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Resumen: Dentro de la economia del hidrégeno, se observan algunas ventajas, como la seguridad energética, el uso de biomasa como fuente
renovable de energia y menor contaminacion. La produccion de hidrogeno a partir de la reformacion del glicerol con vapor de agua es
termodinamicamente factible y se puede calcular de acuerdo con la minimizacién de energia libre de Gibbs total usando el software Aspen plus.
Se encontrd que los mejores rendimientos al equilibrio de H,, CH4, CO y CO; se logran a 700°C. Al aumentar la presidn total, se encontré que el
rendimiento a H, disminuye, por el contrario, si disminuye la presién, se tienen buenos rendimientos a 1 atm a temperaturas entre 600-700 °C.
Un aumento en la relacién molar agua/glicerol en la corriente de alimentacién favorece la produccion de H,, disminuye la produccién de CO asi
como el CH4 en todo el intervalo de temperatura. Se encontré una buena relacion agua/glicerol entre 10 y 15 para la produccién de H,
minimizando la produccién de CO; con un maximo en 823 K (550°C). Se encontré también un bajo rendimiento de carbono cuando la temperatura
fue menor a 823 K (550°C) y una relacion agua/glicerol mayor de 3.

Palabras clave: Hidrogeno; glicerol; reformado-agua; termodindmica
Introduccién

Algunas de las ventajas de la economia del hidrégeno pueden ser resumidas como sigue: (i) Seguridad energética
mediante la reduccién del consumo de petréleo, (ii) Sostenibilidad aprovechando las fuentes de energias renovables,
(iii) Menos contaminacidon y mejor calidad del aire urbano, produciendo casi cerocarbono, hidrocarburos, NOx vy
emisiones en el punto de uso, y (iv) viabilidad econémica dando forma a los futuros mercados energéticos globales.
Algunos de los métodos de produccién de H, mas relevantes son: reformado con vapor de gas natural, gasificacion de
carbdn, electrdlisis del agua a través de energias edlica y solar y gasificacion de biomasa termoquimica del
desdoblamiento del agua y electrdlisis a alta temperatura (Cortright et al., 2002). El proceso de reformado con agua de
alcoholes derivados de la fermentacion, asi como compuestos de la biomasa ha demostrado ser sustentable y la
tecnologia estd migrando hacia abandonar el proceso a partir de fuentes fdsiles.

Los impactos ambientales, tales como el potencial de calentamiento global, y el potencial de acidificacién son algunos
de los pardmetros que se han utilizado para evaluar los métodos de produccion de H,. Desde luego se han considerado
también los costes, la eficiencia energética y la exergia de dichos métodos (Acar y Dincer, 2014).

El concepto de costo social del carbono ya se ha utilizado para presentar las relaciones entre los impactos ambientales
y factores econdmicos (Adhikari et al., 2007). Los resultados indican que el método de rompimiento termoquimico del
agua es mas benigno para el medio ambiente que los otros métodos tradicionales, en términos de emisiones.

Las otras opciones tales como: electrdlisis edlica, solar y de alta temperatura también proporcionan resultados
ambientalmente atractivos. Sin embargo, se ha encontrado que los métodos de electrdlisis son menos atractivos

cuando se consideran los costos de produccion (Acar C. y Dincer 2014).

Es posible aprovechar el glicerol producido en el proceso de fabricacion de biodiesel convirtiéndolo en H; para lo cual,
la reaccidn de reformado de glicerol es una manera efectiva de aprovecharlo de acuerdo a: (1).

C3HgOs + 3H,0 — 3C0, + 7H, AH®,05 = +127.7 k] mol™1 (1)
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La reaccion de reformado de glicerol con vapor de agua se lleva a cabo en dos etapas (Davda et al., 2005; Shabaker, et
al., 2004). La primera es el rompimiento de los enlaces C-C seguido por la reaccion llamada “water gas shift”
produciendo H; y CO,. En la realidad, se llevan a cabo varias reacciones y algunos subproductos pueden ser: acetol,
etanal, acido acético, hidroxiacetaldehido, metano y CO (Hirai et al., 2005).

Se ha recomendado que al aumentar las eficiencias y disminuir los costos de produccién de hidrégeno a partir de la
electrolisis solar y edlica, estos procesos podrian convertirse como opciones de vanguardia, sin embargo, eso aun no
se cumple. Paralelamente, el estudio comparativo de eficiencia energética y exergética indica que existen ventajas en
el proceso de gasificacidon de biomasa sobre los otros métodos (Czernik et al., 2002).

En este trabajo, se presenta el estudio del equilibrio quimico de la produccion de H, mediante el reformado de glicerol
con vapor de agua. Se determind el efecto de las variables termodinamicas de operacién, especificamente la
temperatura, la presidn y la relaciéon molar agua/glicerol, en la composicion de equilibrio de los productos de reaccién
para conocer las mejores condiciones de operacion del reactor.

Desarrollo

Para determinar las condiciones de proceso para la vaporizacién de la mezcla liquida agua-glicerol y de la reaccion de
reformado de glicerol con vapor, se realizdé un analisis del equilibrio liquido-vapor y del equilibrio quimico del sistema
agua-glicerol con ayuda del software de simulacién de procesos quimicos Aspen Plus V10.

El equilibrio liquido-vapor.

Para determinar la temperatura de vaporizacion de la mezcla agua-glicerol en el evaporador, se determind el
comportamiento de fases de la mezcla mediante la simulacion del equilibrio liquido-vapor (Figura 1) empleando el
programa Aspen Plus. Las simulaciones se realizaron a 1 atm considerando diferentes modelos termodinamicos
incluidos en Aspen Plus. Especificamente, se considerd el modelo ideal (ley de Raoult y ley de Henry), la ecuacion de
estado de Peng-Robinson (PR), y los modelos de Redlich-Kwong (NRTL-RK y UNIQ-RK).

El equilibrio Quimico.

Estudios de equilibrio termodindmico sobre la reformacién con vapor de agua de compuestos como el bioetanol nos
pueden ayudar a calcular la conversion al equilibrio, la constante de equilibrio, el rendimiento de cada producto de
reaccion bajo varias condiciones de temperatura de reaccién (Contreras et al., 2014; Garcia y Laborde, 1991).

En el caso del glicerol, si bien se lleva a cabo la reaccidon 1 mostrada en la Tabla 1, existen otras reacciones que se llevan
a cabo. En la literatura se han reportado 14 reacciones (Tabla 1) durante el reformado de glicerol con vapor de agua
(Schwengber et al., 2016). Cada reaccion tiene un diferente calor de reaccidon y su nomenclatura respecto a la reaccion.
El cdlculo tanto de la conversion como del rendimiento al equilibrio se puede efectuar utilizando el método de
minimizacién de energia libre de Gibbs total o el método de expresar la constante de equilibrio de cada reacciéon en
funcidén de la conversion al equilibrio y resolver el sistema de ecuaciones con ayuda de los valores obtenidos del cambio
de energia libre de Gibbs a diferentes temperaturas. En nuestro estudio optamos por el primer procedimiento haciendo
los célculos utilizando el software de Aspen Plus, porgue se tienen ventajas en utilizar el calculo de la minimizacién de
la energia libre de Gibbs como son: (i) No es necesario conocer las posibles reacciones quimicas que se llevan a cabo,
(ii) No existe ninguna divergencia dentro del calculo y (iii) Una estimacion exacta de la composicién al equilibrio inicial
no es necesaria (Garcia y Laborde, 1991).

De acuerdo con la Tabla 1, la produccién de H, se promueve preferente con las reacciones endotérmicas como la
reaccion No. (1), (5), (6), (8) y (14). Sin embargo, reacciones como la (2), water-gas shift, y la (10) son ligeramente
exotérmicas, mientras que las reacciones (11) y (12) son de oxidacién de glicerol, altamente exotérmicas. Las reacciones
(3) y (4) consumen H,, reduciendo CO y CO, para producir CHs y H,0.
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Tabla 1. Reacciones importantes del proceso de reformado de glicerol con vapor de agua.

Ndmero Reaccion AHrA Numero Reaccion
(kJ/mol)

(1) C3HgO5 + 3H,0 — 3C0, + 7H, +128 6 Reaccion Global
(2) CO + H,0 - CO, + H, -41 0 Water-gas shift
(3) CO +3H, - CH, + H,0 -206 -2 Metanacién
(4) CO, +4H, —» CH, + 2H,0 -165 -2 Metanacién
(5) CO, + CH, — 2C0 + 2H, +247 2 Reformado de CO; con CH.4
(6) CH, +H,0 - CO + 3H, +205 2 Oxidacioén parcial de CHa
(7) H, +C0O - C+ H,0 -131 0 Formacién de coque
(8) CH, - 2H, +C +75 2 Formacién de coque
(9) 200 - CO,+C -172 0 Formacidn de coque
(10) C3HgO5; + 0.50, = 2C0, + 4H, -32 4.5 Oxidacién de Glicerol
(12) C3HgO3 + 0, - CO + 2C0, + 4H, -315 5 Oxidacién de Glicerol
(12) C3HgO5; + 1.50, = 3C0, + 4H, -598 4.5 Oxidacién de Glicerol
(13) C3HgO5; + 3.50, = 3C0, + 4H,0 -1565 2.5 Oxidacién de Glicerol
(14) C3HgO3; — 4H, + 3C0 +250 6 Descomposicion de Glicerol

A: AH,, calor de reaccidn; B: Av,, variacion en el nimero estequiométrico total de la reaccidn i igual a la diferencia entre la sumatoria de los
coeficientes estequiométricos de los productos menos la sumatoria de los coeficientes de los reactivos .

Por otra parte, las reacciones (1) y (14), ademas de producir H,, generan CO, y CO, respectivamente, facilitando las
reacciones de metanacion (3) y (4), asi como las reacciones (2), (5), (7) y (9), en las que se tiene presencia de H,0, Cy
CO; como productos.

Resultados

Composicion al equilibrio liquido-vapor de agua/glicerol

En la Figura 1, la variacién de la composicién del sistema 1.1
agua/glicerol en el equilibrio (X-Y) en funcién de la " —o—y
temperatura, nos muestra que a 200°C tenemos un sistema
preponderantemente en fase vapor, el cual, es el que nos 0.9 —O=X
conviene alimentar el reactor a 1 atm de presion. Esta 0.8
Figura 1, nos proporciona la oportunidad de escoger © 0.7
temperaturas mayores a 200°C para tener sistemas mas g 0.6
enriquecidos en vapor que en liquido y asi mismo, poder S ’
alimentar al reactor controlando la selectividad de los S 0.5
productos de reaccion g 0.4
0.3
El efecto de la temperatura 0.2
En la Figura 2, tenemos se muestra el efecto de la 0.1
temperatura sobre la composicion de equilibrio de los 0 A4
productos de la reaccién a 1 atm. Claramente se observa un 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

mayor rendimiento de H, a altas temperaturas 973 K
(700°C) y también se encontré un mayor rendimiento de
CO. Por su parte la produccién de CO, pasa por un maximo Figura 1. Variacién de la composicién al equilibrio (X-Y) en
a 823K (550°C) y disminuye al aumentar la temperatura, funcidén de la temperatura para el sistema agua/ glicerol.
este comportamiento podria ser atribuido a la reformacién

de CH4 con CO; como lo demuestra la reaccién No. (5) y

como ha sido reportado (Fatsikostas et al., 2002).

Temperatura (°C)
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Por otra parte, tanto la concentracion de CH; y la
produccién de carbdn (coque) en promedio disminuyen
con el aumento de la temperatura (Figura 2). Este
comportamiento coincide con lo reportado en la literatura
(Adhikari et al., 2007). La disminucién de CH; con el
aumento en la temperatura, podria estar relacionada a las
reacciones No. 5 y 6, donde el CH,4 es reactivo y donde se
requieren altos calores de reaccion de +247 y +205 kJ/mole
respectivamente que son proporcionados por la condicion
de alta temperatura.

En relacién a la formacion de carbdn o coque las reacciones
No. (7) y (9) muestran valores negativos altos en sus calores
de reaccién (-131y -172 kl/mole respectivamente) lo que
termodinamicamente indica una disminucién en el
equilibrio hacia la derecha de cada reaccidén o sea a la
formacion de carbén.

El efecto de la presion
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Figura 2. Concentracion de productos de reaccion por mol
de glicerol cuando varia la temperatura de reaccién.
Condiciones: Presidn 1 atm, relacion agua/glicerol 3/1.

El efecto de la presién sobre la produccion de moles de H, por mol de glicerol (Figura 2) muestra que a bajas presiones
(1 atm) se obtienen mejores rendimientos que a altas presiones (Figura 3). A altas presiones (10 atm), se observa que
en todo el intervalo de temperatura, se obtiene un rendimiento menor de H, en comparacién con el proceso a 1 Atm
(Figura 2), alcanzando un maximo de 4 mol de H,/mol de glicerol a 1073 K.
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Figura 3. Concentracion de productos de reaccion por mol de
glicerol cuando varia la temperatura de reaccidn. Condiciones:
Presién 10 atm, relacién agua/glicerol 3/1.

Por otra parte, la produccion de CO; resulta en una
minima disminucién con un maximo de 1.42 mol CO,/mol
de glicerol a 10 Atm y 848 K, contra 1.55 mol a 1 Atm y
823 K. El rendimiento de CO a 10 Atm presenta una
disminucién en todo el intervalo de temperatura en
comparacion con la reaccion a 1 Atm, con una tendencia
similar al H,. Por lo contrario, el rendimiento de CH,
mostré un ligero aumento en todo el intervalo de
temperatura respecto al proceso a 1 Atm, con un valor
maximo de 1.62 mol CHs/mol de glicerol a 10 Atm y 673
K.

Este comportamiento sugiere que reacciones como el
reformado de CO; con CH4 (reaccidn No. 5), la oxidacion
parcial de CH4 (No. 6) y la descomposicion de glicerol
(reaccion No.14) son susceptibles al aumento de Ia
presion, dado que la variacion en el numero
estequiométrico total Av; es positivo (Tabla 1), limitando
el avance de Ila reaccién hacia los productos.
Contrariamente, las reacciones de metanacion
(reacciones No. 3 y 4) presentan valores de Avi= -2,
desplazando el equilibrio de estas reacciones hacia los
productos (CH4 y H20) al aumentar la presion.
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El efecto de la relacion agua/glicerol

En la Figura 4, se observa la variacion de moles de H,
por mol de glicerol cuando la relacion molar
agua/glicerol es de 10/1. Este comportamiento
indica que a una mayor relacién de agua/glicerol que
la estequiométrica de 3/1, tal como la de 10/1 de la
Figura 4, se obtiene una mayor proporcion de H,.

Al aumentar la relacién molar agua/glicerol en 10/1,
se observd un aumento en los moles de H, por mol
de glicerol en todo el intervalo de temperatura. Con
esta relacion, se encontrd un valor de 6.1 mol de
H,/mol de glicerol a 923 K (Figura 4). De manera
similar, el rendimiento de CO, presentdé un ligero
aumento al incrementar la relacion agua/glicerol de
3/1 (Figura 2) a 10/1 (Figura 4) a cualquier
temperatura. En contraste, los rendimientos de CO y
CH; disminuyeron en todo el intervalo de
temperatura al aumentar la relacién agua/glicerol.

Un aspecto importante es que se encontré una
disminucién de la temperatura para un valor maximo
con 6.1 mol de Hy/mol de glicerol a 923 K para la
relacién molar de 10/1 (Figura 4) en comparacién de
un valor maximo de 4.9 mol de H/mol de glicerol a
1023 K para una relacién molar agua/glicerol = 3/1
(Figura 2).

Finalmente, se encontrd que los moles de carbono
producido por mol de glicerol disminuyen cuando la
relacion agua glicerol aumenta (Figura 5). Este
comportamiento ya ha sido reportado por (Adhikari
et al., 2007). Ellos atribuyen la formacion de carbdn a
las reacciones No. (7), (8) y (9). Ellos observaron el
mismo comportamiento de produccion de carbdn en
funcién de la temperatura, observando que a 823 K
(550°C) la produccion de carbdn decae bruscamente.

Conclusiones

co,

- CH,

Mol de producto por mol de glicerol

0‘| T T T T — T T T

623 673 723 773 823 873 923 973 1023 1073
Temperatura (K)

Figura 4. Concentracion de productos de reaccion por mol de
glicerol cuando varia la relacidn agua/glicerol 10/1. Condiciones:
Presién 1 atm.
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Figura 5. Formacién de carbdn producido por mol de glicerol al
variar la relacién agua/glicerol de 1/1 a 3/1.
Condiciones: Presién 1 atm.

Es posible aprovechar el glicerol producido en el proceso de fabricacién de biodiesel convirtiéndolo en H, a partir del
proceso de reformacion del glicerol con vapor de agua, el cual es termodindmicamente factible. Por medio del método
de calculo de minimizacion de energia libre de Gibbs total, se obtuvieron los resultados de rendimientos al equilibrio
de H;, CH4, CO y CO,, donde se observd la mayor produccidn de H, a 600°C. También se encontrd que el rendimiento a
H, disminuye con el aumento en la presidon total siendo favorable realizar la reaccién a presién de 1 atm y que el
aumento de la temperatura favorece la produccién de H; hasta temperaturas de 600-700 °C. Se encontré un maximo
en la produccién de CO, a 823K (550°C) relacionado con la reaccion de CH; y CO,. Se encontré que un aumento en la
relacién molar agua/glicerol en la corriente de alimentacidn, se favorece la produccién de H, en todo el intervalo de
temperatura. Las mejores condiciones de operacion del reactor serd operar a una relacion agua/glicerol de 10 a una

temperatura de 600°C y a una presién de 1 atm.
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