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Resumen y Abstract IX

Resumen

La busqueda por mejorar la calidad de vida de las sociedades, y disminuir el impacto
medioambiental generado por el uso cotidiano de combustibles en su mayoria de origen
fésil, fomenta el uso de energias renovables tales como energia edlica, hidroeléctrica,
solar, geotérmica, mareomotriz, entre otras, que junto a la generaciéon de hidrégeno,
mitigan la demanda energética de paises desarrollados y en via de desarrollo con grandes
tasas de crecimiento tecnoldgico. El hidrogeno puede producirse ya sea a partir de
recursos fosiles o a partir de recursos renovables, por medio de una serie de procesos que
se pueden clasificar como termoliticos, de conversion quimica, electroliticos, bioldgicos, y
foténicos; asi mismo en su almacenamiento encontramos el uso de hidruros metélicos,

estructuras de carbono, tanques, entre otros.

Entre los métodos de almacenar hidrogeno mas seguros y econdémicos estan: el
almacenamiento subterraneo en acuiferos y el almacenamiento como hidruros metalicos.
Para el almacenamiento de grandes cantidades pueden utilizarse espacios vacios
provenientes de haber guardado las reservas de petréleo, del gas natural o las cavidades
resultantes de las actividades de la mineria, por tanto el almacenamiento subterrneo es

aconsejable a gran escala.

Este documento es un texto de investigacion que reune la informacion mas relevante en
torno al hidrégeno como vector energético; aclarando los métodos de produccién y
almacenamiento que se encuentran en desarrollo; asi mismo modelos y simulaciones que
han sido generadas para facilitar el desarrollo de la tecnologia del hidrégeno. Exponiendo
ademas investigaciones realizadas por el grupo de investigacion Aprovechamiento
Energético de Recursos Naturales (APRENA), de la Universidad Nacional de Colombia,
sede Bogota, en este contexto; y que amplian la visién que se tiene acerca del potencial

industrial que tiene el hidrégeno como vector energético.

Palabras clave: Hidrogeno, Energia Renovable, Vector Energético, Energia Limpia
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Abstract

The search to improve the quality of life of societies, and to reduce the environmental
impact generated by the daily use of fossil fuels, encourage the use of renewable energy
such as wind, hydroelectric, solar, geothermal, tidal, Others, which together with the
generation of hydrogen, mitigate the energy demand of developed and developing

countries with high rates of technological growth.

Hydrogen can be produced either from fossil resources from renewable resources, through
a series of processes that can be classified as thermolytic, chemical conversion,
electrolytic, biological and photonic; Also in its storage are the use of metal hydrides,

carbon structures, tanks, among others.

The safest and most economical methods of hydrogen storage are: underground storage
in aquifers and storage of metal hydrides. For storage of large quantities, empty storage
spaces, oil reserves, natural gas or cavities resulting from mining activities can be used,

therefore underground storage is advisable on a large scale.

This document is a research paper that brings together the most relevant information about
hydrogen as an energy vector; Clarifying the production and storage methods under
development; Likewise models and simulations that have been generated to facilitate the
development of hydrogen technology. (APRENA), from the National University of
Colombia, Bogota, in this context; and they broaden our view of the industrial potential of

hydrogen as an energy vector

Keywords: Hydrogen, Renewable Energy, Vector Energy, Clean Energy
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Introduccién

La busqueda por mejorar la calidad de vida de las sociedades, y disminuir el impacto
medioambiental generado por el uso cotidiano de combustibles en su mayoria de origen
fésil, fomenta el uso de energias renovables tales como energia edlica, hidroeléctrica,
solar, geotérmica, mareomotriz, entre otras, que junto a la generacién de hidrégeno,
mitigan la demanda energética de paises desarrollados y en via de desarrollo con grandes
tasas de crecimiento tecnoldgico.

En la actualidad se esta investigando y desarrollando tecnologias y procesos que utilizan
el hidrogeno como parte central, ya que como vector energético ha arrojado resultados
satisfactorios, que pueden ser encaminados a montar una infraestructura sélida que baje
los costos al consumidor y potencie su uso; acercandose cada vez mas hacia el objetivo
de sustituir fuentes energéticas contaminantes.

Actualmente se tiene una vision de la economia del hidrégeno basada en la expectativa
del mismo como producto energético a partir de recursos renovables, de forma econémica
y medioambientalmente sostenible, en donde las tecnologias que implementen el
hidrogeno ganen una cuota de mercado significativa en su desempefio como combustible
comparado con los actuales, y ser competitivo en sectores tan importantes como lo es el
de transporte. Logicamente, para alcanzar este objetivo se hace necesario superar un buen
numero de desafios técnicos, sociales y politicos.

El hidrégeno puede producirse ya sea a partir de recursos fosiles o a partir de recursos
renovables, por medio de una serie de procesos que se pueden clasificar como
termoliticos, de conversion quimica, electroliticos, bioldgicos, y foténicos; asi mismo en su
almacenamiento encontramos el uso de hidruros metdlicos, estructuras de carbono,
tanques, entre otros.

Entre los métodos de almacenar hidrégeno mas seguros y econémicos estan: el
almacenamiento subterrdneo en acuiferos y el almacenamiento como hidruros metélicos.
Para el almacenamiento de grandes cantidades pueden utilizarse espacios vacios
provenientes de haber guardado las reservas de petrdleo, del gas natural o las cavidades
resultantes de las actividades de la mineria, por tanto el almacenamiento subterraneo es
aconsejable a gran escala.

Las facilidades que puede brindar el uso de software especializado y encaminado a la
simulacion de procesos; enfocados tanto para la produccién como para el almacenamiento
de hidrégeno es una herramienta muy util y de gran acogida entre los investigadores; ya
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gue genera una disminucién de los costos y la mano de obra necesaria para presentar un
modelo especifico, y poder analizar de una forma mas rapida los datos obtenidos.

Este documento es un texto de investigacion que reune la informaciéon mas relevante en
torno al hidrégeno como vector energético; aclarando los métodos de produccion y
almacenamiento que se encuentran en desarrollo; asi mismo modelos y simulaciones que
han sido generadas para facilitar el desarrollo de la tecnologia del hidrogeno. Exponiendo
ademas investigaciones realizadas por el grupo de investigacion Aprovechamiento
Energético de Recursos Naturales (APRENA), de la Universidad Nacional de Colombia,
sede Bogota, en este contexto; y que amplian la visién que se tiene acerca del potencial
industrial que tiene el hidrégeno como vector energético.



1.Aspectos Generales

1.1 Introduccion

Actualmente el consumo energético se ha multiplicado cien veces a partir de la era
industrial en partes desiguales dependiendo del desarrollo de cada uno de los paises,
dandose un gran uso a los combustibles fésiles (carbén, petréleo y gas natural). Para el
afo 2013 se observa un aumento del 2.0% en el consumo global de energia primaria, y en
el 2014 un 0.9%; aunque se haya marcado una desaceleracion, su consumo aun sigue
aumentando [1].

La variedad de tecnologias emergentes, que implementan recursos renovables, son de
poco interés para grandes empresas tecnoldgicas energéticas por su elevado costo de
produccién, sin tener en cuenta los beneficios adicionales, que incluyen el mejoramiento
de la seguridad energética y la disminucion de los gases de efecto invernadero [2].

Muchos prondsticos apuntan a la desaparicion del petréleo y gas natural, al no introducir
una cultura de consumo 6ptima en la sociedad. Es aqui donde las energias renovables
entran a mediar el impacto que se pueda generar en el futuro por falta de estos recursos.

En un principio se habla de energias renovables a partir de recursos primarios, tales como:
Biomasas, Energia geotérmica, solar, hidraulica, y edlica; los cuales han tenido un
aumento de uso a nivel energético de 3,0% en 2014, aportando en estos momentos un
6,0% de la energia consumida total a nivel global.

En Colombia también son utilizados sistemas de generacion y consumo energético a partir
de recursos renovables; mostrando para el afio 2014 un aumento del 3.3% con respecto
al aflo anterior, y demostrando el incremento que estan teniendo los programas para el
manejo de recursos renovables, en funcién de la generacion energética; mas sin embargo
su aporte a nivel global atn sigue siendo menor al 0.05%. [1]

Es necesario mostrar la gran importancia que tiene cada uno de los sistemas de produccion
energética por medio de recursos renovables, donde el hidrégeno, que es un vector
energético, brinda muchos beneficios al ser el agua su producto final de la combustiéon en
presencia de oxigeno, después de ser utilizado para la generaciéon de energia eléctrica [3]
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y eliminando la produccién de gases de efecto invernadero como COy, NOy, SOy, CxHy,
entre otros [4].

Las tecnologias sobre la generacion de hidrégeno, que en estos momentos se encuentran
en desarrollo [2] y que empiezan a ser altamente estudiadas pueden ser la clave para
prevenir posibles crisis energéticas en un futuro, y brindar un apoyo a los intereses del
protocolo de Kyoto ayudando a mejorar la calidad de vida, y preservando el medio
ambiente [3].

El agua podria verse como uno de los principales compuestos que se utilizan para la
generacion de hidrégeno, en los sistemas mas basicos, en términos del impacto que pueda
producir la utilizacion de este recurso para la generacion de hidrogeno [2].

Sin embargo las tecnologias e investigaciones mas recientes evidencian un creciente
namero de compuestos y sistemas Utiles para la generacion de este vector energético.

1.2 ;Qué es el hidrogeno?

El hidrégeno es un elemento quimico representado por el simbolo H y nimero atémico 1.
En condiciones normales de presion y temperatura, es un gas diatdmico (H;) inodoro,
insipido, no metdlico y altamente inflamable. Con una masa atdmica de 1,00794(7) u, el
hidrégeno es el elemento quimico mas ligero y es, también, el elemento mas abundante,
constituyendo aproximadamente el 73,9% de la materia visible del universo [5].

1.3 Propiedades del hidrégeno

El hidrogeno tiene gran importancia en la industria, al estar involucrado en procesos como
la sintesis de amoniaco, procesos de refineria, tratamiento de carbdn, sintesis organica e
inorganica; dilucidando ademas propiedades que pueden ser aprovechadas para la
implementacioén del hidrégeno en nuevos procesos con fines energéticos; como se
muestran en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades generales del hidrégeno [6, 24, 25]

No produce emisiones de CO» Baja densidad energética
No toxico Baja energia de activacion
Alto limite inferior de inflamabilidad Extremadamente volatil
Muy seguro en espacios abiertos Menos seguro en espacios confinados

Alta temperatura de combustion
espontanea
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1.4 El hidrogeno como alternativa econdmica y ambiental

El uso de recursos para la produccién energética a nivel mundial, con un crecimiento de
0.8 millones de barriles por dia o 0.8%, teniendo en cuenta la estimacién de cerca de
10.000 millones de toneladas equivalentes de petréleo para el afio 2014 [7], puede
aumentar considerablemente en los préximos afios debido al crecimiento demografico y el
desarrollo de los paises; cuya demanda se ve cubierta en mas de un 87% por combustibles
fosiles como el carbon, petréleo y gas natural.

Esta dependencia tiene importantes repercusiones tanto econémicas como ambientales.
Por el lado econémico cabe destacar que su produccién centralizada en determinadas
zonas del mundo, esta gobernada por factores esencialmente politicos, lo que resulta en
precios volatiles y elevados. Asi mismo, en ausencia de alternativas viables, el agotamiento
de las reservas de petréleo, estimadas en no mas de 40 afos [7], resultard en un
encarecimiento progresivo hasta niveles tales que afecten el desarrollo econdmico global.

Desde el punto de vista ambiental, la combustion de combustibles fésiles constituye el
principal causante de la emision de gases de efecto invernadero (diéxido de carbono),
responsables del efecto de calentamiento global que sufre nuestro planeta [8].

Esta situacion no resulta sostenible a medio plazo y se apunta de forma insistente a la
necesidad de preparar una transicién controlada hacia una nueva forma de produccién y
consumo energético que sea limpio, seguro y fiable [9]. Una de las respuestas a esta crisis
gue se avecina es el uso de hidrégeno como fuente de energia y su transformacion en
electricidad.

El hidrégeno, el elemento mas simple y mas abundante en el universo responde a una
vision de futuro donde este gas, generado de forma limpia y econdmica, serviria para
alimentar el grueso de las energéticas de la sociedad. Esta propuesta reduciria la
contaminacion atmosférica, la emision de gases de efecto invernadero y la dependencia
actual sobre los combustibles fdsiles, ya que el hidrégeno podria ser generado a partir de
otras fuentes primarias como las renovables o la nuclear [8].

A pesar de sus ventajas la manipulacion del hidrégeno no resulta sencilla por su alta
inflamabilidad y deben adoptarse medidas de seguridad en su produccién y
almacenamiento. A lo largo del capitulo se profundiza en los métodos de produccién y
almacenamiento para promover al hidrdgeno como combustible [10].

1.5 Hidrégeno: Vector energético

Desde la era industrial el hidrégeno ha jugado un papel muy importante en el desarrollo de
sistemas de produccion de fertilizantes, drogas, plasticos, tinturas, combustibles sintéticos
entre otros [11].
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El hidrégeno es considerado como un recurso de generacion alternativa de energia,
promisorio para remplazar los combustibles fosiles de una forma limpia [7].

El principal sistema tecnolégico que promueve el desarrollo del uso del hidrégeno como
energético, es la celda de combustible, la cual convierte directamente energia quimica en
eléctrica, mediante la combinacion del hidrégeno con el oxigeno, produciendo agua y un
potencial energético. [11]

El hidrogeno puede almacenar aproximadamente el triple de energia por unidad de masa
que los demas combustibles, pero al ser tan ligero (0.0899 Kg/m?) es el que menor energia
almacena por unidad de volumen, aproximadamente la tercera parte del gas natural, como
se puede ver en la Tabla 1.2 [12].

Tabla 1.2 Densidades energéticas de algunos combustibles [12]

Combustible Densidad Energia Almacenada
(Kg/m?)

H> liquido (1 bar; -252,8°C) 70.71 2375.00 33.59
H> gas (300 bar; 25°C) 20.55 690.00 33.59
H, gas (700 bar; 25°C) 47.96 1611.00 33.59

Gas natural (1 bar;25°C) 0.65 9.10 13.93
Butano liquido (25°C) 550.00 7.00 12.73
Gasolina 750.00 9270.00 12.36

Tabla 1.3 Contenido energético de diferentes combustibles [13]

Combustible Contenido Energético (MJ/Kg)

Hidrégeno 120
Gas Natural Licuado 54.4
Propano 49.6
Gasolina para aviones 46.8
Gasolina para automoviles 46.4
Diesel 45.6
Etanol 29.6
Metanol 19.7

Coque 27
Madera 16.2
Bagazo 9.6

Una de las propiedades de gran importancia para el hidrégeno es la energia especifica de
combustion; siendo esta de 120 MJ/Kg comparados con los 50 MJ/Kg y 44 MJ/Kg del gas
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natural y el petrdleo respectivamente [4, 14]. La Tabla 1.3 muestra las diferencias

marcadas con otros combustibles.

A pesar de las ventajas que se puedan tener del hidrogeno como combustible, la
manipulacion del hidrégeno no resulta sencilla por su alta inflamabilidad, lo cual lleva a
buscar alternativas y sistemas muy variados que ofrezcan buenas medidas de seguridad

ya sea en su produccién, almacenamiento y/o uso.

También se debe tener en cuenta que para la utilizacion del hidrégeno como vector
energético, se debe definir una tecnologia que sea econdémica, que se genere a partir de
recursos primarios renovables, sistemas apropiados de almacenamiento, y un manejo

seguro de las celdas de combustible y recarga de los sistemas. [7]

Tabla 1.4 Sistemas para Energia del Hidrogeno [15]

Indicadores Importancia

Tecnolégico

Rendimiento

Medioambiente

Mercado

Social y Politico

Factibilidad
Madurez
Confiabilidad
Recursos
Aplicabilidad

Eficiencia

Costo Electricidad
Costo Total
Tiempo de vida

Emisiones de CO2, NOx
Regulacion del terreno a usar

EURO
Mundo

Politicas
Areas
Creacion de Trabajo
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Por otro lado cada uno de los paises, empiezan a tener en cuenta indicadores de
sostenibilidad como se muestra en la Tabla 1.4 de sistemas de energia con hidrogeno,
como lo son los indicadores tecnoldgicos, de desempefio, medioambientales, de mercado,
sociales y politicos; lo que implica procesos de generacion de modelos propios, como se
muestra en la Tabla 1.5

Tabla 1.5 Diferentes modelos empleados en varios paises [7]

Reino Unido Modelo THESIS [15]
Dinamarca Modelo Balmorel y el Sistema de Energia Danes [16] [17]

Estados Unidos Proyecto Europeo HySociety [18]

Italia Modelo Italy-Marcal [19]

Taiwan Modelo de equilibrio general de Taiwan - Energia del [20]

hidrogeno
Suiza Modelo Suizo Markal [21]
Austria Marco Dindmico [22]

Alemania Modelo Basado - Escenario [23]
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2.Produccién de Hidrégeno

2.1 Generalidades de la produccién de hidrégeno

Dado que no se toma directamente de la naturaleza, el hidrégeno, al igual que ocurre con
la electricidad, es necesario producirlo. Para ello hay que conseguir su separacion de los
compuestos de los que forma parte, pero para que este proceso de separacion tenga lugar
es preciso aportar energia (fundamentalmente en forma de calor o de electricidad) que
necesariamente debera provenir de alguna de las fuentes primarias.

Afortunadamente, el hidrégeno puede obtenerse a partir de multiples materias primas,
siguiendo toda una variedad de procesos de produccion quimica, electrolitica, bioldgica,
fotolitica, termoquimica, con tecnologias que se encuentra en un grado de desarrollo
diferente ofreciendo oportunidades Unicas, beneficios y desafios.

El desarrollo de las tecnologias que puedan llevar a la produccién de hidrégeno como
combustible limpio, demanda el uso de nuevas materias primas. [1] Entre las materias a
partir de las que puede producirse el hidrégeno estan las siguientes:

Recursos fésiles: Derivados del petréleo, Gas natural, Carbén.

Recursos renovables: Agua, biomasa.

Por otra parte, las técnicas para produccion del hidrégeno se clasifican en:
Procesos de conversion quimica: Reformado, Gasificacion y Pirolisis
Procesos termoliticos: Termolisis directa y por Ciclos Termoquimicos.
Procesos electroliticos: Electrilisis.

Procesos biolégicos: Fermentacién, Digestién anaerobia

Procesos foténicos: Foto electrélisis, Fotobidlisis y Fotocatalisis.

Procesos nucleares: radiacion gamma

La Fig. 2.1 muestra esquematicamente las cadenas de produccion de hidrégeno a partir
de recursos fosiles y renovables, identificando de izquierda a derecha las fuentes de
energia primaria, fuentes de energia secundaria y el portador de energia quimica obtenido
al finalizar el proceso.
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2.2 Procesos de conversion quimica:

Casi el 95% de la produccién de hidrégeno en la industria se genera por medio de
combustibles fésiles tales como gas natural, nafta, petréleo pesado, y carbén via procesos
de reformado de vapor y oxidacion parcial [3] [4]

Existen métodos de produccién con fines industriales suficientemente probados para la
generacion de hidrégeno, como por ejemplo el reformado con vapor de agua [5]; sin
embargo estos métodos presentan el problema de liberar importantes cantidades de
emisiones de gases que producen el efecto invernadero; pero los costos asociados por el
contrario, son relativamente bajos y el rendimiento energético de la cadena de produccién
es relativamente bueno.

Dentro de estos procesos de conversion quimica, podemos encontrar procesos de
gasificacion, reformado y pirélisis; pasando inicialmente por la formacion de gas de
sintesis.

Para el caso de la gasificaciéon se pueden obtener productos con un 40-65 % de produccion
de CO y 25-37 % de Hy; [6] [7] al dia de hoy, este proceso es muy utilizado; no solo para
la produccién en masa de hidrégeno como combustible, sino para generar la sintesis del
amoniaco, conocido como proceso Haber-Bosh.

Buscando mitigar la problematica de los gases de efecto invernadero que adn se puedan
generar mediante el uso de estos procesos; se han implementado tecnologias de captura
de COy; al momento de la Pre-combustion, la Postcombustion (o Secuestro de CO») y la
Oxi-combustién [6] Estos métodos pasan primero por la obtencion de gas de sintesis
mediante alguno de los siguientes procesos: Reformado con vapor de gas natural o naftas
ligeras, Oxidacién de fracciones pesadas de petréleo y (gasificacion) de carbdn y biomasa.

El contenido de hidrégeno obtenido puede ser de un 67% bajo condiciones cataliticas con
Cerio e implementando Niquel/Alimina a una temperatura de 900 °C por doce horas [8].

Sin embargo el maximo porcentaje encontrado utilizando el reformado por gasificacion ha
sido de 87.6% utilizando un sistema de reaccion de lecho fijo en dos etapas, con catalisis
del reformado de vapor con pirolisis rapida de biocombustibles y purificacion del gas
primario para la obtencién de hidrégeno, utilizando a su vez dolomita y Ni/MgO a 900 °C

[9]

Desafortunadamente, la catalisis de este tipo usa niquel, cobalto y/o platino, implementado
en los procesos de reformado a nivel de laboratorio, presentando problemas de
desactivacion de la catalisis y la formacion de coque de forma inevitable.
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Al dia de hoy, la fuente principal de produccion de hidrégeno industrial es el gas natural
gue tiene un contenido muy alto de metano, siendo el método mas econémico el reformado
con vapor de agua (SMR — “steam methane reforming”), aunque también existen los
procesos de oxidacion parcial (POX) y reformado autotérmico (ATR).

2.2.1 Reformado con vapor de agua:

Es una conversion endotérmica de metano y vapor de agua en hidrégeno y CO. Donde el
calor es a menudo aportado por la combustién de parte de la alimentacion de gas metano.

El proceso tipico ocurre a 700-850 °C y presiones de 3 a 25 bares. El producto gaseoso
contiene un 12% de CO, el cual puede ser convertido mas tarde en CO, y H; a través de
la reaccién con vapor de agua catalizada habitualmente por niquel soportado sobre un
Oxido metalico, o Water Shift Reaction (WGS), como se muestra en la Figura 2.2

CiHn Calor

H:, CO,

H:0 CO:, CH

Figura 2.2 Esquema del reformado con vapor de agua de hidrocarburos.

CH4 + H,0 + calor — CO + 3H, Q)

CO + H,0 - CO, + H,+ calor (2)
El calor para la reaccion es a menudo aportado por la combustion de parte de la
alimentacién de gas metano, ocurriendo a 700-850°C y presiones de 3 a 25 bares.
Produciendo hasta un 12% de CO.

CH, + 2H,0 < CO, + 4H, (3)
Para que los resultados de las reacciones 1 y 2 no se vean afectadas en cuanto al

rendimiento en la formacion de H; se minimiza el proceso de metanacion, inhibiendo la
formacion de metano segun el equilibrio de la reaccién (3).
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3 - 25 Bares — H:
Hidrocarburo
(generalmente ———p>Reformado —— alta temperatura baja temperatura
metano) (Reaccion
endotérmica)
£>CO B> Reactor | — > Reactor 2 —>CO:
I

Catalizador Va o|r de Catalizador Catalizador
(generaimente Niquel) a%ua (Oxido de Hierro) (Cobre soportado

A en alimina)

700 -850 °C

Figura 2.3 Reformado con vapor de agua de hidrocarburos para la produccién de
hidrégeno; La conversion de CO a CO2 (WGS) se da en presencia de agua,
liberando hidrogeno.

La figura 2.3 esquematiza el proceso de reformado con vapor de agua de hidrocarburos y
su posterior transformacion de CO en CO», optimizando la cantidad de hidrogeno generado

El proceso de metanacién se puede inhibir mediante el uso de un exceso de
vapor de agua, o modificando las caracteristicas del catalizador, utilizando
materiales que no favorezcan la formacion de metano, como por ejemplo la
adicion de renio sobre catalizadores de niquel. [33]

Para conseguir un rendimiento alto, el segundo reactor tiene dos zonas diferentes. La
primera zona, de temperatura alta, aprovecha la mayor velocidad de reaccion y la
concentracion mas alta de CO, contando con un catalizador de éxido de hierro y cromo; y
la segunda zona, de mayor volumen, se utiliza una temperatura baja, a la cual el equilibrio
es mas favorable, usando un catalizador de cobre sobre un soporte de alimina.

Los procesos que emplean naftas, mezclas de hidrocarburos o carbon proceden de
manera semejante. Las diferencias entre ellos se deben a las complicaciones que se
derivan de su distinta composicibn y requieren mas tratamientos previos y mas
operaciones de separacién cuando se pasa del combustible gaseoso a combustibles
liquidos y méas aun a combustibles sdlidos. [10]

2.2.2 Oxidacién parcial:
Es un proceso por el cual se produce hidrégeno por la combustion parcial de metano u
etanol con oxigeno para producir CO, carbon e hidrégeno, figura 2.4 [34], liberando a su

vez calor, reacciéon 4

CHy + >0, — CO + 2H, + calor 4
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No es necesario un aporte externo de calor, con lo que el disefio puede ser mas compacto.
ElI CO puede convertirse en CO2 y H, como en el reformado.

La oxidacion parcial puede contener uno o varios metales (Pt, Pd, Rh, Co, Ni), soportados
en Oxidos con propiedades redox (CeOz, ZrOy). [11]

Oxigeno —— P> H,

Hidrocarburo

(generalmente ———> Oxidacién Parcial
metano) (Reaccion exotérmica)

—>CO:

Figura 2.4. Oxidacién parcial de hidrocarburos para la produccién de hidrégeno.

2.2.3 Reformado autotérmico:

Es una combinacion de reformado y oxidacion parcial. La reaccion total es exotérmica, con
lo cual se desprende calor. La temperatura en el reactor es de 950-1100 °C y la presion
por encima de los 100 bares. Como antes, se puede producir H; a partir del CO producido.
La necesidad de purificar los gases supone un costo adicional para la planta reduciendo la
eficiencia.

O: — P He
Hidrocarburo \V4
(generalmente ——>Reformado oxidative ~CO
metano) (Exotérmico)
—>CO0:
H-0

Figura 2.5 Reformado oxidativo de hidrocarburos para la produccion de hidrégeno.
La transformacion que se le imparte al hidrocarburo en el proceso de reformado

autotérmico; mezcla la combustion y la oxidacidon parcial de metano; siendo necesario
agregar en la reaccion flujos de oxigeno y agua como se observa en la Figura 2.5

2.2.4 Reformado con CO»

El reformado con CO; es también conocido como reformado seco; este proceso remplaza
el vapor de agua, parcial o totalmente, por CO.. De esta manera se consumen los dos
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gases principales del efecto invernadero en una sola reaccién, como se define en la
reaccion 5.

CH. + CO, < 2CO + 2H, %)

La dificultad de esta alternativa es la disponibilidad de CO» en grandes cantidades y de
pureza constante

2.3 Produccién a partir de carbdn

La produccién de hidrégeno por gasificacion de carbdén es una tecnologia madura
establecida comercialmente. El proceso es mas complejo que el reformado de gas natural
y, en general, el costo del hidrégeno producido por gasificacion de carbén es mas alto que
el obtenido por SMR, sin embargo, puede convertirse en un procedimiento de produccion
competitivo conforme los precios del gas natural aumenten.

El fundamento de la gasificacién del carbdn es su oxidacion parcial en presencia de
oxigeno y vapor de agua. Reaccién 6.

C(s) + Hy0 + calor —» CO + H, (6)

Cuando este proceso se realiza a temperaturas superiores a 1000 °C, se produce
fundamentalmente CO y H, el CO se desplaza a CO; vy, por ultimo, la mezcla resultante
de H,, CO; e impurezas se separa utilizando procesos de absorcion fisica, con la ventaja
de reducir al minimo la formacién de metano y no formarse aceites, ni alquitranes.

En la industria los métodos mas utilizados en la separacion de CO; y H, son
los siguientes: - Adsorcion a cambio de presion (PSA) - Separacion Criogénica
- Absorcién quimica, donde el mas usado es (amine scrubbing) - Absorcion
fisica - Y separacion por membrana. [6]

2.4 Procesos termoliticos:

Dado que el agua contiene el 11.1% en masa de hidrégeno y cuenta con una abundancia
en la tierra de 71%; se considera como un recurso abundante y principal para generar
combustible hidrégeno. [12]

El uso directo de energia térmica y alta temperatura para disociar el agua podria tener la
ventaja de poder evitar una buena parte del consumo de electricidad; que puede ser
implementada para la produccién de hidrégeno a partir de agua (electrolisis).
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Tabla 2.1 Ciclos de disociacion térmica para la obtencién de hidrégeno [14]

* Procesos General Atomic
a 1. 2Hl—»I,+ H, (425°C)
2. 1,+80,+2H,0—» H,S0, + 2 HI (90° C) » Procesos Hitachi
) SO SOOI EG GO sy w0
) QereéO ot 5 so +e1f240 towc) 2 2CuSO, »2Cu0+280; (760°C)
' 4 a3 2 2 3. 2Cu0O—»Cu,0+1/20, (750° C)
. Departamento de Energia, Estados Unidos 4. Cu0+HSQ, —» Cu+H,0+ CuSO,
5. 2S0,+2 H,0—»2H,S0,
a) 1. 2KI+2NHs+CO,+H,0» K,CO,+ 2 NH,l
2. Hg+ 2 NH,J—> Hgl; + 2 NHy+H, » Procesos Westinghouse
3. K, CO;+Hgl, —> Hg + 2 KI+CO,+1/2 O,
b) 1. Cr0O,+2SrO+3HO »2SrCrO,+3H, 1. 2H,0+S0, > H;+ H,:S0,
2. 251CrO,—»Cr,0, +2 310 +3/20, 2. H;S0, —»S0,+ HO+1/20,

Pero se hace un proceso inviable debido a que la descomposicion directa de la molécula
de agua requiere de temperaturas superiores a 1000 °C y muy cercanas a los 2000°C. [13]
[11] Por lo que se recurre a todo un conjunto de técnicas con el objetivo de reducir la
temperatura que requiere el proceso.

Entre estos procesos se encuentran los ciclos termoquimicos, basados en la combinacion
de una serie de reacciones quimicas operando en un ciclo cerrado en el que el hidrégeno
se obtiene del agua y los reactivos se recuperan y reciclan.

Dentro de todos los procesos termoquimicos; los ciclos mas utilizados son Ciclos Sl
(basados en la familia del azufre y del yodo), ciclos UT-3 (basados en bromuros de calcio
y de hierro) y ciclos de 6xidos solidos (reacciones redox metal/éxido entre las que destacan
las del zinc y el hierro), los cuales se muestran en la Tabla 2.1. Desafortunadamente los
compuestos involucrados pueden llegar a ser toxicos y corrosivos.

2.5 Procesos electroliticos:

Al buscar disminuir la generacién de CO in situ; este proceso es el mas adecuado para la
generacion de hidrégeno en términos medioambientales; sin embargo se hace necesario
definir el tipo de fuente de la cual se parte para obtener la energia necesaria para aplicar
en el proceso de electrdlisis. La energia eléctrica debe ser generada a partir de fuentes de
energia no fosiles que ademéas cumplan las elevadas necesidades energéticas, como lo
son la energia solar, edlica, hidraulica, o nuclear [6].

Se ha encontrado que la conversién obtenida mediante este proceso es apenas del 72%
[15], ademas si el hidrégeno va a ser utilizado para aplicaciones energéticas, la conversion
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energética y la eficiencia del transporte, sumadas a la eficiencia de conversion de la
electrdlisis del agua, hacen que se aprovechen menos del 30% del contenido energético
de la fuente de energia primaria. [6]

El mecanismo de division del agua por medio de la aplicacién de potenciales o cargas;
genera la disociacién de los iones de H* y OH" ; cada H* acepta un electrén proveniente
del catodo y se puede convertir en hidrégeno atémico sobre la misma superficie,
generando temporalmente M-H; la siguiente reaccion entre M-H y M-H ocurre y genera
hidrégeno combustible [16] [17], ecuaciones 7 a 11.

H,0 - H*+ ~OH (7)
H,0 + H* - H;0% (8)
H;0*+e "+ M > M—H+ H,0 9)
M—H+ M-H- 2M+ H, (10)
M—H+H;0"+e” »> M—H, + H,0 (11)

El principal inconveniente que presenta este proceso consiste en que, como la molécula
del agua es muy estable, la energia que hay que poner en juego para lograr su separacion
también es grande (286,45 kJ/mol a 25 °C).

Fomentando el desarrollo de la catalisis y el mejoramiento de los rendimientos de la
reaccién para la obtencién del combustible hidrégeno; muchas investigaciones se han
realizado en torno a ello; utilizando elementos como el hierro, el niquel o cobalto.

Asi una celda electrolitica, en sus componentes principales puede ser constituida de la
siguiente forma: Figura 2.6

Electrodos resistentes a la corrosién, con una buena conductividad eléctrica

- Anodo: Niquel, Cobalto Y hierro
- Catodo: Niquel activados con Platino a base de 6xidos de Niquel
- Diafragma con resistividad eléctrica baja. [18]

Para mejorar los sistemas electroliticos se ha encontrado que factores tales como el pH,
el contenido de cloruros, la temperatura del bafio electrolitico, y el uso de aditivos tales
como Molibdeno, Fosforo y algunas tierras raras, pueden ayudar a controlar y mejorar la
cantidad de hidrogeno formado.
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Como aditivos, los mas utilizados para la electrodeposicion son los iones citrato, que
estabilizan el pH del electrolito, junto a aleaciones de Ni-Mo, Fe-Mo, Co-Mo, Ni-Mo-P, y
Fe-Cr- Ni-Mo con buenos resultados. [26] y cloruro de calcio para mejorar la conductividad
del electrolito bafiado durante la electrodeposicion.

Generador de
electricidad

Anodo
Catodo

Diafragma

Figura 2.6 — Produccion electrolitica de hidrégeno

La reduccion del sobre voltaje en el catodo, también es de gran interés, remplazando el
platino con otros materiales que ademas sean de un menor costo.

2.6 Procesos biolégicos:

La produccién biolégica de hidrogeno se puede dar por medio del uso de biomasa rica en
carbohidratos; a través de procesos anaerdbicos (Fermentacién oscura) y procesos de
fotosintesis (Fotofermentacion); [19] que producen como desecho, mezcla de gases
(biogés) dentro de los cuales se encuentra el hidrégeno; [20] Figura 2.3

Es importante destacar que el uso de la biomasa con este fin, no debe ser competitiva con
la biomasa implementada como recurso primario en el ambito alimentario [11]; por lo que
deben ser seleccionadas las biomasas a utilizarse para el proceso de produccién de
hidrégeno, ya sean desde fuentes de desecho agricola [21] o por medio de plantaciones
gue no afecten la produccion normal del recurso.

La biomasa ha sido propuesta como una materia prima para la produccion de hidrégeno,
no solo porque es renovable sino también porque es un recurso neutro de emisiones de
CO: [3]
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Proceso Bioldgico

[ ]
__Digestidn Proceso

L Fermentacion .
Anaerobica Metabolico

]
CH4/CO2 CH3CH20H/CO2
| |

Reformado Pirdlisis Reformado Fotobioldgico Cambio

L— H2/CO2 Hz/C Hz2/CO:2 H2/02 H2/CO2

Proceso Térmico

Gasificacién Pirdlisis
H>/CO CH4/CO2 CH1.406

Cambio Reformado Severa Reformado

H2/CO2 H2/CO2 H2/C H2/CO2

Fig. 2.3 Procesos de obtencién de hidrégeno a partir de Biomasa por medio de dos
procesos: Biolégico y Térmico [22].

La produccion biolégica de hidrégeno se debe principalmente a la presencia de enzimas
en las células; como la hidrogenasa y la nitrogenasa, de gran importancia en los métodos
de produccion.

La hidrogenasa estd distribuida en microorganismos anaerébicos, produciendo el
hidrégeno tanto irreversible como reversiblemente, dependiendo de las condiciones
medioambientales en las que se encuentre, siendo reversible s6lo en condiciones de
anaerobiosis estricta.

La nitrogenasa es una enzima que se encuentra presente en gran cantidad de
microorganismos fijadores de nitrégeno, logrando producir hidrdgeno en una reaccion
irreversible de forma continua, incluso si se tiene una saturacién del producto tras el
metabolismo [19].

La reduccion de protones a hidrogeno es catalizada principalmente por dos enzimas: la
hidrogenasa y la nitrogenasa que estan presentes en las células [22]

Las hidrogenasas son enzimas que estan encargadas de combinar los protones (H*) con
electrones para la produccion de hidrégeno molecular (H2) y el proceso contrario. Reaccion
12 [23]
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2H* + 2¢~ o H, (12)

Esta enzima se halla en casi todos los organismos procariotas, en algunos eucariotas
anaerobios y en algas verdes unicelulares. Se han identificado tres clases de hidrogenasas
hasta el momento: [Fe]-hidrogenasa, [NiFe]-hidrogenasa y [NiFeSe]-hidrogenasa.

En la mayoria de casos, es evidente que la [NiFe]-hidrogenasa es la encargada de la
captacion de hidrégeno mientras la [Fe] hidrogenasa es la encargada del proceso de
produccion de H; [24]

La nitrogenasa es un sistema compuesto por dos proteinas que cataliza la reduccién de
nitrégeno molecular N2 en amonio, junto con la hidrdlisis del ATP. Notablemente, después
de 35 afios de estudio, la reaccion estequiométrica global todavia no esta determinada de
forma definitiva. Existen 3 diferentes tipos de enzimas los cuales convierten nitrdgeno en
amonio con diferentes estequiometrias: reacciones 13 a 15

Enzimas de molibdeno
N, + 8H* + 8e~ < 2NH; + H, (13)

Enzimas de vanadio
N, + 12H* + 12e~ < 2NH; + 3H, (14)

Enzimas de hierro
N, + 21H* + 2le” < 2NH; + 7.5H, (15)

Estas reacciones requieren energia, al menos 2 moléculas de ATP por electron. La
nitrogenasa en ausencia de N, puede reducir protones a H.. Debido a lo anterior los
procesos de produccion de hidrégeno con organismos gue contienen esta enzima se hacen
bajo la condicién de ausencia de Na.

2.6.1 Biofotdlisis directa
Este método de produccidon de hidrégeno esta basado en dos etapas: fotosintesis y la
produccién catalizada de hidrégeno por hidrogenasas; reacciones 16 y 17

respectivamente. El microorganismo més comun en este meétodo es el alga verde. [22, 24]

Fotosintesis:
2H,0 + hv o 4H" + 4e” + 0, (16)

Produccién de Hidrégeno:
4H* 4+ 4e~ > H, a7
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A pesar de que la fisiologia del metabolismo de hidrégeno en las algas es aun materia de
investigacion basica, el fotoproceso de produccion de hidrégeno es de interés ya que utiliza
los recursos mas abundantes en la tierra: agua y luz. [25]

En este proceso primero hay una etapa para el crecimiento de los microorganismos en
estanques abiertos, luego se cosechan y se colocan en fotobiorreactores donde se busca
gue produzcan hidrégeno y oxigeno pero no crezcan. Para lograr esto hay que adaptar las
algas a una atmosfera anaerdébica, inyectando por ejemplo argon en oscuridad [24]

A pesar de que este proceso de produccion de hidrégeno parece simple, hay que tener en
cuenta que la mezcla de oxigeno e hidrégeno es inflamable, explosiva y peligrosa. Por este
motivo la separacion y manejo es dificil y costosa.

Ademas, como se habia considerado anteriormente, la hidrogenasa y nitrogenasa son
altamente sensibles a la presencia de oxigeno y se ven inhibidas lo cual baja notablemente
el rendimiento del proceso ya que en este se produce oxigeno.

2.6.2 Biofotolisis indirecta

Este proceso se lleva a cabo principalmente por cianobacterias y algas verde-azules. A
partir del proceso de fotosintesis, reaccidon 18, el CO; es fijado a sustratos ricos en
hidrégeno interno, formando un azlcar, y posteriormente genera hidrogeno molecular
cuando estos microorganismos se incuban en condiciones anaerobias, reaccién 19 [26]
[22]

L
6H,0 + CO, — C¢ Hyp Og + 60, (18)
Cg Hyp Og + 6H,0 — 12H, + 6CO0, (19)

La biofotdlisis indirecta intenta evitar la inhibicion de la hidrogenasa debido al oxigeno
mediante una separacion temporal de las reacciones de produccién de hidrégeno de
aquellas en las que participa el oxigeno.

Aligual que el proceso anterior en este proceso, primero hay una etapa para el crecimiento
de los microorganismos en estanques abiertos, luego se cosechan y se colocan en un
reactor anaerdbico donde se induce la hidrogenasa. Después la iluminacién oxida los
carbohidratos y lipidos almacenados y produce hidrégeno, ya sea directamente o después
de la fermentacion oscura. [27]

Como idealmente solo se produce hidrogeno y diéxido de carbono mediante este proceso,
el gas es mas manejable y menos peligroso. Las tasas de produccion de hidrégeno
utilizando este método son variadas y dependen de las especies de cianobacterias y las
condiciones del proceso.
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Existen varias desventajas en este proceso como son las bajas tasas de produccién
encontradas y la sensibilidad al O, por parte de la nitrogenasay la hidrogenasa lo que hace
necesario remover el O, producido [22].

2.6.3 Fotofermentacion

En este proceso se utilizan bacterias parpuras no sulfurosas que producen hidrégeno,
catalizado por la nitrogenasa bajo condiciones de poco N, usando luz y compuestos
reducidos, como &cidos organicos, que muchas veces estan contenidos en sustancias de
desecho, reaccién 20 [23].

L
Co Hyp O + 6H,0 — 12H, + 6C0, (20)

Un factor clave en la fotofermentacion es la intensidad de luz, ya que se ha observado que
afecta tanto la velocidad de producciéon y el rendimiento del hidrogeno. En la
fotofermentacion los organismos mas utilizados son del género Rhodobacter en lotes y con
menor frecuencia en continuo [22]. Entre los resultados reportados mas destacables de
tasas de produccion de hidrégeno por este microorganismo estan 9 ml Hx/L cultivo h.

La ventaja de este método es que se pueden usar diferentes materiales de desecho como
sustrato, ademas estas bacterias pueden usar un amplio espectro de energia luminica. La
desventaja es la baja eficiencia y que el oxigeno es un fuerte inhibidor para la produccién
de hidrégeno, por lo que el proceso se debe realizar en condiciones anaerobias.

2.6.4 Fermentacidon oscura

La produccién de hidrégeno por este método esta dada por bacterias anaerdbicas que
crecen en oscuridad y usan sustratos ricos en carbohidratos. Entre los organismos que
realizan este proceso se encuentran los del género Clostridium como son C. buytricum, C.
thermolactium, C. pasteurianum [28]

Los subproductos de la fermentacién son acidos acético y butirico, con lo que los
rendimientos practicos de hidrégeno en la fermentacion oscura estan alrededor de 2 mol
H2/mol glucosa, reacciones 21y 22 [22].

Co Hyp Og + 2H,0 — 2CH;COOH + 4H, + 2C0, (21)

7Cs Hyp Og + 6H, — 6CHs CH, CH,COOH + 24H, + 18CO, (22)
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La ventaja de este método es que se pueden utilizar varias fuentes carbonadas como
sustrato. Las desventajas consisten en sus bajos rendimientos y en que a medida que
aumenta el rendimiento la fermentacion se vuelve termodinamicamente desfavorable.

Sin embargo se ha encontrado mayores beneficios al agregar glucosa o fructosa de forma
exdégena, puede incrementar la produccién de hidrégeno, en condiciones anaerébicas [29],
0 generando estrés con condiciones aerdbicas [30].

2.6.5 Produccion integrada

El metabolismo y las propiedades de los microorganismos mencionados anteriormente
para la produccion de H; apuntan a un disefio de un sistema integrado. En este proceso
se busca que el hidrogeno puede ser recolectado a través de un ciclo de luz-oscuridad.
[31]

Asi mismo, la biomasa extraida de este proceso se puede convertir, mediante enzimas, en
material celulolitico compuesto por hidrolizados de proteinas y poliglucosa, con el que se
puede alimentar directamente a las bacterias anaerdbicas que se utilizan en la
fermentacion oscura.

Alternativamente bacterias fermentativas que contienen celulosomas pueden ser
utilizadas. Por otra parte, existen estudios que han demostrado que en la producciéon de
hidrégeno mediante fermentacién oscura se puede utilizar biomasa de algas.

2.7 Procesos fotonicos:

Los procesos de disociacion del agua se pueden mejorar por medio de métodos
fotocataliticos implementando la luz solar como se muestra en la figura 2.4 [12],
demostrandose una eficiencia de hasta el 10% con flujos de generacién de hidrogeno de
hasta 1.57 pl/s/cm? [32]

Oxigeno

Hidrogeno

Superficie de vidrio sencible e

Electrolito

Figura 2.4 Esquema del mecanismo de fotoelectrdlisis
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El proceso de fotocatalisis se puede mostrar de la siguiente manera: reacciones 22 a 25

H,0 > H*+ ~OH (22)
hv + Catalizador - e~ + h* (23)
470H + 4 h* > 2H,0 + 0,1 (24)
4H* +4e~ - 2H, 1 (25)

La generacion del hidrégeno combustible inicia por medio de la disociacion inicial del agua
[12].

2.8 Procesos nucleares:

Se han implementado radiaciones gamma sobre suspensiones acuosas de hano circonio
con buenos resultados comparados con la radidlisis del agua pura. Estas radiaciones
gamma son uno de los mas seguros y faciles métodos para la generacién de hidrégeno a
mediana escala [13], siendo similar a la utilizaciébn de residuos nucleares para la
desalinizacién de agua de mar para obtener agua potable. Por lo tanto, la energia de rayos
Y, de otro modo peligroso para la salud puede ser utilizada de forma beneficiosa para la
produccion de Ha.

Se ha encontrado que con la irradiacion de rayos Gamma implementando zirconio (ZrO3)
cargado con vapor de agua da un mayor rendimiento de producciéon de H; debido a la
transferencia de energia eficaz hacia la molécula de H,O absorbida sobre la superficie del
oxido.

Tras la interaccién de los rayos y con el zirconio se libera energia en forma de fotones
excitado (exciton), y se utiliza para la ruptura de enlaces en moléculas de agua absorbidas
en la superficie de 6xido de circonio produciendo H,. Ademas cabe destacar que el dopaje
con Li* puede duplicar el rendimiento de H» [13].
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3. Almacenamiento de Hidrégeno

3.1 Generalidades del almacenamiento de hidrégeno

Entre los métodos de almacenar hidrégeno mas seguros y econdmicos estan: el
almacenamiento subterraneo en acuiferos y el almacenamiento como hidruros metalicos.
Para el almacenamiento de grandes cantidades pueden utilizarse espacios vacios
provenientes de haber guardado las reservas de petroleo, del gas natural o las cavidades
resultantes de las actividades de la mineria, por tanto el almacenamiento subterraneo es
aconsejable a gran escala. Sin embargo el almacenamiento como hidruros metalicos es
mas aconsejable a pequefia escala, como por ejemplo en vehiculos y en casas rurales
donde se produzca el hidrogeno de forma individual a partir del sol o del viento [1].

Tabla 3.1 Eficiencias volumétricas y masicas de diferentes tecnologias de almacenamiento
de hidrégeno [4]

Densidad Densidad Fraccién Proyeccion de
energética energéticavol. masica util de la fraccion
vol. Teérica  del contenedor hidrégeno. masica util de
[kwh/I]* [kWh/I] 2 [%)]® Ha [%]*
H2 liquido (1 bar, 20 2.4 12 6 12
K)
H2 comprimido (700
bar, 300 K) 1.3 1.1 4 o
Carbon activado (100
bar, 300 K) 0.6 0.2 ! 2
Carbodn activado (100
bar, 77 K) 1,0 0,5 4 6
H|druro§ metélicos 4.2 0.7 5 -
complejos
Hidruros quimicos
(NaBHz) 3,7 14 6 9

1 Poder calorifico del hidrogeno respecto a su volumen (liquido comprimido) o al volumen del material de almacenaje (carbén
activado e hidruros)

2 Poder calorifico del hidrégeno respecto a su volumen del sistema de almacenamiento.

3 Masa de hidrégeno contenida en el sistema respecto a la masa del sistema lleno.

4 Masa de hidrégeno contenida en el sistema respecto a la masa del sistema lleno. Proyeccién a 2015
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Los métodos para el almacenamiento del hidrégeno usando cilindros contenedores de gas
comprimido, que ha sido siempre lo mas extendido, tienen baja carga util y son caros, por
lo que el progreso requiere otros métodos de almacenaje, tales como los nanotubos de
carbono que estan en desarrollo [2]

En la Tabla 3.1 se presenta las eficiencias volumétricas y masicas para distintas
tecnologias de almacenamiento [3]. Los sistemas de mejores prestaciones desde el punto
de vista del hidrogeno almacenado por unidad de peso son el hidrégeno liquido y el
comprimido. Los hidruros resultan sistemas de elevada densidad energética por unidad de
volumen, pero de poca masa de hidrégeno almacenada por unidad de peso, a excepcién
de los hidruros quimicos.

3.2 Clasificacion de las técnicas de almacenamiento de hidrégeno

Podemos clasificar las técnicas de almacenamiento de hidrégeno conforme a dos
aspectos, el uso que del hidrégeno almacenado se va a hacer y el periodo de tiempo de
almacenamiento:

. De acuerdo a su uso: Los sistemas de almacenamiento pueden ser estacionarios
de tamafo variable para uso industrial y energético y sistemas de almacenamiento movil
para transporte, distribucién o como combustible de reserva para maquinas motrices.

. De acuerdo al tiempo de almacenamiento: Los sistemas de almacenamiento
pueden ser a corto, medio y largo plazo. A corto plazo para pequefias aplicaciones se
satisface usando baterias o0 hidruros metdlicos. A medio plazo o estacional es para
aplicaciones mayores y requiere cilindros a presion que contienen hidrégeno gaseoso tanto
para sistemas moviles como estacionarios. A gran escala el hidrogeno liquido se ha
propuesto como una manera adecuada de almacenamiento [2].

3.3 Materiales utilizados para sistemas de almacenamiento de
hidrégeno

3.3.1 Almacenamiento de gas comprimido

Los cilindros contenedores a alta presion (3.000 a 10.000psi) son usados para el
almacenamiento de gas comprimido, sin embargo son muy costosos. Los materiales
comunes de las bombonas de almacenamiento suelen ser de acero ligero, aluminio y sus
compuestos como se observa en la Tabla 3.2.

La desventaja del almacenamiento del hidrégeno como gas comprimido a alta presion es
el gran volumen. Un tanque de hidrégeno a 5000psi (35MPa, 345bar) ocupa tres o cuatro
veces el volumen que ocuparia un tanque de gasolina en las mismas condiciones. Esto se
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debe a que el hidrégeno tiene una energia muy baja por unidad de volumen, no sélo como
gas sino también como liquido [5]

Tabla 3.2. Caracteristicas de los materiales de almacenamiento como gas comprimido [6]

Tipo de Material
147L composite, 300

2L acero, 200 bar

bar
Laboratorio Autobus
Masa de cilindro vacio, kg 3 100
Eficiencia de almacenamiento, % 12 31
masa H:
Energia especifica, kWh/kg 0,47 1,2
Volumen del tanque, L 2,2 220
Masa de H» (kg) /L 0,016 0,014

3.3.2 Almacenamiento en Hidruros Metalicos

Representa la forma mas segura de almacenar el hidrogeno, es fiable pero puede ser muy
cara. La base del método consiste en que ciertos metales y aleaciones metalicas (de
titanio, hierro, manganeso, niquel, cromo, y otros) tienen la propiedad de formar enlaces
covalentes reversibles cuando reaccionan con el hidrégeno, formando lo que se conoce
como hidruros metdlicos a través de una reaccion reversible facilmente controlable. La
ecuacion general es la siguiente: reaccion 1.

M + H, - MH, (1)

Los hidruros de metal se descomponen cuando se calientan liberando el hidrogeno. El
hidruro se forma sometiendo un determinado metal a una presién elevada de hidrégeno,
lo que ocasiona que el metal, como si fuera una esponja, atrape atomos de hidrégeno en
Su estructura cristalina. Basta luego disminuir la presion exterior para que el metal libere el
hidrégeno.

Los hidruros tienen la importante propiedad de que pueden utilizarse para almacenar
hidrégeno durante muchos ciclos de asociacidén-disociacion, sin que disminuya su
capacidad de almacenamiento. Los tanques de metal-hidruro, por tanto tienen en su
interior una aleacion capaz de absorber hidrégeno, el cual mas tarde se recupera
aportando calor. Los hidruros metélicos llevan una proporcion del 1-7% en peso de
hidrégeno [6].

La Tabla 3.3 recoge los principales tipos de hidruros que se pueden emplear para
almacenar hidrégeno. El elemento A normalmente es una tierra rara o un metal alcalino y
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tiende a formar un hidruro estable. El elemento B suele ser un metal de transicién y so6lo
forma hidruros inestables.

Tabla 3.2 Principales familias de hidruros metalicos para almacenar hidrogeno [7]

Compuesto Hidruros
intermediario
ABs LaNisHsg
AB> ZrV2H5,5
AB3 CeNi3H4
A2B7 Y2Nis
AesB2s HosFe2sHs2
AB TiFeH;
A-B MgzNiH4

El uso de este seguro y eficiente sistema de almacenamiento depende de identificar un
metal con suficiente capacidad de adsorcién operando en el rango apropiado de
temperatura. Mas de 200 aleaciones diferentes se han estudiado siendo las més
adecuadas las del grupo V de los metales de transicion, tanto por su capacidad de
almacenamiento como por su precio, su ho decrepitacién y la baja temperatura que se
necesita para disociar el hidruro. Otros compuestos organicos que pueden liberar
hidrégeno por reacciones de reformado pueden ser considerados también como hidruros,
tal es el caso del metano, el metanol y el metilciclohexano.

La alta capacidad de los hidruros metalicos requiere altas temperaturas (300-350 °C) para
liberar hidrégeno. Asi el hidrégeno puede almacenarse en forma de hidruro a altas
densidades por simple compresion, se almacena generalmente a presiones entre 3y 6
MPa. Ciertos metales apropiados permiten espacios donde los atomos de hidrégeno
pueden situarse. El calentamiento del hidrogeno libre, cuando ocurre la adsorcion del
hidrégeno, tiene que eliminar el hidruro almacenado para evitar producir dafio sobre los
contenedores de almacenamiento.

El problema de los tanques de metal-hidruro es doble: ademés de necesitar el aporte de
energia para recuperar el hidrégeno, como se ha dicho, el rendimiento de los mismos no
es del 100%, es decir, no es recuperable todo el hidrégeno que se introduce en los mismos.

3.3.3 Almacenamiento en estructuras nanocarbonadas de gran
area superficial

El hidrogeno puede almacenarse bajo presion en una superficie de grafito superactivado
altamente poroso, donde las moléculas de gas son adsorbidas por las microfibras en
proporcion de un gramo de hidrogeno por cada dos de carbono. Los adsorbentes mejores



Capitulo 3 35

para almacenar hidrégeno son los nanocarbonos, incluyendo los nanotubos, nanofibras y
carbones superactivados o fibras de carbones superactivados.

Las nanofibras de carbono podrian proporcionar la tecnologia necesaria, puesto que
pueden almacenar de forma segura altos voliimenes de hidrogeno y liberarlo cuando exista
demanda. El sistema de nanotubos de carbono (CNT’s ) consiste en introducir en una
camara a presion nanotubos de carbono donde posteriormente se introduce hidrégeno,
cuando se deja salir el hidrdgeno se aprecia una disminucion del mismo de la que se
deduce que la diferencia es la cantidad que ha quedado en los nanotubos [5].

Otros materiales que presentan gran area superficial son:

. Zeolitas: aluminosilicatos complejos de gran area superficial. La ciencia para
capturar gases que contienen H; es bien conocida.
. MOFs: estructuras de 6xidos de cinc con anillos bencénicos. Esto materiales tienen

un area superficial extremadamente grande, son muy versatiles y permiten modificaciones
estructurales.

Este sistema de almacenamiento es ligero, poroso y tiene alta resistencia mecénica, por
tanto en términos de su capacidad de almacenamiento, las nanoestructuras de carbono,
gracias a su baja masa y su alta capacidad de adsorcién, se presentan como las mas
eficientes en comparacion con el grafito de gran area superficial (25% extra a temperaturas
bajas). Este sistema puede permitir almacenar densidades dobles que las que actualmente
se obtienen con tanques de hidrégeno liquido.

3.3.4 Almacenamiento en microesferas de vidrio

Es posible almacenar hidrogeno a alta presion en esferas de vidrio huecas con un diametro
gue oscila entre 25 a 500 micrones, conocidas como microesferas de vidrio. Figura 3.1

Las microesferas se llenan con hidrégeno a temperaturas entre 200 a 400 °C, la alta
temperatura hace permeables las paredes y el gas llena las esferas. Al ser enfriadas hasta
temperatura ambiente, el hidrégeno es atrapado y puede ser liberado por medio del
calentamiento de las esferas, o siendo aplastadas, sin embargo esta opcidn imposibilita su
reciclado [8].

El proceso de carga del hidrogeno se realiza aprovechando la permeabilidad del hidrégeno
a alta presion (350-700 bar). Los principales problemas que presenta esta técnica son la
baja densidad volumétrica y las altas presiones de llenado (Agencia Internacional de la
Energia, 2010).
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Figura 3.1 Representacién de microesferas de vidrio para almacenar hidrégeno

Las microesferas de cristal dejan escapar lentamente el hidrégeno a la temperatura
ambiente. Sin embargo, existen algunas ventajas claras. Las microesferas de cristal tienen
el potencial de ser intrinsecamente seguras y almacenan H; a una presion relativamente
baja. Esto permite costos bajos del envase. La ventaja técnica significativa es la densidad
demostrada del almacenaje de 5,4 % peso H..

3.3.5 Almacenamiento en Hidruros liquidos

Estos compuestos quimicamente tienen la capacidad de unir hidrégeno, tales como el
metilciclohexano, el amoniaco, el metanol, etc. La ventaja de este método es su
almacenamiento durante largos periodos en condiciones mas o0 menos estables.

Sin embargo, podria ser posible almacenar hidrégeno en forma estacional, en volimenes
comparativamente pequefios y so6lo con hidrogenacién o deshidrogenaciéon pero sin
pérdidas de almacenaje.

La desventaja en aplicaciones de automodviles es la necesidad de deshidrogenacion que
requeriria una unidad de deshidrogenacion a bordo del vehiculo causando un peso muerto
adicional. También la sustancia del portador del hidrégeno (tolueno en el caso del metil-
ciclohexano) tiene que ser recogida y reciclada para la hidrogenacién, representando mas
peso adicional.

3.3.6 Almacenamiento en Esponja de hierro

Durante el proceso de carga se produce la reduccion de FesO4 por hidrégeno o monéxido
de carbono, liberando vapor de agua o diéxido de carbono y dando Fe como producto.

Cuando ocurre la descarga del almacenamiento, el vapor de agua se introduce y limpia el
gas hidrégeno humedo obtenido de la reaccion de oxidacion.
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La ventaja de este proceso es que los gases ricos en hidrégeno obtenidos de hidrocarburos
y usados para almacenar no necesitan una reaccioén de rotacion (cambio) u oxidacion
selectiva. Otra ventaja es su bajo y su aceptable peso (mitad que el de hidruros, doble que
el del H, almacenado presurizado) a los niveles de operacion de presién atmosférica [5].

3.3.7 Almacenamiento como hidrégeno liquido

Comunmente llamado LH», es el anico método utilizado actualmente de manera regular
para almacenar grandes cantidades de hidrégeno. El gas es enfriado hasta convertirse en
liquido, por ello es denominado liquido criogénico.

Hay diversas etapas implicadas en el proceso. El gas primero se comprime, y después se
enfria hasta 20.38 K (252.77°C) utilizando nitrégeno liquido obtenido de una planta auxiliar
[9], luego la alta presién se utiliza para un posterior enfriamiento expandiéndolo a través
de una turbina.

El contenedor de hidrégeno es un gran termo, fuertemente reforzado; donde el hidrégeno
liquido se evaporara lentamente, y la presion en el contenedor normalmente se mantiene
por debajo de los 3 bares, aunque algunos contenedores mas grandes pueden soportar
presiones mas altas [6].

Los tanques que almacenan hidrégeno liquido, tienen un aislamiento al vacio entre la pared
interna y externa del tanque; los de gran volumen tienen generalmente aislante de perlite,
los de tamafio medio y pequefio, y los tanques moviles tienen un vacio super aislado que
consiste en 30 capas de aluminio separadas por una especie de hojas o esteras plasticas

[5].

Como principal ventaja, el hidrogeno liquido ofrece su densidad energética por unidad de
volumen (muy superior a la del hidrégeno gaseoso) incluso a relativamente bajas
presiones.

Todo el tiempo son necesarios procedimientos especiales para controlar las proporciones
de los dos tipos de moléculas de hidrogeno, conocidas como orto-hidrégeno (con spin
paralelo) y para-hidrégeno (con spin antiparalelo).

Al no hacerse de esta manera; en los tanques de distribuciéon y almacenamiento el orto-
hidrogeno espontaneamente podria convertirse en para-hidrégeno en un periodo de dias
o semanas (el hidrégeno normal esta compuesto de tres cuartas partes de ortohidrégeno
y una cuarta parte de para-hidrogeno), liberandose suficiente calor para vaporizar la
mayoria del liquido. Por lo que para este almacenamiento son necesarios unos tanques
super aislados a baja presion, con objeto de evitar que el hidrégeno pase a vapor, lo que
puede ocurrir si se aumenta demasiado la presion dentro de los recipientes.
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Esta forma de almacenarlo, presenta los inconvenientes de ser un procedimiento caro que
requiere mucha energia y unos equipos especiales de aislamiento.

Por un lado los tanques criogénicos de almacenamiento que hay que usar son eficientes
pero caros, y por otro ademas hay un costo significativo asociado con la licuefaccién del
hidrégeno, porqgue la obtencién del hidrégeno es un proceso altamente consumidor de
energia.

El hidrégeno almacenado como liquido es mas caro que como gas, sin embargo los
tanques de almacenamiento son mucho menos costosos que los usados para almacenarlo
como gas Y la reduccién de espacio que requiere el LH, comparado con el hidrégeno
gaseoso hace que su uso sea su opcion atractiva en muchos casos.

Otro inconveniente del hidrégeno liquido es que tiene una energia muy baja por unidad de
volumen, aproximadamente una tercera parte de la que tiene el gas natural o la gasolina 'y
una cuarta parte del equivalente en volumen del metano, por tanto el hidrégeno ocupa mas
espacio que el equivalente en energia de otros combustibles. También ocurre asi con el
hidrégeno como gas, pero el hidrégeno almacenado liquido ocupa menos espacio que
como gas [5]
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4.Capitulo Modelamiento y Simulacion de
Algunos Procesos de Produccién de
Hidrégeno

4.1 Introduccion

Las facilidades que puede brindar el uso de software especializado y encaminado a la
simulacion de procesos; enfocados tanto para la produccién como para el almacenamiento
de hidrégeno, es una herramienta muy util y de gran acogida entre los investigadores; ya
gue genera una disminucion de los costos y la mano de obra necesaria para representar
un modelo especifico, y poder analizar de una forma mas répida los datos obtenidos.

Un ahorro en el tiempo, y en el costo de los materiales se hace muy ventajoso a la hora de
investigar acerca de procesos en desarrollo y en los cuales se implementan materiales y
elementos como el paladio, que pueden llegar a tener un gran costo.

4.2 Simulacion de Generacién de Hidrogeno por electrélisis del
agua a alta temperatura

Por este método se logra una conversion entre el 45 y el 50%. El electrolizador se
encuentra a una presion de 4 MPa y dentro de €l se lleva a cabo la reaccion de electrolisis.
Los productos de la reaccion salen mezclados con vapor de agua como se muestra en la
ecuacion 1 [1].

2H,0 + electricidad — H, + H,0 + 30, @

4.2.1 Modelado matematico del electrolizador

El modelado matematico del electrolizador se realiza a partir del balance de masas de agua
e hidrégeno: Ecuaciones 2y 3

Para el vapor de agua

AdMyq
Tar Fvae_(FHg + FOg)_ Foas (2
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Para el hidrogeno

aM
d_tHzFHe+FHg_FHs €))

Donde:

Fvae = flujo de vapor de agua que entra al electrolizador
F ng = flujo de hidrégeno generado por la electrdlisis

F og = flujo de oxigeno generado por la electrdlisis

F vas = flujo de vapor de agua que sale del electrolizador

F ne = flujo de hidrégeno que entra al electrolizador
F s = flujo de hidrégeno que sale del electrolizador

Para poder determinar cuanto hidrégeno se puede generar a partir de la electrolisis de 1
kg de vapor de agua, se calcula la fraccion en peso de cada uno de los elementos del

agua: Ecuaciones 4y 5

Para el hidrégeno

_ m (Hz) _ 2 _1
Xz = m (Hz)+m (0,5H,)  2+16 9 (4)
Para el oxigeno
_ m(050,)  _ 16 _ 8
Xoz = m(H2)+m (0,50;)  2+16 9 (5)

La cantidad de hidrogeno que se produce en el proceso de electrdlisis depende de la
cantidad de energia eléctrica suministrada y de la temperatura con que entra el vapor de
agua al electrolizador.

La Figura 4.1, muestra la relacion entre la temperatura del vapor de agua y la cantidad de
energia requerida para producir 1 kg de hidrogeno [2]. A partir de esta, podemos
determinar la relacion entre la temperatura del vapor de agua y la cantidad de energia
requerida para producir un kilogramo de hidrégeno.

La ecuacion 6 y 7 para aproximar esta relacion se muestran a continuacion:

Para fase liquida

O(T) = —0.008T + 13,5 [MZ;'S] (6)
Para la fase vapor
O(T) = —0.003T + 12,8 [Ml‘j;'s] @)
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Fig. 4.1. Demanda de energia eléctrica por Kg de H, producido en funcién de la
temperatura [2]

4.2.2 Calculo de los flujos de entrada y salida del electrolizador

La cantidad de vapor de agua e hidrogeno que entran al electrolizador determina la
produccién de hidrégeno y oxigeno que salen de éste. La proporcion de 50-50% de
hidrégeno y agua que entran al sistema producen una razon de salida agua-hidrogeno de
25-75%.

El balance de masas en el electrolizador, ecuaciones 2 y 3, en estado estacionario puede
escribirse en términos de fracciones de peso, como sigue:

Xvas = Xvae — (XHg + XOg) (8)
Xvas = Xpe + Xug 9)

Donde X vas Y X s son las fracciones en peso de vapor de agua e hidrégeno que salen del
electrolizador, X vac ¥ X ne SON las fracciones en peso del vapor de agua e hidrégeno que
entran al electrolizador. X ug Y X og  Son las fracciones en peso de hidrogeno y oxigeno
generados a partir de la electrdlisis.

De las ecuaciones 4 y 5 tenemos que una fraccion de oxigeno equivale en peso a ocho
fracciones de hidrégeno, por lo que la ecuacion 8 puede escribirse como:

Xvas = Xvae — (XHg + 8XHg) = Xvae — 9XHg (10)

Ademds de que la proporcidén en peso de vapor de agua a hidrégeno, a la entrada y salida
del electrolizador, es:
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Xvas = 3Xus (11)
Xvae = YXne (12)

Sustituyendo 10 y 11 en la ecuacion 12, y despejando la fraccién de vapor de agua a la
salida del electrolizador, tenemos:

Xvae + 9XHg

3 13)

Igualando esta fraccion de vapor de agua a la salida del electrolizador con la ecuaciéon 10:
Xvae + 9XHg _

3 - Xvae - 9XHg (14)
Realizando las operaciones, obtenemos:

Xvae T 9Xng = 3Xpae — 27Xpg (15)

9XHg + 27XHg = 3X17ae - X]]ae (16)

36XHg = ZXyae (17)
1

XHg = 18Xpae (18)

Para generar 1 Kg/s de hidrégeno se requieren suministrar 18 Kg/s de agua al
electrolizador.

4.2.3 Transferencia de calor

La mezcla de vapor de agua e hidrogeno que entra al electrolizador debe tener una
temperatura de 827 °C, por lo que se introduce a un intercambiador de calor donde recibe
energia de una fraccion de flujo de helio.

El calor necesario para aumentar la temperatura de la mezcla es:

1

1 133,33 k
Qcal = ﬁ [Fmezcla CPmrz (Tme - Tmrzz)] = E (Tg) * (3;516)(827 - 520;1] =

146807,3 KW (19)

Por lo que la cantidad de helio que se debe emplear para calentar la mezcla es:

Fie = —2cal__ (20)

Rhex — Rhee

Donde las entalpias de entrada y salida del helio al intercambiador son las
correspondientes a las temperaturas de salida y entrada, 900 °C y 486 °C,
respectivamente. Por lo tanto se requieren:
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_ 1468807,3 KW
Fye

= TS = 68,37~ de Helio 1)
(6118,9—3970,6)@ sec

4.1.4 Potencia eléctrica consumida en la electrélisis

En condiciones nominales se produce 301 MW térmicos con una eficiencia del 48 % (144.4
MW eléctricos). La potencia eléctrica generada corresponde a:

70Kg

Weiee = 0,48 iz = (301MW) = 72MWe (22)
N

Ademas a esta cantidad de potencia eléctrica hay que restarle la consumida en la
compresion, por lo que la electricidad disponible para la electrolisis es:

PEelectrolisis = elec — VVe—comp (23)
=72MW — 3,43MW = 68,57MW

4.1.5 Flujo Hidrégeno Total Producido

De la ecuacién 7 tenemos que para una temperatura de vapor de agua de 827 °C se
requieren:

Q(T) = —0,003(827) + 12,8

= 10,319MW por Si—ide H, generado (24)
Por lo que a partir de la energia disponible se pueden producir:
_ Welec~We—comp _ 6857 __ Kg
Fhag = 0 T 10319 7 seg (25)

4.1.6 Resultados de la simulacién

El andlisis realizado anteriormente nos permite conocer si el proceso de produccion de
hidrégeno a modelar, a partir de las ecuaciones y metodologia propuesta, cumple con las
caracteristicas de disefio, lo cual es importante ya que requerimos que el simulador se
comporte lo mas acorde con la realidad.

El valor obtenido de hidrégeno producido es practicamente el mismo que se propuso al
inicio del analisis por lo que cuantitativamente y cualitativamente éste es correcto. Ademas
debido a que los perfiles de temperatura y por consiguiente los valores de las entalpias
obtenidas son coherentes con la realidad, podemos considerar que el desarrollo propuesto
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para el médulo de simulacion para la produccion de hidrégeno por medio de electrolisis de
alta temperatura es aceptable [3]

El flujo de hidrégeno producido, a partir del simulador, es de 6.64 Kg/seg a una temperatura
de 230 ° Cya4 MPa de presion.

4.3 Simulacion de la descomposicion de H.SOas en el ciclo sulfuro-
yodo en la produccion de hidréogeno

El ciclo originalmente propuesto por General Atomics (Sl o IS) es superior a otros ciclos en
términos de eficiencia y operatividad térmica; éste ciclo comprende tres pasos: la
generacién de la reaccidén bunsen, descomposicién del 4cido sulfurico, y descomposicion
del yoduro; como se observa en la Figura 4.2.

02 H2
Descomposicion del Descomposicion del
acido Sulfurico acido Yodhidrico
T >850°C T <350°C

49 Q—

Reaccién Bunsen

Concentracion del

. iy Vaporizacion del
acido Sulfurico

acido Yodhidrico

Fig. 4.2. Representacion Ciclo Sulfuro-Yodo
La tasa de disociacion de SO3; es muy baja a temperaturas menores a 1100 K

La disociacién del trioxido de azufre a partir del &cido sulfirico se puede realizar por medio
de electrodlisis conduciendo a un maximo de temperatura de operacién que puede oscilar
entre 773 Ky 823 K; para poder adquirir esta temperatura se usa energia nuclear como el
mas promisorio de los métodos.

De acuerdo a la composicion elemental y la estructura; la catélisis puede ser realizada por
medio del uso de metales nobles como el platino, 6xidos de metales de transicion, 6xidos
complejos metalicos y aleaciones intermetalicas.
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4.3.1 Descripciéon del modelo

El médulo de equilibrio es la minimizacion de la energia de Gibbs. Este médulo calcula la
concentracion de especies quimicas donde especificos elementos o compuestos
reaccionan parcialmente para alcanzar el equilibrio quimico.

El reactor de agitacion perfecta (PSR) puede asumir una camara aislada con flujo de
alimentacién y un flujo de producto. Después de formar los productos en el reactor, la
alimentacion es infinitamente mezclada instantaneamente. Las paredes de la camara no
son cataliticas, y el flujo a través del reactor es caracterizado por un tiempo de residencia.

El balance de masa y energia es el siguiente:
Balance de masa:

(Y, — Y7) — VW, =0 (k=12,..,K) (26)
Balance de energia:

mh YE_; (Yehe — Yehi) +Q =0 (27)

Donde m es la tasa o flujo de masa; Y, y ¥}, son las fracciones de las especies en la entrada
y salida del reactor, respectivamente; w,, es la tasa de generaciéon molar de productos; W,
es el peso molecular de las especies; V es el volumen de la camara; h;, y h; son las
entalpias de las especies en el entrada y la salida del reactor respectivamente; Q es la
tasa de calentamiento o enfriamiento del reactor y K es el niUmero de reactantes. [4]

4.3.2 Mecanismo de reaccion

Un mecanismo cinético puede envolver 11 reactantes y 27 reacciones por medio de
CHEMKIN describiendo la disociacién de una mezcla gaseosa SO; — H,O usando la
expresion modificada de Arrhenius, en el modelo, implementando los coeficientes entre
100 y 1400 K, dados en Kinetics Database of the National Institute of Standard and
Technology (http://Kinetics.nist.gov/).

4.3.3 Resultados y discusion

La descomposicién homogénea de H,SO4-SOs3 en fase vapor fue realizada en un reactor
de flujo piston (PFR), mezclados homogéneamente en una direccion radial y no axial; el
rango de concentracion de acido sulfurico se encuentra en el rango de 57% a 92.5%.
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La tasa inicial entre H,O/SOs promueve moderadamente la conversion de SOs. Este
fendmeno no solo es verdadero para procesos en estado de equilibrio sino también para
las reacciones de descomposicion

A temperaturas menores a los 1000K la tasa de conversién de SO; fue cercana a 0 y
alcanza un valor cerrado de 100% a 1450K; la tasa de conversion de SOz incrementa
rapidamente como incrementa la temperatura. Ademas, una excesiva baja concentracion
de acido sulfurico promueve una baja eficiencia del ciclo de SlI.

Se considera el tiempo de residencia como un factor importante en los procesos de
descomposicion cinética; ademas un decremento significativo de SOs, con incremento de
la temperatura.

Al mantener una temperatura fija, la tasa de conversion de SOs incrementa con la
reduccién de la presion.

Finalmente los modelos muestran que los oOxidos complejos metalicos son los mas
promisorios para la catélisis de la descomposicion de SO; [4]

4.4 Modelo cinético del reformado de etanol con vapor

La simulacién del comportamiento de un reactor quimico mediante el uso de un modelo
cinético de reaccion permite predecir el desempefio a diferentes condiciones de operacion
con anterioridad a su construccion y montaje, lo cual se constituye en una ventaja durante
la toma de decisiones de disefio. Bajo esta consideracion se hace importante elaborar un
modelo capaz de predecir el desempefio del reformado de etanol con vapor facilitado con
un catalizador Co/ZrO,.

En base al mecanismo de reaccidn, se constituye un modelo cinético que represente los
resultados experimentales obtenidos; con las siguientes reacciones: Tabla 4.1

Tabla 4.1 Identificadores para las reacciones a usar en la elaboracién del modelo cinético.

Reaccion Identificador
CH3CH20H < CH3CHO + H» Reaccion 1
2CH3CHO < CH3COCH3z + CO + H2 Reacciéon 2
CH3COCHs + H20 < 2CHs + CO2 Reaccion 3
CHs + H20 <« CO + 3H: Reaccion 4
CO +H20 < CO2+H2 Reaccion 5

Para cada reaccion se elabordé un modelo cinético siguiendo un mecanismo LHHW [5],
para cada reaccién se obtuvo una expresion: ecuaciones 30 a 34
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L1

rn =

T3

T4

s =

Dénde:

Ri es la velocidad de reaccién i (mol/kg cat. h) con i=1, 2, 3, 4,5

kst1ka (YA —%)

(1+kayatkcyctkyyn)?
_YoYPYH
kzrsz(YC %5 )

(1+kcyc+kpyp+kpyp+kyyn)?

YEY
ksrskpkp (J/DYB— i3 G)

(1+kpyp+kpyp+keye+kcyc)?
kST4kEkB(yEJ’B_yI;ZH)

(1+kgyg+kpyp+krYr+knyp)?
Y6y
kgTskaB(YFJ/B— (,;CSH)

(1+kpyp+kpyp+kcyc+kuyn)?

(28)
(29)
(30)
(31)

(32)

Ksi €s la constante cinética para la reaccion i (mol/kg cat. h) con i=1, 2, 3, 4,5

Ki es la constante de equilibrio para la reaccion i coni=1, 2, 3, 4,5

y; es la fraccion molar de cada especie, con j= A (etanol), B (agua), C (acetaldehido), D

(acetona), E (metano), F (CO), G (CO>), H (H2).

K; es la constante de adsorcion de cada especie, con j= A (etanol), B (agua), C

(acetaldehido), D (acetona), E (metano), F (CO), G (COy), H (H>).

Complementariamente, los balances molares para cada una de las especies presentes
(necesarios para la estimacion de los parametros contenidos en las ecuaciones de
velocidad) son: ecuaciones 33 a 40

dya
de

dyp _

de

dyc _

de
dyp
de
dyg
de
dyr
de
dyg
de
4H
de

Dénde:

© es el tiempo espacial total W/F (kg cat. h/kmol alimento)

=n
3 =74 —T5
T — 21,
=TT
=2r3—1y
=1+ T3
=13+71%

:T'1+7"2+3T4+T5

(33)
(34)
(35)
(36)
37)
(38)
(39)
(40)

Los valores de las constantes de equilibrio para cada reaccion se calcularon con ayuda del
software Aspen-HYSYS 7.1 usando un reactor de equilibrio. Las constantes cinéticas y de
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adsorcion se estimaron mediante un algoritmo de ajuste de parametros usando la técnica
de minimos cuadrados. Este se program6 con el software GAMS® empleando
optimizacion no lineal y utilizando el solver conopt para cada una de las temperaturas
evaluadas: 700, 675 y 650 C.

El problema de optimizacion se describe por medio de las siguientes ecuaciones, 41 a 45:

min) k (Rj(Exp) - Rj(Cal))2 (41)

s.a.: % =R; = Y jajrj (42)

Rj _ ksril'lkj(reactivos)(Hyj(reac.tiv.oz)_nyj(pTOduCtos)/ ki) (43)
(X kjyi)

ksri >0 (44)

kj >0 (45)

Dénde:

R;j (exp) y (cal) son las velocidades de reaccion experimentales y calculadas para cada una
de las sustancias involucradas j.
d; es el coeficiente estequiométrico de la especie j en la reaccion i.

Tabla 4.2 Parametros calculados para el modelo cinético desarrollado de reformado de
etanol con vapor.

Constante Pardmetros Arrhenius
Factor pre-exponencial Energia de activacion (J/mol)
K1 3,4439 X 108 -7,5305 X 10*
K2 5,8947 X 10° -1,2653 X 10*
Kz 4,6594 X 10° -7,5802 X 10*
Ks 5,8812 X 10*? -2,1822 X 10°
Ks 1,8173 X 102 -3,6389 X 10*

Cada una de las constantes cinéticas, de adsorcion y equilibrio se descompusieron en
funcién de la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius. Los valores de los
pardmetros encontrados se muestran en la tabla 4.2y 4.3.

Los valores obtenidos de energia de activacién para las reacciones del sistema bajo
estudio estadn en concordancia, en cuanto a orden de magnitud, con los reportados en la
literatura por algunos autores como el caso de [6] que obtuvieron un valor de 149 kJ/mol
para la reaccién global de reformado de etanol con vapor evaluada en un rango de
temperatura de 220 a 280°C sobre un catalizador de Raney niquel recubierto de cobre; [7]
que encontraron valores de 2,07x105 J/mol y 1,44x105 J/mol para el reformado de etanol
con vapor mediante reacciones globales de reformado con una y tres moléculas de agua



Capitulo 4 51

probadas a temperatura entre 550 y 650°C sobre un catalizador Ni(ll)-Al(lll) LDH o [8]
quienes determinaron valores de 5,58x105 J/mol, 4x105 J/mol para el reformado de etanol
con vapor, reformado de metano y desplazamiento de agua, respectivamente, llevadas a
cabo a temperaturas entre 375 y 660°C sobre un catalizador Rh/CeO utilizando un reactor
de microcanales.

Tabla 4.3. Parametros estimados para el modelo cinético desarrollado de reformado de
etanol con vapor.

Parametros Arrhenius

Constante Factor pre-exponencial ‘ Energia de activacién ‘ Desviacion
Ksr1 3,4826 X 10*(mol/kg cat. h) -2,0454 X 10° 1,18%
Ksrz 2,1414 X 10%(mol/kg cat. h) -6,6628 X 10* 4,80%
Ksra 1,4584 X10*(mol/kg cat. h) -1,4015 X 10° 0,93%
Ksra 5,6494 X 10%°(mol/kg cat. h) -5,5161 X 10° 4,50%
Ksrs 2,257 X10%°(mol/kg cat. h) -6,9079 X 10° 3,98%
Ka 8,0462 X 10° -1,2699 X 10° 4,51%
Ks 1,0407 X 10 -2,2222 X 10° 4,25%
Ke 1,7541 X 10?%° -8,5832 X 10° 2,89%
Kb 8,2065 X102° 5,8505 X 10° 4,34%
Ke 1,5011 X 10%° -1,6044 X 10° 4,95%
Kr 1,3796 X 10% -1,852 X 10° 3,59%
Ke 1,9747 X 10% -4,0942 X 10° 1,06%
Kn 2,0685 X10° -1,172 X 10° 0,82%

4.4.1 Validacion

El modelo cinético se compara con datos experimentales obtenidos a 700°C para una
relacion molar de alimento agua: etanol de 4. Estos datos se comparan con los resultados
de la solucion del sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias, el cual representa el
balance molar del proceso, usando la funcién ode45 del software MATLAB R2010a. Las
condiciones iniciales ingresadas fueron las mismas usadas durante la experimentacion
destinada para fines de validaciéon: composicion agua-etanol en fraccion molar: 0,8 y 0,2.

Segun la Figura 4.3 se observa un buen grado de concordancia entre los valores predichos
por el modelo y los medidos experimentalmente. Los porcentajes de error para cada
variable se encuentran en la Figura 4.4, donde puede verse que todos se encuentran por
debajo del 10% indicando que los valores calculados con el modelo representan
apropiadamente a los datos experimentales obtenidos para el sistema.



52 Evaluacion de alternativas para potencializar
el uso de hidrégeno como vector energético

S = b)
- ! £ 014}

E i | E . Aceta Cal

= -J::|, I | Aceto Ca

5 ; CH4. Cal

$ eof E I . o co.Cal

s | = 006 C02- Cal

-1 = Aceata E P

. o =1 Bcebn B

-'§ E E 0006 o %-ur-

E g Q0 = — :-3-1. EE-i-'_

- v Calculads 'E n0z [ ’ = £ o

o Expenmental = o . _,.:
% 50 100 150 200  F fhe cat hhemol gl I:m]
WIE (kg cat hikamol aliments) o cotiimel wiene
E] 06 08y - .d
- | —— Caltuado
075 o Esxperimea ]

Caloulado
o Expenmenta

Fraccion molar de H2 (base himeda)
) - . .
3

50 100 150

WIF (kg cal hiomal almento)

200

=
o o =
@ =
v —

055k
osf |
n45;

+a
B
i

nask T —

Fraceidgn malar H20 (base himeda)

i 50 108

VWIF (kg cat hiernal Hh-nmn}

Figura 4.3. Validacion del modelo cinético para R=4 y T=700°C. a) Conversién de etanol,
b) Composicién de productos de reaccion, c) Concentracion de H@ en productos, d)
Composicion de agua en productos

En el caso de intermedios estables: acetaldehido y acetona, cuya concentracidén aumenta
con la reduccion del tiempo espacial, es de esperar que las curvas muestren forma de
campana. Las ecuaciones que representan el modelo cinético desarrollado permiten que
al resolverse el balance molar se refleje el comportamiento esperado en la solucion
encontrada, como se observa en la figura 4.3c.
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Figura 4.4. Porcentajes de error para las variables predichas por el modelo cinético
durante su validacion a 700°C y R=4
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Por lo tanto el modelo cinético de tipo LHHW considerando como etapa controlante la
reaccion superficial, representa apropiadamente el comportamiento del sistema
reaccionante de reformado de etanol con vapor describiendo mateméaticamente la
evolucion de los productos intermedios de reaccion y prediciendo la distribucién de los
finales. Porcentajes de error no superiores al 10% para la composicion predicha y la forma
observada en las curvas de respuesta soportan la informacion [9].
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5. Modelamiento y Simulacion del Proceso de
Almacenamiento de Hidrogeno

5.1 Simulacion del proceso de generaciéon Eoloeléctrica de
hidrégeno y Almacenamiento en un tanque a presion

Los componentes principales (aerogenerador, celda de combustible, un electrolizador y un
tanque de almacenamiento) y la simulacion de los subsistemas en el software Simulink, se
utilizan para realizar la evaluacién integral del sistema. Ademés, se determina la
configuracion oOptima de los componentes para satisfacer una carga eléctrica y una
produccién determinada de hidrégeno.

5.1.1 Pardmetros de operacion del sistema

La fuente primaria de energia sera la energia eélica que es transformada en electricidad
mediante el generador eoloeléctrico. La energia eléctrica generada por el aerogenerador
se suministrara de manera directa a la carga, cuando ésta asi la requiera.

Cuando exista un superavit de produccion eléctrica del aerogenerador con respecto a la
carga, debido a las condiciones de la velocidad del viento, el aerogenerador proveera dicho
superavit hacia el electrolizador para generar hidrogeno.

Cuando exista un déficit de produccion eléctrica del generador eoloeléctrico con respecto
a la carga, debido a las condiciones de la velocidad del viento, dicho déficit de energia
eléctrica sera provisto por la celda de combustible, la cual tomara el hidrégeno previamente
producido por el electrolizador.

En la simulacién, el intervalo de tiempo en que se realiza la comparacién entre la energia
generada por el aerogenerador y la demandada por la carga sera cadal0 minutos.

En la Figura 5.1, se muestra la configuracion general para la modelacién del sistema
hibrido. Se observa que los datos de velocidad del viento son incluidos en el modulo del
aerogenerador para estimar la energia. Dicha energia es comparada con el médulo que
contiene los datos de la carga eléctrica a ser suministrada mediante el médulo del sistema
de control. Cuando el sistema de control determina que existe un superavit de produccion



56 Evaluacion de alternativas para potencializar
el uso de hidrégeno como vector energético

en relacion con la carga, en ruta este superavit al electrolizador, en cambio, si se presenta
un déficit de energia eléctrica se envia una sefial a la celda de combustible para generar
energia suficiente que permita satisfacer a la carga [1].

Carga
Electrolizador
[ Sistema de control ~
P Celda de
Combustible
Velocidad del
——F Aerogenerador
viento m/s 9

Fig. 5.1. Diagrama general del sistema en Simulink.

5.1.2 Generador Eoloeléctrico

El aerogenerador es la fuente de energia primaria del sistema. La curva de potencia de un
aerogenerador representa la relacion de la generacién de potencia eléctrica con respecto
a la velocidad del viento. En este trabajo se modelé la curva de potencia de
aerogeneradores de diferentes potencias nominales obteniéndose la siguiente ecuacion:

_ A ~0,522 a oo at . 4 3 1043 . ¢ 4
Pw(v) = WIC+o=1e" I+5y0 =3+ 0 =6y  +3) +—=(v° - 14y" +
15))} SV < vo} Q)
Donde:
v—X¢
y= (2)

Pw (v) es la potencia del aerogenerador como funcién de la velocidad del viento; A, B, C,
a3, a* x. [m/s] son parametros de ajuste, v [m/s] es la velocidad del viento y W es la
potencia nominal.

5.1.3 Electrolizador

La electroproduccion de hidrégeno y oxigeno en moles es funcion del tiempo y puede
expresarse de acuerdo a la ley de Faraday como:
m=It/nF

Donde | [A] es la corriente aplicada, t[s] es el tiempo, n [-] es el nimero de electrones y F
[96485 C/mol] es la constante de Faraday. Al sustituir los valores, las expresiones teéricas
para evaluar la produccion de hidrogeno y oxigeno respectivamente son: [2]
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Myy = ﬁ = 5,18 x 10~¢] 3)
Moz = 2= = 2,59 X 10761 )

Combinando estas ecuaciones con la de los gases ideales, se obtiene la expresiéon que
permite evaluar el volumen de hidrégeno y oxigeno generado como una funcién de la carga
aplicada al electrolizador: [3]

I RT

~ 2pPF

IRT
V,, = &L
02 ™ 4pF

(%)
(6)

H2

Donde R [0.08205 l.atm/mol.K] es la constante universal de los gases, T [K] es la
temperatura, y P [atm] es la presion.

5.1.4 Celda de combustible

Para la implementacion en Simulink del subsistema de celda de combustible se considera
la siguiente expresion:

Ccarga =1 = 2F X Hyysado (7)

Para obtener el hidrégeno que demanda la celda combustible para generar la corriente que
se suministra a la carga, se tiene la siguiente relacion:

Pc
2VCF

(8)

Hyyusado =

Donde Hausado [MoOles.s-1] es el hidrégeno utilizado por la celda de combustible, P¢ [-] es el
numero de celdas que conforman el apilamiento de la celda de combustible.

5.1.5 Deposito de almacenamiento de hidrogeno

Para el sistema que se va a estudiar se van a emplear depdsitos de almacenamiento a alta
presidn, mas concretamente a 200 bar. Con esta presion de almacenamiento, se tendran
las siguientes equivalencias:

1m3geométrico almacenamiento a 200 bar < 200 Nm3 de H,

Kg
Densidad del H = 0,0899
ensiaa e zgas Nm3

Nm3de H,

1m3 geométrico almacenamiento < 18kg de H,
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La naturaleza del proceso productivo del H, gaseoso se caracteriza por su baja presion,
por lo tanto sera necesario instalar un compresor con la finalidad de elevar la presion. Para
su modelacion se implementa la instalacion en HOMER donde se especifica en tamafio
del equipo, que es considerado por kg de almacenamiento de hidrégeno. También es
necesario indicar el nivel de llenado del tanque, en porcentaje sobre su tamafio total [4].

Los datos necesarios que hay que introducirle a la herramienta de simulacion HOMER son:
- Nivel inicial de llenado del tanque: 0% del tamafio total.

- Coste de adquisicion: 500 €/Nm? de H, almacenado.

- Costos de operacion y mantenimiento: 300 €/afo.

Conocidos estos datos, la unica variable sensible de ser optimizada es el tamafio del
depésito de almacenamiento, expresado en kg de Ha.

5.1.6 Resultados

En la simulacion se garantiza que el nivel de hidrogeno almacenado nunca sea cero, ya
que tal situacion implicaria no contar con hidrégeno disponible para operar la celda, lo que
daria como resultado no satisfacer la demanda de la carga. El tanque de almacenamiento
tiene una capacidad Optima de 700 litros; encontrando que el hidrégeno acumulado
sobrepasa las necesidades del sistema, para satisfacer la carga.

Para el almacenamiento adecuado de hidrégeno se propone aprovechar la construccion
de grandes plantas de energia edlica a gran escala para almacenar hidrégeno dentro de
las torres de los aerogeneradores, las cuales son normalmente huecas y solo se tendrian
gue considerar algunos materiales adecuados y arreglos al disefio para utilizarlas para el
almacenamiento de hidrégeno a gran escala, mediante el analisis de esta posibilidad para
una aerogenerador de 1.5MW(84m de alto) se obtiene un costo de $88/kg de hidrogeno
almacenado, este costo es el 30% del costo de almacenar hidrégeno en recipientes
presurizados convencionales como se muestra en la Figura 7 [5].

O Costo de almacenamiento
B Costode la torre

ZF7.510

83,270 223,951

182,583

28 583 [y

Costo (5)

Torre estandar Torre hidrégeno  Recipiente de Recipiente de
(1,1, MFa) presion (1,1 MPa) presién [15 MPa)

Fig. 5.2. Comparaciéon de costo de capital para opciones de almacenamiento de 941 kg
de hidrégeno
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5.2 Hidruros metalicos: Modelado de materiales de
almacenamiento de Hidrogeno - Un Campo Reactivo de Trabajo
para NaH

La parametrizacion de un campo de fuerza reactiva de NaH se realiza utilizando datos
derivados ab initio [6]. El campo de fuerza parametrizado (ReaxFFNaH) se utiliza para
estudiar la dinAmica que rige la desorcién de hidrégeno en NaH. Durante el proceso de
abstraccion de la superficie de transferencia de carga de hidrégeno molecular se encuentra
para ser bien descrito por el campo de fuerza parametrizada. Para obtener mas
informacién sobre el mecanismo que rige la transformacion estructural de NaH durante la
descomposicion térmica de un sistema de calefaccion se hace correr en una simulaciéon de
dinamica molecular. El resultado muestra que la desorcion de hidrégeno genera una caida
en la energia potencial de la superficie durante el calentamiento [7].

La desorcién convencional se produce de la siguiente manera:

NaAlH, © >NazAlHg += Al + Hy (3,7wt%) 9)
NazAlHg < 3NaH + Al +=H, (1,9wt%) (10)

Se desarrolla un campo de fuerza reactiva (ReaxFFNaAlH,4) para estudiar los detalles
estructurales y dinamicos de hidrégeno en los procesos de absorcion en el sistema NaAlH..
Se parametriza un campo de fuerza, ReaxFF, para simular moléculas que contienen NaH,
NasAlHg, NaAIH, y Al [8].

Se examinan los detalles de las parametrizaciones de ReaxFFNaH, el mecanismo de
difusion de atomos de hidrégeno y moléculas de hidrégeno en NaH y el proceso de
abstraccion de la superficie H, molecular en NaH. Se ve que la disociacién H- es la caida
de energia potencial de la superficie durante el proceso de calentamiento en una
simulacion de dinamica molecular de ejecucion.

La expresion total de energia en ReaxFF se divide en varias contribuciones de la siguiente
manera:

ESYS = Ebond + Eover + Eunder + Eval +ENaH +EvéWaals + ECoulomb (11)
5.2.1 Disociacion de enlace
Ensayos adicionales para el potencial reactivo se llevaron a cabo teniendo en cuenta la
densidad de la teoria funcional de valores (DFT) de perfiles de disociacion de enlaces de

pequefios grupos NaH. La Figura 8(a) muestra la curva de disociacion de enlace de NaH.
ReaxFF da una longitud de enlace de equilibrio de 1,911 A, que se encuentra de acuerdo
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con el valor de DFT de 1.929 A. Figura 8(b) muestra la curva de disociacion de enlace
NaN-NaH en que Na;H. se fragmenta en dos NaH. DFT da una longitud de enlace de
equilibrio NaH-NaH de 2.076A mientras ReaxFF da 2.108 A.

120
(@
100
80

60

Energia (Kcal/mol)

40— |

20

NaH — Na + H

1 2 3 4 5 6

Distancia Na-H (A)

DFT-Singlet
DFT-Triplet
ReaxFF

Energia (Kcal/mol)

60

50

40

30

20

10

(b)
DFT-Singlet
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Fig. 5.3. Curvas de disociacion de enlace de pequefios grupos de NaH segun los calculos
de DFT y ReaxFF. ReaxFF capta correctamente tanto en el comportamiento a corto y
largo alcance de Na-H.

5.2.2 Ecuacion de estado

Para Na y NaH, la capacidad de ReaxFF para capturar la estabilidad de la fase relativa se
ensayo frente a una serie de Na y NaH modificaciones cristalinas; como se muestra en la

figura 9.
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Fig. 5.4. Ecuaciones de estado de NaH computadas desde DFT y ReaxFF
respectivamente.
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Para cada fase de Na y NaH, las energias cuanticas se calcularon para el rango de la
expansion de volumen y la compresion.

5.2.3 Abstraccion de hidrégeno

Con el fin de obtener una mejor comprensién de la transformacion del cristal durante la
desorcion de hidrégeno, se simula sucesiva abstraccion de la superficie de hidrogeno
molecular del NaasHas. El proceso de abstraccion esta dado por:

Nag Enyp = NajgNay + H, (12)
Donde n= 46

En el proceso de abstraccién, primero se minimiza para encontrar la conformacién
metaestable y luego se equilibra a 300 K para 50.000 pasos (paso de tiempo se fijé en 0,25
fs). Las moléculas son luego llevadas a 0 K antes de la abstraccion de la molécula de Ha.
Esto se hace de forma iterativa hasta que se eliminan todos los atomos de H..

En la figura 10(a), se muestra que hay una tendencia no-lineal en la estabilidad de las
particulas con respecto a la abstraccion de hidrégeno molecular.

Durante el proceso de abstraccion, los atomos de hidrégeno de superficie se eliminan
primero. Como resultado de esto, algunos de los atomos de Na llegan a la superficie para
reemplazar los &tomos de hidrégeno agotados. En la estructura de partida, los dtomos de
hidrogeno de superficie en su mayoria ocupan los dos sitios menos estables.

Con el aumento de agotamiento de los atomos de hidrégeno, los atomos de sodio los
reemplazan. Por lo tanto, los atomos de hidrogeno estan més fuertemente ligados en el
sistema. Esto explica la tendencia de la grafica de la fig. 10(a).

La figura 10 (a) muestra que mas de la mitad de los atomos de hidrégeno han sido
abstraidos del sistema. La razén para este cambio es que la metalizacion domina sobre la
ionizacion. La Figura 10(b) muestra la energia total como una funcion del nimero de
moléculas de H..

El aumento de la abstraccién de moléculas de H. del sistema hace que este se vuelva
menos estable.
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Fig. 5.5 Abstraccion de energia, (a) AE= E (NasgHn) + E (Hz2) — E (NassHn:2) kcal/Na, (b)
energia total en funcién del nimero de moléculas de H; abstraidas del sistema.

5.2.4 Simulacién dinamica molecular

Se realiza una simulacién de moléculas de NaH (NazsH24) con calentamiento de 300 K a
1800 K. La velocidad de calentamiento se fijé en 0,025 K/ps (2,5 K/s). La temperatura del
sistema se aumenta linealmente como:

T(t) = T300K + }lt (13)
Donde A es la velocidad de calentamiento.

Se define la evolucién temporal del potencial de energia (PSE) durante una simulacion de
calentamiento de NaH de 300 K a 1800 K [9]; notando que en 10.275 ps y 15.75 ps hay
gotas en PES, que se atribuye a la liberacion de H.. Por lo tanto la conformacion
inmediatamente antes de la liberacion de H, era entalpicamente inestable con respecto a
la liberacion de H,. Esta inestabilidad esta ligada al rompimiento del enlace quimico, con
lo que los dos atomos de hidrégeno se separan del grupo de NaH.

Cuando un enlace se rompe, su energia potencial quimica se convierte en energia cinética
gue conduce a aumento de la temperatura. Este aumento de la temperatura conduce a un
aumento del movimiento atomico. La molécula de hidrégeno desorbido utiliza esta energia
para moverse lejos de la superficie del cllster.
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5.3 Estudio de modelado molecular de almacenamiento de
hidr6geno en nanotubos de carbono

Célculos de mecanica molecular y simulaciones dinamicas moleculares se llevan a cabo
para los sistemas consistentes de silla (5,5), en zigzag, en nanotubos quirales, y por el
haz de los nanotubos construidos, con la finalidad de analizar la posibilidad de uso de
nanotubos como contenedores de hidrogeno. El andlisis es llevado acabo asumiendo que
son esferas, sin tener las limitaciones de la rigidez de los nanotubos.

Los campos de fuerza CVFF y ESFF utilizados no implican estas limitaciones. Los
resultados de los célculos indican que los altos contenidos de hidrégeno en los hanotubos
no se pueden lograr por medio de la fisisorcion. [10]

5.3.1 Método

Los célculos se han realizado para la silla (5,5), zigzag (9,0) y quiral (7,3) nanotubos con
diferentes cantidades de moléculas de hidrégeno. Célculos de Mecanica molecular (MM)
y Dindmica molecular (MD) se llevaron a cabo utilizando el paquete de programa INSIGHT
(version 98.0) con parametrizaciones CVFF y ESFF. Al no ser tratados como estructura
rigida, se incluye la energia asociados con la longitud de enlace y deformaciones angulares
de enlaces, asi como las relativas a las distorsiones de torsibn e interacciones
electrostaticas.

La energia de estabilizacién de un complejo se calcula como la diferencia entre la energia
total del complejo y la suma de las energias de sus partes constituyentes. Todas las
simulaciones MD se llevan a cabo a volumen constante en un paso de tiempo (1 fs). La
energia de los sistemas se reduce al minimo, entonces la simulacién de MD principal se
lleva a cabo después del equilibrio. MD se lleva a cabo para la totalidad de los sistemas a
los 10, 50 y 100 K.

5.3.2 Mecanica molecular

Todos los célculos se inician con las moléculas de hidrégeno situados fuera del nanotubo
cerca de su extremo abierto. Durante la minimizacion MM pocas moléculas de hidrégeno
fueron absorbidos por el nanotubo. Como se muestra en la figura 28, el resto de las
moléculas de H, estan en anillos concéntricos fuera del nanotubo.

La comparaciéon de los célculos para nanotubos silla, zigzag y quiral muestran
practicamente un comportamiento similar, un nimero muy pequefio de moléculas de
hidrégeno reside en el interior de estos nanotubos (12, 11 y 11 moléculas de Ha,
respectivamente en los calculos con CVFF, mientras que por el método ESFF se reportan
12 moléculas de H: en todos los nanotubos. Los célculos de mecénica molecular en
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nanotubos silla (5,5) sobre 655 moléculas de H; revelan que el sistema se estabiliza. La
energia de estabilizacion se define como la diferencia entre la energia estérica del sistema
de nanotubos con moléculas de hidrogeno y la suma de las energias de sus partes
constituyentes. Los valores de energia estérica total y los de energia de estabilizacion
dependen del campo de fuerza aplicada, ambos (CVFF y ESFF) presentan las mismas
tendencias.

5.3.3 Estudio dinamico

Las moléculas de H, absorbidas al interior de los nanotubos durante la estancia de
minimizacion MM permanecen dentro, incluso a temperatura ambiente. Sin embargo, los
anillos concéntricos que forman son estables durante la simulacién sélo hasta 10 K. A
temperaturas mas altas los anillos son destruidos, la energia atractiva de las interacciones
no enlazantes son demasiado pequefias para contrarrestar la destruccién causada por
vibraciones térmicas. Curiosamente, el sistema nanotubos silla (5,5) y con 655 moléculas
de hidrogeno es mas estable al menos hasta 50K.

5.3.4 Resultados

Los célculos presentados indican que:
- No existe una diferencia esencial entre nanotubos silla, zigzag y quirales al referirse a su
capacidad para albergar moléculas de hidrégeno en su interior [11].

- La cantidad total de hidrégeno dentro de los nanotubos es muy pequefio y las moléculas
de H; fuera de los nanotubos no se absorben a ellos a temperaturas mas altas. Por lo tanto,
la ingesta muy alta de hidrégeno en nanotubos de carbono, densidades gravimétricas
(6.2wt%) y volumétrica (65 kg / m?) para el almacenamiento y transporte no puede ser
obtenido por proceso de fisisorcion. [12]
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6.Investigaciones Realizadas

6.1 Procesos de produccion

6.1.1 Modelacion matematica de la reaccion de evolucion del
Hidrogeno en electrodos de Pt/C considerando efectos de
Difusion

En los estudios cinéticos de diversas reacciones electroquimicas llevados a cabo mediante
la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), el enfoque clasico es la
utilizacion de circuitos eléctricos equivalentes para modelar y ajustar los diferentes
parametros involucrados en dichas reacciones. Este enfoque presenta una serie de
problemas como la pérdida del significado fisico de los distintos elementos pasivos
(resistencias, capacitores e inductores) presentes en los circuitos, asi como su conexién
con los fenémenos involucrados en el proceso bajo estudio.

Este trabajo propone la modelacion mateméatica de la reaccién de evolucién del hidrégeno
(HER) considerando los procesos difusivos de las especies H* y Ha, utilizando una
metodologia de prueba y error para el ajuste del modelo a datos reales, obtenidos a partir
de la experimentacion llevada a cabo en un electrodo de Pt/C depositado en carbon vitreo
y sujeto a un disco rotatorio. El modelo toma en cuenta aspectos cinéticos, difusivos y de
adsorcion, permitiendo la obtencion de las constantes de velocidad para cada paso de la
reaccion HER, asi como la manipulacién de cada uno de los parametros involucrados en
dicha reaccion. Con este método es posible observar las variaciones que dicha
manipulacion induce, dando la posibilidad de hacer predicciones con respecto al
comportamiento esperado de sistemas distintos al considerado en este trabajo, sometidos
a pruebas semejantes [1]

6.1.2 La produccién de hidrégeno por medio de vapor-gasificacion
de coque de petroleo mediante energia solar concentrada-Il.
Disefio de reactores, pruebas y modelado

Se presenta la tecnologia de reactor quimico solar para el vapor de la gasificacién del
coque de petréleo. El reactor cuenta con un flujo de vértice continuo de vapor cargado con
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particulas de coque de petréleo confinado a un receptor de cavidad y expuestas
directamente a la radiacion solar concentrada.

Un prototipo de reactor 5 kW probado en un horno solar de alto flujo en el rango de 1300
a 1800 K produjo hasta 87% de conversién de coque de petréleo en una sola pasada de 1
s tiempo de residencia. La eficiencia de conversion de energia solar a quimica alcanz6 9%
sin tener en cuenta el calor sensible del producto, y 20% cuando se recupera el calor
sensible para la generacion de vapor y precalentamiento.

Un modelo de proceso de estado estacionario donde la transferencia de calor radiante y la
cinética de reaccion son validadas con datos experimentales, utilizados para la
optimizacion y ampliacion del disefio del reactor [2]

6.1.3 Estimacién de los parametros cinéticos de un modelo
matematico para simular el comportamiento de los reactores de
reformacion catalitica de LPG

En la modelacion y simulacion de procesos un paso determinante lo constituye la
estimacién de parametros y los resultados obtenidos dependen en gran medida del rigor
con que sean estimados los parametros esenciales del modelo matematico. Sobre la base
de un modelo matematico bidimensional y un software basado en él, concebidos para
simular el funcionamiento de los reactores utilizados en la produccion de hidrégeno
mediante la reformacion catalitica de LPG con vapor de agua y de un analisis de
sensibilidad paramétrica reportado anteriormente, en el cual se determind que entre los
pardmetros esenciales del modelo se encuentran los de transporte efectivo de calor y
masa: conductividad térmica efectiva (TE) y difusividad efectiva (DE) y los factores pre
exponenciales de las reacciones de reformacién del butano y de metanizaciéon, que se
producen en el sistema, se ha desarrollado una metodologia para la estimacién rigurosa
de estos parametros, usando como fuente de informacion los datos de la operacion
industrial [3]

6.1.4 Cinética, estudios experimentales y modelado de reformado
de metano sobre un nuevo catalizador Ni/CeO»-ZrO en un reactor
de lecho catalitico empacado

La cinética, los estudios experimentales y el modelado de reformado de metano (CDRM)
se realizaron en un reactor de lecho empacado catalitico sobre un nuevo catalizador
Ni/CeO,-ZrO. El modelado del reactor se realiz6 con un modelo numérico integral que
consta de material acoplado de dos dimensiones y ecuaciones de balance de energia. El
modelo cinético que mejor predice las tasas experimentales fue desarrollado en base a la
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formulacion de Eley - Rideal (ER, asumiendo la adsorcion disociativa del metano como el
paso determinante de la velocidad.

El mejor mecanismo del modelo cinético desarrollado fue incorporado en el modelo de
reactor que contenia el término dispersion axial y se resuelve utilizando el método de los
elementos finitos. La validez del modelo de reactor se prueba segun los datos
experimentales y se obtuvo un acuerdo satisfactorio entre la prediccién del modelo y los
resultados medidos.

Ademas, los perfiles de concentracién y temperatura previstas para nuestro proceso en la
direccion radial indican que la suposicién del comportamiento isotérmica de flujo de tapon
se justifica dentro de ciertas condiciones de funcionamiento cinéticos. Sin embargo, aun
cuando se hayan cumplido los criterios bien conocidos para dejar de lado el término
dispersion axial, existen diferencias en los valores de conversion obtenida con y sin término
dispersion axial [4].

6.1.5 Modelado y Disefio de Control de Procesos de Produccion de
hidr6geno mediante el uso de un grafico de orden Causal para un
Sistema de Conversion de Energia ed6lica

Este documento da un modelado orientado al control de un electrolizador, asi como del
sistema auxiliar para el proceso de produccion de hidrégeno. Un Gréfico de Orden Causal
de todas las ecuaciones necesarias se ha utilizado para ilustrar el esquema global para. El
modelo es capaz de caracterizar las relaciones entre las diferentes cantidades fisicas y se
puede utilizar para determinar el sistema de control que garantiza un funcionamiento
eficiente y fiable del electrolizador. El método de control propuesto puede gestionar el flujo
de potencia y el flujo de hidrégeno. EI modelo también ha sido probado experimentalmente
en tiempo real con un Hardware-In-the-Loop simulacién antes de ser integrado en el banco
de pruebas del sistema de conversién de energia edlica activo [5]

6.1.6 Analisis de sistemas integrados de produccion de hidrégeno
a partir de energia eodlica. Aportaciones al modelado dinamico de
sistemas

El modelo matemético para la descripcion del comportamiento del electrolizador se basa
en la curva de polarizacion de stack (voltaje en bornas de una celda electrolitica frente a
la intensidad que circula a través de esta). Esta curva caracteristica depende de la
temperatura del electrolito. La respuesta del voltaje en bornas del stack del electrolizador
frente a una variacion de intensidad es inmediata. Por lo tanto, el modelo planteado se
puede emplear para realizar estudios de dimensionamiento y comportamiento energético
anual de instalaciones que integren energias renovables e hidrogeno en los que el tiempo



70 Evaluacion de alternativas para potencializar
el uso de hidrégeno como vector energético

empleado es el orden de minutos y horas, asi como estudios mas detallados sobre su
sistema de control, en los que el tiempo de simulacion es del orden de segundos.

Par describir la curva caracteristica del electrolizador previamente es necesario realizar un
desarrollo termodinamico de la electrolisis del agua, en la que se definen las variables y su
dependencia.

En el modelo matemético el médulo eléctrico, implementa la curva caracteristica intensidad
voltaje del electrolizador. A partir de la potencia eléctrica y de la temperatura del stack, se
puede calcular en qué punto de la curva esta trabajando el electrolizador.
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Figura 6.1. Acoplamiento de los modelos matematicos que definen un electrolizador.

La intensidad a la salida del médulo electrico se emplea para el célculo de la produccién
de hidrégeno. Para este calculo es necesaria la eficiencia de Faraday y el nUmero de
celdas (y su area) que tiene el electrolizador. Ver Figura 6.1

El valor del voltaje y la intensidad, se emplean para el calculo del calor generado en el
stack. Considerando el coeficiente global de pérdidas y el valor de la temperatura
ambiente, se puede calcular el calor de pérdidas térmicas al ambiente. Asi, teniendo en
cuenta esos calores y la inercia térmica del electrolizador, se puede calcular su
temperatura.

La temperatura obtenida en el médulo térmico se destina al médulo eléctrico, para cumplir
la funcién descrita anteriormente, y al médulo de presurizacién, ya que el hidrégeno
producido se encuentra en forma gaseosa, y la presion en el stack dependera del volumen
del stack y los separadores de gases y de la temperatura.

El hidrégeno del electrolizador de descargara cuando se alcance la presion de descarga.
El caudal de hidrégeno que se envia a almacenamiento depende del estado de carga del
almacenamiento. A medida que la diferencia de presiones entre electrolizador vy
almacenamiento es mayor, el caudal de descarga se incrementa [6]
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6.1.7 Produccion biolégica: Fermentacién

Tabla 5.1 Rendimientos de la produccion de biohidrégeno mediante fotofermentacién y
fermentacion oscura

Organismo

Sustrato

Proceso

Fotofermentacion

Yp/s

(molHz/mo

| sustrato)

PVH

(ml Hz/l.H)

Referencia

(Oh & Seol,

R.palustris Acetato 22m/m batch 50 ml 2.8 1.6 2004)
R. capsulatus Acetato 4g/L Fotofe;n;estacnon 1.1 0.88 (Shi & Yu, 2006)
R. capsulatus Butirato 1g/batch Fotofermentacion 2.8 1.28 (Shi & Yu, 2006)
. 20% &acido malico + .
R. sphaeroides L L (Yetis & Eroglu,
OU 001 efluente de,reflnerla Fotofermentacion 0.419 5 2000)
de azucar
Enterobacter Fermentacion (Tanisho &
0, 0,
aerogenes Melaza 2% 60% H, oscura 300 ml 15 138 Ishiwata, 1994)
Klebsielle oxytoca Fermentacion (Minnan, Jinli, &
HP1 Glucosa 50 mM oscura 50 ml ! 875 Xiaobin, 2005 )
. - Fermentacion (Lin & Whang,
C. pasteurium Almidén 24 g/L oscura 4.8 11.25 2007)
. Sacarosa 50mM Fermentacion (Minnan, Jinli, &
Klebsielle oxytoca P. continuo oscura 36 350 Xiaobin, 2005 )
. . Arroz (vino) Fermentacion (Yu & Zhu,
Cultivo mixto (36 g/L) oscura 2.14 159 2002)
C. butytricum E. Fermentacion
aerogenes Residuo de almidén oscuray ; 315 (Yokoi & Saitsu,
Rhobacter sp. de camote fotofermentacion ' 2001)
M19 secuencial
. Fermentacion
C. buytricum . .
’ - oscuray (Yokoi & Saitsu,
Rhod(’?/lbjgtersp. Almidén de camote fotofermentacion 6.6 22.1 2001)
combinada

Varios estudios se han realizado con los diferentes métodos para la produccién biolégica
de hidrégeno. En la Tabla 5.1 se muestran algunos de los estudios de foto fermentacioén,
fermentacion oscura y produccién integrada. Los sustratos son de diferente naturaleza ya
sea carbohidratos puros o residuos industriales.

6.1.8 Produccion bioldgica de hidrégeno del género Clostridium:

Estudio metabdlico y la simulacion modelo matematico

Las pruebas del potencial de hidrégeno bioquimico (BHP) se llevaron a cabo para
investigar el metabolismo de la fermentacion de la glucosa y el rendimiento de la
produccion de hidrogeno de cuatro especies clostridiales, incluyendo C. acetobutylicum
M121, C. butyricum ATCC19398, C. tyrobutyricum FYal02, y C. beijerinckii L9.
Experimentos por lotes mostraron que todas las cepas probadas fermentan la glucosa, la
reducciéon de pH del medio de 7,2 a un valor entre 4,6 y 5,0, y producen butirato de (0,37
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a 0,67 mmol / mmol de glucosa) y acetato de (0,34 a 0,42 mmol / mmol de glucosa)
metabolitos solubles como primarios. Mientras tanto, se produjo una cantidad significativa
de gas hidrégeno acompafiado de degradacion de la glucosa y la produccion de acido.
Entre las cepas examinadas, C. beijerinckii L9 tenian el rendimiento de produccion de
hidrégeno mas alta de 2,81 mmol / mmol de glucosa.

Un modelo cinético fue desarrollado para evaluar el metabolismo de fermentacion de la
glucosa de las especies de Clostridium en los cultivos discontinuos. El modelo, en general,
fue capaz de describir con precision el perfil de degradacion de la glucosa, asi como la
produccion de biomasa, butirato, acetato, etanol, hidrégeno y observado en los ensayos
por lotes.

En los experimentos de re-alimentacion de glucosa, el C. tyrobutyricum FYal02 y C.
beijerinckii L9 aislados de glucosa fermentaron adicionalmente glucosa durante las
pruebas de re-alimentacién produciendo una cantidad sustancial de hidrégeno. En
contraste, C. butyricum ATCC19398 fue incapaz de producir mas hidrégeno a pesar de la
alimentacién adicional de la glucosa, presumiblemente debido al cambio de metabolismo
de etilo/butirato a la produccion de lactato / etanol [7]

6.1.9 Cinética de proceso de fermentacion de dos etapas para la
generacion de hidréogeno

El proceso de dos etapas descrito, es una combinacion de una fotofermentacion oscura de
modo discontinuo secuencial. En el primera etapa, la glucosa es fermentada a acetato,
CO; y Hz en una fermentacion anaerébica oscura por Enterobacter cloacae DM11. Esto
es seguido por una segunda etapa donde el acetato se convierte a CO2 y Hz en un
fotobiorreactor por bacterias fotosintéticas Rhodobacter sphaeroides, O.U 001. El
rendimiento de hidrégeno en la primera etapa se acerca a 3; 31 mol Hz (mol glucosa)*
(Aproximadamente el 82 % del valor teérico), y en la segunda etapa fue de 1.5-1,72 H, mol
(mol &cido acético) * (aproximadamente 37 - 43 % del tedrico).

El rendimiento global del hidrégeno en el proceso de dos etapas considerando glucosa
como sustrato preliminar se encontrdé que era mayor en comparacion con el proceso de
una etapa. Modelo de Monod, con la incorporacion del término inhibicion de sustrato, se
ha utilizado para determinados pardmetros cinéticos de crecimiento para la primera etapa.
Los valores maximos de la tasa de crecimiento especifico (umqex) ¥ Ks (cOnstante de
saturacion) fueron de 0,398 h'y 5,509 glth, respectivamente, utilizando glucosa como
sustrato. Los perfiles de sustrato y la concentracion de biomasa experimentales tienen
buena semejanza con los obtenidos por las predicciones modelo cinético.

Un modelo basado en la ecuacion logistica se ha desarrollado para describir el crecimiento
de R. sphaeroides OU 001 en la segunda etapa. La ecuacién de Gompertz de modificacion
se aplicé para estimar el potencial de produccion de hidrégeno, la tasa y tiempo de retraso
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de fase en un proceso por lotes para varias concentraciones iniciales de glucosa, basado
en las curvas de produccion de hidrogeno acumulativo. Tanto el ajuste de la curva y el
analisis estadistico demostraron que la ecuacién era adecuado para describir el progreso
de la produccién de hidrogeno acumulado [8]

6.2 Almacenamiento de hidrégeno

6.2.1 Mecanismos de almacenamiento de hidrogeno en nanotubos
de carbono

Se establece un modelo mecéanico para el almacenamiento de hidrégeno en simples o
multiples paredes de nanotubos de carbono (CNTs). Este modelo tiene en cuenta la
deformacién de nanotubos de carbono, e interacciones de van der Waals entre las
moléculas de hidrégeno y &tomos de carbono. Se obtienen las expresiones analiticas de
almacenamiento de hidrégeno (nimero de moléculas de hidrogeno por unidad de volumen)
en la CNT, y se validan mediante simulaciones atémicas. EIl (CNT) se clasifica como
pequeias, medianas y grandes CNTs. Diminutos nanotubos de carbono no pueden
alcanzar los objetivos de almacenamiento de hidrégeno (62 kg / m y 6,5% en peso de
hidrégeno) sin fractura; pequefios CNTs son tensos durante el almacenamiento del
hidrogeno; medianos CNTs pueden lograr los objetivos anteriores, sin la tension no auto-
colapsan; y CNTs grandes pueden auto-colapsar tras la liberacion de hidrogeno [9]

6.2.2 Almacenamiento de hidrégeno en nanotubos de carbono
cerrados: un estudio DFT

Las nanoestructuras de carbono, gracias a su baja masay su alta capacidad de adsorcion,
ofrecen un gran potencial en el proceso de almacenamiento de hidrégeno. No obstante,
diversos experimentos realizados con nanotubos de carbono han puesto de manifiesto
ciertos problemas. Para empezar, el almacenamiento de hidrégeno en nanotubos de
carbono es posible Unicamente a temperaturas extremadamente bajas (inferiores a -196
grados centigrados). Ademas, cuando la muestra se deja a temperatura ambiente, se
evapora la mayor parte del hidrégeno.

En este trabajo, presentamos estudios tedricos DFT a través de modelamiento y simulacién
molecular para explicar como podrian usarse los nanotubos semicerrados de carbono o
nanoporos para almacenar hidrégeno con mas eficacia que en nanotubos simples. Se
observa que la interaccién entre el hidrogeno y los nanotubos semicerrados de carbono es
mucho mas intensa que entre aquél y los nanotubos de carbono.

Los estudios indican que el hidrégeno interactila con mucha mas intensidad con tales
nanoestructuras carbonosas que con los nanotubos de carbono, lo que indica que los
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nanotubos semicerrados y las nanoestructuras similares pueden ofrecer perspectivas
mucho mejores como medios ligeros para el almacenamiento de hidrogeno [10]

6.2.3 Modelado tridimensional de adsorcion de hidrégenos en
hidruros metalico en camas de almacenamiento de hidrogeno

Se realiza un modelado tridimensional (3D) para investigar el proceso de absorcion del
hidrogeno, transporte de masa y calor asociado en hidruro metdlico (LaNi5) del tanque
de almacenamiento de hidrogeno. El modelo 3D se implementa numéricamente para la
validacion e investigacion detallada acerca del proceso de absorcion.

Los resultados indican que en un punto inicial de absorcion en el lecho la temperatura se
envuelve uniformemente, mientras que varia mucho especialmente en la Ultima etapa. En
los segundos iniciales una mayor cantidad de hidrégeno es absorbido en la region cerca
a la pared de enfriamiento debido a la mejor eliminacion de calor. La absorcién en el nicleo
es lenta como en el principio, pero se vuelve importante en la etapa final.

Esto también muestra que el fluido inicial de hidrégenos en el lecho es varias veces mas
grande en la Ultima etapa vy el flujo puede proporcionar un enfriamiento adicional para el
proceso de la hidrogenacion.

Mediante el analisis del nimero Peclet, encontramos que el calor de conveccion por el flujo
de hidrogeno puede desempefiar un papel importante en la transferencia de calor local.
Este trabajo proporciona una importante plataforma beneficiosa para la comprension
fundamental de los fendmenos de acoplamiento multi-fisica durante la absorcién de
hidrégeno y el desarrollo de la tecnologia de almacenamiento de hidrogeno [11]

6.2.4 Simulacion de un almacenamiento de hidrogeno de hidruro
metalico  térmicamente acoplado y sistema de celda de
combustible

Por primera vez, el comportamiento de la dinamica del almacenamientos de hidrogeno
acoplado térmicamente y el sistema de celda de combustible fue estudiada usando
modelos de experimentos validados de un sistema de almacenamiento de hidrogeno de
hidruro metalico y una membrana de intercambio de protones (PEM) en una pila de células
de combustible.

Dos situaciones especificas fueron estudiadas: En el primer escenario la pila de
combustible y el hidruro de metal son acoplados térmicamente, en el segundo escenario,
eran térmicamente desacoplados. Los resultados de estas simulaciones claramente
exponen Unicamente y resalta el comportamiento asociado con el sistema de acoplamiento
térmico que no puede ser facilmente obtenida de la simulacion de cada dispositivo por si
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sola, segun lo revelado por el estudio del caso acoplado. El resultado més importante
explica la importancia de proporcionar (exceso) de energia residual de la celda de
combustible PEM al lecho de hidruro metéalico para facilitar la eliminacion de hidrogeno
durante un proceso de descarga [12]

6.2.5 Estudio tedrico del encapsulamiento de moléculas de
Hidrégeno en clatratos de 20, 28 y 36 moléculas de agua.

Los hidratos de clatrato son una clase especial de compuestos que consisten en moléculas
de agua y pequeiias moléculas huésped (CH4, CO,, Hz) que forman una estructura como
de “hielo” con puentes de hidrégeno. Estos compuestos se forman cuando moléculas de
agua se arreglan de tal manera que forman como cavidades, dentro de las cuales hay
moléculas huésped.

En afios recientes los hidratos de clatrato han tenido mucho interés porque se han
descubierto grandes yacimientos de hidratos de gas natural en el fondo marino. De hecho,
ha llamado la atencién que los hidratos de clatrato puedan contener varios cientos de veces
su propio volumen en gas. El reciente descubrimiento de hidratos de hidrégeno con
potencial para almacenamiento de hidrégeno molecular a una presion moderada es
considerado de interés cientifico.

De importancia critica para la cantidad de hidrégeno que puede guardarse es el numero
de moléculas de hidrégeno que ocupan las cajas en la estructura huésped del clatrato. Los
datos experimentales de ocupacion de la caja son polémicos. Por consiguiente, en este
trabajo, con el programa Gaussian 98, se llevaron a cabo calculos de optimizacion
completa de la geometria usando el método de funcionales de la densidad HF y un
conjunto de bases 6-31g(d,p).

Se estudiaron tres hidratos de hidrégeno: de 20, 28 y 36 moléculas de agua. Encontramos
gue la ocupacion maxima mas favorecida del nimero de moléculas de hidrégeno que
pueden caber en cada uno de ellos es de 5, 8 y 13, respectivamente [12]
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7.Investigaciones Realizadas por el Grupo
APRENA

7.1 Introduccion

En el grupo de investigacion APRENA (Aprovechamiento Energético de Recursos
Naturales) de la facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Nacional de Colombia,
dirigido por el docente Carlos Alberto Guerrero Fajardo, se desarrolla una linea de
tecnologias basadas en materiales y energia (Grupo de Investigacion de Ciencias
Quimicas, 2015).

APRENA trabaja interdisciplinariamente con grupos de investigacion de la facultad de
ingenieria mecanica y mecatronica. A nivel internacional, el grupo interactia con la
Universidad PUC Minas de Gerais, la Universidad Autbnoma de México, la Universidad de
Ciencias y Artes de Chiapas y la Ecole Nationale de Chimie de Montpellier. Esto le permite
vincularse y desarrollar proyectos acorde a las proyecciones y necesidades globales.

Los proyectos buscan el aprovechamiento de los recursos naturales a través de la
articulacién de la investigacion teérica de los procesos con la experimentacion a escala de
laboratorio y de planta piloto, utilizando el modelamiento y la simulacién de los procesos.
La idea es proporcionar y adecuar nuevos mecanismos de desarrollo limpio y renovable
de gestion energética, sin necesidad de recurrir a combustibles fosiles.

El reto implica abordar problemas de investigacion desde su Gptica cientifica y tecnoldgica
hasta la aplicacion industrial para aprovechar energéticamente los recursos naturales y
subproductos, revalorando procesos convencionales.

Actualmente, el grupo de investigacion cuenta con 47 integrantes que se enfocan en las
siguientes lineas de investigacion:

e Aprovechamiento energético de subproductos de recursos naturales no renovables
¢ Biotecnologia aplicada a combustibles de segunda, tercera y cuarta generaciéon

e Generacién de energia a partir de biomasa (Biorrefinerias)

e Manejo Ambiental de Residuos

¢ Modelamiento, Simulacion y Control de procesos energéticos
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e Produccién bioquimica de etileno y su transformacién en productos de valor
agregado.

e Produccién y almacenamiento de hidrégeno

¢ Producciéon y almacenamiento de hidrégeno

Los resultados obtenidos, dentro de proyectos, han sido objeto de publicaciones en
diversas revistas cientificas. En la linea de investigacion de interés, produccion y
almacenamiento de hidrégeno, se cuenta con las siguientes producciones realizadas:

¢ New insights into the mechanism of H2 generation through NaBH4 hydrolysis on
Co-based nanocatalysts studied by differential reaction calorimetry [1]

e Modeling of carbonated metabolites production by Clostridium butyricum w5 under
anaerobic conditions for optimization of hydrogen metabolic production [2]

o Hydrogen production from biomass gasification on nickel catalysts [1]

e Ponencia: Hydrogen production from Albus Ruminococus using pure and sorghum
bicolor carbon sources [3]

7.2 Investigaciones Especificas

7.2.1 Modelado de la produccién de metabolitos carbonados por
Clostridium butyricum W5 en condiciones anaerObicas para la
optimizacion de la produccion metabdlica de hidrégeno

La produccion de hidroégeno se estudia ya que se necesita nuevas fuentes de energia para
uso diario, industrial y en laboratorio. La importancia de esta fuente de energia es que
resulta ser limpia, autosustentable y rentable; por eso se estudi6 uno de los
microorganismos productores de hidrégeno mas comunes, Clostridium butyricum.

Esta especie bacteriana fue elegida porque las vias metabdlicas han sido ampliamente
estudiadas, y se trata de un microorganismo de facil obtencién que esta presente en casi
cualquier tipo de ambiente anaerdbico [4]. En este trabajo se desarroll6 un proceso de
modelado acerca de las vias metabdlicas del C. butyricum para poder entender el proceso
de produccién de hidrogeno y revelar los puntos en los que puede ser optimizado.

Principalmente, el modelo podria predecir el comportamiento del proceso en la fase
exponencial de crecimiento de las bacterias. Se realiza un andlisis estequiométrico con el
fin de crear curvas teodricas de la produccion de hidrégeno.

Parte del estudio se realiz6 con base en los resultados experimentales expuestos por otros
autores, el modelo fue desarrollado en JMCAD (un software de cddigo abierto para el
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complejo modelado de sistemas dindmicos basados en Java). Los resultados previstos son
comparables con los experimentales, y se garantiza una estrecha relacion con la realidad
teniendo una correlacion de 0.97 para R 2 de todas las curvas.

7.2.2 Método

Seleccion de las curvas de crecimiento y la cinética: De trabajos anteriormente
publicados de la cinética de crecimiento de C. butirycum, se determina que debe
describirse en CFU frente al tiempo & 0D, frente al tiempo en minutos y que debe
contener las tasas de crecimiento con el fin de ser comparados con los teéricos generados
por el modelo. Una vez que se ha seleccionado la curva que fue estandarizada y se obtiene
el orden lineal, exponencial o logaritmica se describe su comportamiento

Formacion de curvas: De las curvas generadas y analizadas en LibreOffice Calc se
calcularon los valores de R2 y se registraron en ARC v 1.6 con el fin de confirmar la
exactitud de los valores obtenidos.

Andlisis Estequiométrico: Se realiza basandose en la via metabdlica de la fermentacion
anaerdbica de la glucosa en Clostridium butyricum. Se calcula y se verifica con
proporciones estequiométricas reportados por otros autores.

Produccion de la curva de hidrégeno: Fue generada con los datos adquiridos sobre los
precios, los tiempos de produccion y la densidad celular. En la misma forma que la curva
de crecimiento estandarizada se utiliza para crear una lineal, exponencial o logaritmica
gue describe mejor su comportamiento. La produccion del resto de los metabolitos de
interés (butirato, acetato y didxido de carbono) se calcul6 en base de la linea de tendencia
calculada para la curva.

Discriminacion de Curvas: Con el fin de garantizar la proximidad maxima a la realidad
de todas las curvas calculadas, fueron discriminadas todas las curvas con valores R2 por
debajo de 0,987

Prevencion de asintota: fin de lograr esto se ha limitado el tiempo de desarrollo del
modelo de manera que los resultados obtenidos son totalmente reproducibles,
exclusivamente en la fase exponencial de crecimiento

Modelo de Desarrollo: EI modelo para describir el comportamiento de todas las variables
de acuerdo con el tiempo fue programado en JMCAD (software de cddigo abierto para el
modelado de sistemas dinAmicos complejos, basado en Java). Los factores en las
ecuaciones se consideraron constantes por lo que el comportamiento estandar del sistema
no puede ser modificable, la principal variable considerada fue el tiempo, con el fin de ver
en tiempo simulado el desarrollo integral de los procesos de interés, tales como la
produccion y acumulacion de hidrégeno, acetato, butirato y dioxido de carbono. Los
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valores de sustrato y proporciones estequiométricas también se pueden modificar con el
fin de entender y analizar los puntos criticos del modelo, por lo tanto estos son los puntos
criticos del proceso de produccion. Las simulaciones se corrieron en JMCADRTS vy
JMCADRTC (JMCAD Tiempo real esquema y JMCAD Control en Tiempo Real).

Diagrama de Relaciones: El diagrama de las relaciones del sistema de produccién fue
disefiado en Vensim PLE v5.11A. El diagrama ilustra las relaciones dentro de la produccion
de células y de todos los metabolitos que se producen en funcion de esto.

7.2.3 Resultados

Curva de crecimiento: Se obtiene la ecuacion 1 con el fin de ajustar los puntos de datos
a una tendencia lineal (figura 7.1A):

f(x) =71421.0015 - 1.01761.0176* Q)

f(x) = 71421.0015 - 1.000* 2)
Curva de produccién de hidrégeno: La curva de produccion (figura 7.1B) de hidrégeno
se obtuvo a partir de la comparacion entre el analisis estequiométrico de produccion de
acuerdo con el consumo de glucosa y los valores procedentes de la experimentacion de
otros autores [4], la informacion recogida se utilizé en funcién de la glucosa consumida en
el sistema regulado por la densidad celular y por el tiempo con el fin de obtener una curva
controlada previamente por una variable.

La ecuacion 3 representa la curva mencionada anteriormente:
f(x) =0,4022788 - 1.6498* 3)

La tasa de produccion se considera en:
dx = 0,402788 - 1.6498% (In0,402788 - 1.6498) (4)

Ambas ecuaciones, 3 y 4 pueden ser modificadas para conveniencia con el fin de ser
ajustado a otras unidades de tiempo o las demas unidades de densidad celular.
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Figura7.1. Gréficos de lineas de tendencia sobre la base de los resultados
experimentales de (X. Chen et al 2006.) [4]. A: Curva de crecimiento, B: curva de
consumo de glucosa; C: Hidrégeno curva de produccion.

Consumo de la Glucosa: Se utiliza una regresién potencial (figura 7.1C), un R2 = 0,981
obteniendo la ecuacion 5 que genera una forma geométrica curva
f(x) =0,000052 - X0-5049 (5)

Di6xido de carbono, acetato y curvas de butirato: Los valores de produccién del diéxido
de carbono, acetato y butirato se calcularon utilizando las siguientes proporciones

estequiométricas [4]:

Acetato: C6H1206 + 2H20 s 2C2H402 + 2C02 + 2H2 + 4ATP + ZNADHZ
Butirato: CeHyp0g = C4HgOy + 2C0, + 2H, + 3ATP.

Como las curvas de acetato y diéxido de carbono son casi idénticos a la una para la
produccion de hidrogeno, las ecuaciones utilizadas son las mismas para la produccion de

hidrégeno.
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Figura 7.3. Curvas (combinado) para el hidrogeno, acetato, butirato y la producciéon de
diéxido de carbono relacionadas con C. butyricum densidad celular. (o El hidréogeno, ¢
diéxido de carbono, acetato, A butirato.

7.2.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que el modelado del proceso de produccién de
hidrégeno con C. butyricum es muy til en la optimizacion de la produccion industrial debido
a la posibilidad de analizar como cada parte del sistema trabaja y se articula con otras
partes, ademas de que es posible mantener la fase exponencial de la curva de crecimiento
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mediante el uso de métodos tales como los flujos de células, los flujos de sustrato en el
sistema de laboratorio o el disefio de un nuevo sistema para el proceso industrial.

Es importante recalcar que la conducta de las curvas es cercana a la realidad. La
optimizacion en realidad se debe centrar sobre el tratamiento de metabolitos tales como el
acetato y butirato con enzimas bacterianas o consorcios por lo que la produccion de
hidrégeno se puede tomar para el limite superior, incluso si el rendimiento de C. butyricum
en la produccion de hidrégeno es alto comparado con la produccidon de otros metabolitos
es todavia necesaria una optimizacion si el objetivo es producir masivamente el metabolito
de interés.

Es muy notable que las condiciones 6ptimas de pH y temperatura se deban mantener con
el fin de adquirir los mejores resultados de la produccion de hidrégeno. Y los precios
también deben tener los mejores resultados con el fin de mantener el mejor rendimiento
en la curva de crecimiento.

Los resultados obtenidos son comparables a la produccién por otros autores con C.
butyricum WT, C. butyricum W5 o cualquier especie que cumpla en camino metabdlico
(Andel, Zoutberg, & Crabbendam, 1985) (Pattra & Sangyoka, 2008), ya que las ecuaciones
tienen un valor de R2 cerca de 1,00, lo que nos sugiere que si se vuelven a crear las
condiciones pronosticadas, podemos conseguir realmente muy buenos resultados en los
procesos experimentales donde también nos sugiere que con la modificacion de algunas
de las variables que incluyen las concentraciones de sustrato en realidad podemos
optimizar el proceso.
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8.Conclusiones

= La electrélisis es el proceso de producciéon de hidrégeno con mejores
caracteristicas, siendo uno de los mas investigados en la actualidad y con un gran
potencial de desarrollo al acoplarse con técnicas y procesos que implementan
como fuente primaria, las energias renovables.

= El uso de energia nuclear también ofrece ventajas, como el poder alcanzar
facilmente temperaturas altas con el fin de disociar la molécula de agua (termdlisis)
para la obtencién de hidrégeno.

» Las facilidades que puede brindar el uso de software especializado y encaminado
a la simulacién de procesos; enfocados tanto para la produccion como para el
almacenamiento de hidrégeno es una herramienta muy util y de gran acogida entre
los investigadores; ya que genera una disminucién de los costos y la mano de obra
necesaria para presentar un modelo especifico, y poder analizar de una forma mas
rapida los datos obtenidos.

= El hidrégeno posee diversas fuentes de produccion y alternativas de
almacenamiento que pueden mostrar un acople y una versatilidad en el mercado,
lo que hace que el hidrogeno sea promisorio en el campo energético.

= Las investigaciones gue se realizan en la actualidad, alin se encuentran en fase de
desarrollo, sin embargo los avances realizados sefialan su gran facilidad para
acoplarse con otros procesos energéticos.



