio final.
Comenzar a escalar los procesos de produccion de hidrogeno a partir de
fuentes renovables, para ir afrontando los obstaculos que esto pueda traer,
avanzando asi mismo en el disefio de proceso y reactores.
Evaluar con mas frecuencia la regeneracion catalitica para el reformado de
vapor de etanol.
Llevar a cabo la propuesta hecha en este documento.
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Anexo A. Calculos de homogenizacion de datos

Ref. Conversién
(1) | Foto- electrocatélisis
Valor en la fuente: 4.4 umol/min de H» por 300min con una alimentacion de 10ml de etanol.
Moles de H, teérica = 10ml etanol x 0.789 g etanol/ ml * mol etanol/46 g etanol * 6 mol H, /mol etanol = 1.029 mol de H,
Moles de H, producidas = 4.4umol H,/min = 300 min * 1x10™°mol/umol = 0.00132 mol H,
Rendimiento de H, = 0.00132 mol H,/1.029 mol de H, * 100% = 0.12%
(2) | Gasificacién de agua en estado super critico
Valor en la fuente: 3.9 mol de Hz por mol de etanol alimentado
Rendimiento de H, = 3.9 molde H,/6 mol H, * 100% = 65%
3) Reformado autotérmico
Valor en la fuente: 3.5 mol de H, por mol de etanol alimentado
Rendimiento de H, = 3.5 mol de H,/4.78 mol H, * 100% = 73.2%
4) Fotocatalisis
Valor en la fuente: 2847 umol/h por 4 horas con una alimentacién de 1ml de etanol
Moles de H, tebricas = 1ml etanol * 0.789g etanol/ml = mol etanol /46 g etanol * 6 mol H,/mol etanol = 0.1029 mol de H,
Moles de H, producidas = 2847umol H,/h * 4h x 1x10~%mol/umol = 0.01139 mol H,
Rendimiento de H, = 0.01139 mol H,/0.1029 mol de H, * 100% = 11%
(5) Reformado seco
Valor en la fuente: 2.6 mmol de H, por mmol de etanol
Rendimiento de H, = 2.6mmol de H,/3mmol H, * 100% = 87%
(6) Deshidrogenacién
Valor en la fuente: 65.3% de conversion méxima de etanol con 96.3% de selectividad a acetaldehido
Rendimiento de acetaldehido = (65.3% * 96.3%)/100% = 62.9%
(7) | Oxidacién parcial
Valor en la fuente: 100% de conversién maxima de etanol con >95% de selectividad a acetaldehido
Rendimiento de H, = (100% * 95%)/100% = 95%
(8) Reformado de vapor promovido por un campo eléctrico
Valor en la fuente: 61% de rendimiento a H», contando con un rendimiento maximo del 200%
Rendimiento de H, = (61% * 100%)/200% = 30.1%
(9) Reformado de vapor en una solucién de Urea

Valor en la fuente: 8.15 mol de H; por mol de etanol alimentado
Rendimiento de H, = 8.15 mol H,/9 mol de H, * 100% = 91%

Reformado autotérmico en una solucién de Urea

Valor en la fuente: 6.3 mol de Hz por mol de etanol alimentado
Rendimiento de H, = 6.3 mol H,/7.78 mol de H, * 100% = 81%
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Fuente: Elaboracién propia con base en (1) ADAMOPOULOS,Panagiotis M., et al. Photoelectrocatalytic Hydrogen Production Using a
TiO2/WQO3 Bilayer Photocatalyst in the Presence of Ethanol as a Fuel. 2019., (2) FERREIRA-PINTO,Leandro, et al. Experimental basic factors
in the production of H2 via supercritical water gasification. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 47, p.
25365-25383, (3) RODRIGUEZ,César; MORENO,Sonia andMOLINA,Rafael. Oxygen mobility and its relationship with the oxidative steam
reforming of ethanol (OSRE). En: APPLIED SURFACE SCIENCE. vol. 485, p. 293-303, (4) TIJARE,S., et al. Synthesis and visible light
photocatalytic activity of nanocrystalline PrFeO 3 perovskite for hydrogen generation in ethanol-water system. En: JOURNAL OF CHEMICAL
SCIENCES. vol. 126, p. 517-525, (5) YU,Jie; ODRIOZOLA,José A. andREINA, Tomas R. Dry Reforming of Ethanol and Glycerol: Mini-Review.
En: CATALYSTS. vol. 9, no. 12, p. 1015, (6) OB-EYE,Jeerati; PRASERTHDAM,Piyasan andJONGSOMJIT,Bunjerd. Dehydrogenation of
Ethanol to Acetaldehyde over Different Metals Supported on Carbon Catalysts. 2019.,(7) GHASEMZADEH,Kamran; JALILNEJAD,Elham
andSADATI TILEBON,Seyyed Mohamad. Chapter 12 - Hydrogen Production Technologies from Ethanol. En: BASILE,Angelo, et al ed.
Ethanol. Elsevier, 2019. 307-340 p., (8) OGO,Shuhei andSEKINE,Yasushi. Low Temperature Hydrogen Production by Ethanol Steam
Reforming over Supported Metal Catalysts in an Electric Field. En: JOURNAL OF THE JAPAN PETROLEUM INSTITUTE. Nov 1,.vol. 62, no.
6, p. 264-271 y (9) WU,Horng-Wen andLIN,Ke-Wei. Hydrogen-rich syngas production by reforming of ethanol blended with aqueous urea
using a thermodynamic analysis. En: ENERGY. vol. 166, p. 541-551
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Anexo B. Condiciones y equipos usados para caracterizacion de catalizadores

Ref. Catalizador Co/Sep
Adsorcion y desorcion de N2 ASAP 2420 a -196°C
L AAS Varian Spectra A-10 Plus
H2-TPR Micromeritics AutoChem 2910
DRX Difractometro Panalytical CubiX con radiacién CuKa
Catalizador 29Co0/Ce02
Adsorcién y desorcion de N2 ASAP 2405 N (Micrometrics) a -196°C
H2-TPR Autochem Il 2920 (Micrometrics)
@) DRX Empyrean X-ray (PANalytical) con radiacion CuKa (A=0.154nm) 30 y 500°C
X-ray flourescence Espectrometro de fluorescencia Canberra 1510
TGA TG121 microbalance system (CAHN) con flujo continuo de agua y etanol diluido con He a 500°C por 18.5 h
SEM Quanta 3d FEG (FEI)
TEM Tecnai G2 20 X-TWIN FEI Company equipado con fuente LaB6
Catalizador SiO2-C00.7sMg0.250
Adsorcién y desorcion de N2 Belsorp Il
Ho-TPR TGA N-1000 Shinco Com., Korea con Q.OSg de muestra pretratada con Ar por 1h a SOQ°C. Analisis desde 25°C a
700°C a 5°C/min en un gas de CH4 con 5vol% de Ar a 50mL min
DRX MPD PANalyticl con filiro de Ni con radiaciéon CuKa (30kV, 30 mA) rango de 10-100°
BELCAT con 0.05¢g pretratadas con Ar por 1h a 300°C. Analisis desde 25°C a 700°C a 5°C/min en un gas de CHa
3) CH4 TPD .
con 5vol% de Ar a 50mL min-1
CO TPD BELCAT con 0.05¢g pretratadas con Ar por 1h a 300°C. Analisis desgie 25°C a 700°C a 5°C/min en un gas de CO
con 5vol% de Ar a 50mL min-1
TGA TGA N-1000 Shinco Com.Korea con 10K min-1 a 50mL min-1 con 20 mg de muestra
TEM H-7600 Hitachi, Japan con 120 kV
ICP Shimadzu ICPS-1000111
Catalizador Ni/10Mg-ATP
Adsorcién y desorcion de N2 ASAP 2020 con muestras previamente tratadas al vacio por 4h a 250°C. Prueba realizada a-196°C.
H Tianjin Pengxiang PX200 con 10% Hz/Ar a 40mL/min. Equipado con TCD. 10mg de muestra pretratada usando Ar
2-TPR o
por 2h a 200°C.
DRX Bruker-AXS D8 Advance con radiacion CuKa (A=0.154056nm) 5-80°. Célculo de didmetro del cristal con formula
(4) I de Scherrer _ _ _
NHs TPD Tianjin Xianquan TP-5080 con muestra pretratada a 200°C con 10K/min en flujo de He 30 mL/min por 1 h.
5%NHs/He 30mL/min.
TGA TGA/DSC1 STAR System con 25-900°C con 10K/min 50mL/min
SEM Hitachi S4800 equipado con un micro analizador de rayos X
TEM FEI Tecnai G2 F20 con 200 kV
ICP Varian 720-ES con muestras pretratadas en soluciones acidas
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Fuente: Elaboracion propia con base en (1) HERNANDEZ-SOTO,M. C., et al. Valorization of alcoholic wastes from the vinery industry to
produce H2. En: INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY. vol. 44, no. 20, p. 9763-9770 ,(2) GRELUK,Magdalena, et al.
Hydrogen production by steam reforming of ethanol over Co/CeQ2 catalysts: Effect of cobalt content. En: JOURNAL OF THE ENERGY
INSTITUTE. vol. 92, no. 2, p. 222-238, (3) KIM,Kang Min, et al. Effective hydrogen production from ethanol steam reforming using CoMg co-
doped SiO2@Co1-xMgxO catalyst. En: JOURNAL OF INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY. vol. 51, p. 140-152 y (4)
CHEN,Minggiang, et al. Effect of Mg-modified mesoporous Ni/Attapulgite catalysts on catalytic performance and resistance to carbon
deposition for ethanol steam reforming. En: FUEL. vol. 220, p. 32-46
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