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ABSTRACT

En este trabajo se presentan resultados del analisis termodinamico y evaluacién experimental de la produccion de
hidr6geno mediante la reformacion de etanol combinada con captura de CO,, utilizando la mezcla de un absorbente
solido de CO, y un catalizador de Ni/Al,Os. Entre los absorbentes utilizados se encuentran el CaO, CaO*MgO vy
Na,ZrO;. La evaluacion experimental se concentré en establecer la produccion de H, y determinar condiciones
Optimas de operacion como; relacién molar de alimentacion H,0/C,HsOH, H,O/C,HsOH/Absorbente, velocidad
espacial (SV) y temperatura. Los resultados del analisis termodinamico de la reformacion de etanol muestran que es
posible alcanzar una méaxima concentracion de H, del 69.5 % (base seca) a T = 600 °C empleando una relacion
molar de H,O/C,Hs0OH = 6, mientras que a una relacion de H,O/C,HsOH = 7 se obtiene solo un 70.6 % de H,. Este
pequefio incremento indica que relaciones mayores a 6 no son favorables debido a que se traducen en una
disminucion de la eficiencia energética del sistema debido a la excesiva demanda de calor necesaria para la
evaporacion del agua en el proceso. Sin embargo, el equilibrio termodinamico con absorcion de CO, alcanza un
maximo de 96.6 % H, con CaO, 94.1 % H, con CaO*MgO y 92.2 % H, con Na,ZrO; a T = 600°C y
H,0/C,HsOH/Absorbente = 6:1:2.5. La reformacién de etanol utilizando un catalizador de Ni/Al,O3; produjo un
méaximo de 60 % H,, indicando una alta actividad del catalizador. Mientras que con el uso del CaO como absorbente
se alcanz6 una maxima concentracién de 96 % H,, 94 % H, con CaO*MgO y 90 % H, empleando Na,ZrOs; a T =
600°C, SV = 414 h'l y H,0/C,HsOH/Absorbente = 6:1:2.5. Estos resultados, los cuales son muy cercanos al
equilibrio colocan al sistema de reformacién de etanol combinado con absorciéon de CO, como una ruta altamente

atractiva para la produccién eficiente de H.,.
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1. Introduccion

La energia es base de las actividades industriales en los paises y a su vez es motor de la economia mundial. En la
actualidad la humanidad enfrenta una seria problematica en materia energética. Por una parte se encuentra el
agotamiento de los combustibles fosiles, los cuales son base de las economias de muchos paises y por otro lado las
graves consecuencias ambientales derivadas de su uso a través de los afios y la necesidad de generar energia de
fuentes alternas. En el transcurso del siglo pasado, el consumo mundial de combustibles fésiles ha crecido a un ritmo
exponencial [1].

Actualmente, la cantidad de combustibles fosiles de alta calidad y facilmente accesibles esta disminuyendo debido a
la gran demanda de éstos, resultado del agotamiento de reservas en zonas accesibles y al importante crecimiento
poblacional. Esto ha conducido a la utilizacion de las reservas de combustibles fésiles pesados y sucios que
contienen mayores cantidades de contaminantes como azufre (S) y 6xidos de nitrégeno (NOy), los cuales dafian al
medio ambiente, ademas de las grandes cantidades de CO,, derivadas principalmente de la combustion de éstos. Aun
los paises mas desarrollados se contindan utilizando tecnologias que contaminan, generando una amplia gama de
desastres ambientales y contindan en aumento. En el 2003 se pronosticaba que la era de los combustibles fosiles
terminaria mucho antes de que estos se agotaran, debido a limitaciones econémicas y ambientales y que esto
ocurriria cuando fuentes energéticas mas competitivas y limpias estuvieran disponibles [2]. De acuerdo al
departamento de energia de los Estados Unidos [3], para el afio 2011 la introduccion de energias renovables
(hidroeléctrica, geotérmica, solar, edlica, biomasa, biocombustibles) ya figuraban entre los métodos de produccion
de energia en ese pais, aunque la energia convencional a partir de fésiles sigue siendo predominante. Por lo tanto, la
generacion de energias competitivas y limpias es el actual desafio al que se enfrenta la ciencia. El uso del hidrogeno
(H»), la energia solar, geotérmica, e6lica, la biomasa, asi como otras fuentes de energia renovables, proporcionara
una diversificacion de los recursos energéticos, lo que ayudara a reducir la dependencia de los combustibles fésiles y

disminuir las emisiones de CO, y otros contaminantes.

El uso del hidrégeno como vector energético, en un futuro pondra al alcance energia eficiente, limpia y renovable, ya
que su combustion libera una importante cantidad de energia por unidad de peso y ademas es eficientemente
convertido en electricidad a través de las celdas de combustible [4]. Dentro de las principales ventajas de la
utilizacion del H, como vector energético, se debe al hecho de que existe una diversidad de métodos por los que

puede producirse, las cuales incluyen fuentes primarias de energia renovable y no renovable.
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En el presente, el 50% del H, se obtiene a partir de gas natural y s6lo un 4% por electrélisis de fuentes renovables. El
proceso mas usado en el mundo para producir H, a gran escala es el de reformacién de hidrocarburos
(principalmente gas natural) con vapor. La electrélisis del agua permite obtener hidrégeno de alta pureza libre de
oxidos de carbono, pero a un costo actualmente mucho mas elevado que el de la reformacién de hidrocarburos con
vapor de agua (SR). El 95% de la produccion de H, es “cautiva”, es decir, se consume en el mismo sitio de su
produccion [5]. Sin embargo, hoy en dia el trabajo de investigacion para la produccion de hidrégeno a gran escala se
centra en la remocion de CO, al mismo tiempo que se produce H, de alta pureza. Esto es posible mediante el uso de
absorbentes sélidos de CO, a alta temperatura como en los procesos la gasificacion de carbén integrada a ciclo
combinado (IGCC, Integrated gasification combined cycle), reformacién mejorada con absorcién (SER, Sorption
Enhanced Reforming) asi como en celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC, Molten Carbonate Fuel
Cell) [6-8]. Estas investigaciones se enfocan en la produccion de H, mediante la reformacion de etanol y captura de
CO, en un solo paso ya que por ser una materia prima renovable esta teniendo gran relevancia medioambiental. La
adicion de un absorbente sélido de CO, al proceso de reformacion de etanol presenta importantes ventajas tales
como una mayor concentracion de H, en el gas de producto acompafiada de una menor concentracién de CO bajo
presion en un rango de temperatura de 500-700 °C y utilizando una relacién molar de alimentacién de H,0/C,Hs0OH

mayor a 4 [9].

Existen estudios de reformacién de etanol con vapor de agua que utilizan absorbentes de CO, base CaO y presentan
un considerable aumento en la concentraciéon de H, en el gas de producto de alrededor de 98-99%, asi como una
disminucion en la concentracion de CO y CO, del orden de 10-20 ppm a una temperatura de 653°C. Sin embargo,
estos materiales sufren considerables problemas de sinterizacion después de ser utilizados en ciclos de carbonatacion

— calcinacion [10-11].

Entre los absorbentes sélidos de CO, que se proponen para ser utilizados en combinacién con la reformacion de
etanol uno de los materiales que mas se destaca es el zirconato de sodio (Na,ZrOs3) ya que este absorbente presenta
una mayor cinética de absorcién en comparacion con otros absorbentes sintéticos, por lo que resulta conveniente la
utilizacion del Na,ZrOj3 en los procesos de reformacion combinada con absorcion de CO, ya que es fundamental que
las cinéticas de reaccion, tanto de la reformacion como de la absorcion, sean adecuadamente rapidas para llevar a
cabo el proceso combinado en un solo paso [12]. Asi mismo, otro estudio reciente reporta que el Na,ZrO; presenta

una mayor estabilidad térmica sobre los demas actuales absorbentes de CO, [13].

El objetivo del presente trabajo es el andlisis termodinamico y evaluacién experimental de la produccion de
hidrégeno mediante la reformacion de etanol combinada con captura de CO,, utilizando la mezcla de un absorbente

solido de CO, y un catalizador de Ni/Al,O5 Entre los absorbentes a estudiar se encuentran el CaO, CaO*MgO vy el
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Na,ZrO3; a fin de evaluar su desempefio en el sistema de reaccidn. Asi mismo, esta evaluacion experimental tendra
como finalidad establecer la produccion de H, en el sistema de reaccién y determinar condiciones éptimas de
operacion como; relacion molar de alimentaciéon H,0O/C,HsOH, H,0/C,HsOH/Absorbente, velocidad espacial (SV)
y temperatura a condiciones atmosféricas.

2. Seccion Experimental

2.1 Sintesis del catalizador Ni/Al,O4

El catalizador de Ni/Al,O3 fue preparado mediante el método de impregnacion incipiente, que consiste en pesar la
cantidad estequiométrica en gramos Ni(NO3)"6H,0, la cual es diluida en 10 ml de agua destilada, para formar una
solucidn, la cual es impregnada a goteo incipiente sobre Al,O5. Esta mezcla se secd a 120°C y posteriormente

calcinada durante 1 hora a 800°C.

2.2 Sintesis de absorbentes de CO,

Se sintetizaron y evaluaron tres materiales absorbentes: dxido de calcio (CaO), dolomita calcinada (CaO*MgO) y
zirconato de sodio (Na,ZrQOj3). Para el CaO y CaO*MgO, muestras de carbonato de calcio (CaCOj3) y dolomita
(CaCO3*MgCO:s), se calcinaron por 4 horas a 900°C, respectivamente. En el caso del Na,ZrO; se sintetizo por el
método sélido-sélido, mezclando cantidades estequiométricas de carbonato de sodio (Na,CO3) y didxido de zirconio
(Zr0O,) seguido de una calcinacion a 900°C por 4 horas. Una vez obtenidos los absorbentes en forma de polvo, se

pastillaron y cribaron hasta obtener un tamafio de particula promedio de aproximadamente 590 pm.

3. Caracterizacion

La determinacion de las fases cristalinas de los materiales sintetizados se llevé a cabo utilizando la técnica de
difraccion de rayos X (DRX), con un difractometro de rayos X Panalytical X’PERT PRO MPD con fuente de
radiacion Cu-Ka (1.5406A). Los difractogramas fueron obtenidos en un intervalo de 26 de 10 a 80° a un paso de 0.05
°min-1. El &rea superficial fue determinada mediante la técnica de fisisorcion de N, utilizando un equipo Autosorb-
1, Gas Sorption System (Quantachrome Corporation). El area superficial de los materiales fue calculada por el
método de isoterma BET (Brunauer-Emmett-Teller). La morfologia de los materiales fue determinada mediante la
técnica de microscopia electrdnica de barrido (MEB), utilizando un microscopio electrénico de barrido Jeol 5800LV,
utilizando una aceleracion del voltaje de 15 kV. La formacion de carbdn fue determinada utilizando un equipo TA

Instruments Modelo Q500 bajo diferentes condiciones de reaccion.

4. Sistema de Reaccion
Para el seguimiento de reaccion y evaluacion del desempefio de los materiales absorbentes (CaO, CaO*MgO y
Na,ZrO3) se utilizd un sistema que consiste en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable con un didmetro interno

de 9.2 mm, empacado con mezclas de 0.2 gr de catalizador y cantidades estequiométricas de absorbente de CO,.
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Los materiales fueron cargados en el reactor sobre una malla de acero inoxidable y soportados sobre una cama de
lana de cuarzo (Elantech® quartz wool), la temperatura de reformacién fue alcanzada mediante un horno tubular
(Termolyne 21100). Previamente a la evaluacién de la reaccion de reformacion, el catalizador fue activado
(reduccion de la fase activa) mediante una corriente de 10% H,/N, y regulada por controladores de flujo masicos
(Brooks instruments) durante 2 horas a 600°C. La mezcla de reactivos (etanol/agua) fue alimentada mediante una
bomba microdosificadora (Teledyne 1ISCO Model 100DX). Esta mezcla liquida fue posteriormente evaporada a
180°C a través de un precalentador equipado con control de temperatura y localizado previo a la entrada de
alimentacion del reactor; la mezcla es transportada en fase gas hasta el reactor utilizando N, como gas de arrastre.
Los gases de producto se mantienen a una temperatura de 180°C, para evitar su condensacion, a través de un sistema
de calentamiento que se encuentra previo a la entrada del cromatdgrafo. Finalmente, estos gases se monitorearon
utilizando un cromatégrafo de gases (Perkin Elmer Clarus 500) equipado con inyeccién automatica. La separacién de
los compuestos se llevd a cabo a través de una columna empacada con Porapak Q, los cuales fueron analizados
mediante detectores de conductividad térmica (TCD) y de ionizacion de flama (FID), bajo un arreglo en serie. Los

detalles del sistema de reaccidn se presentan a continuacion en la Figura 1.
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Figura 1. Sistema de reaccion para la evaluacion experimental de la reformacion de etanol con absorcion de CO,

Debido a que la estequiometria de la reaccién combinada (reformacion de etanol y absorcién de CO,) obliga a que
los gramos de material absorbente sean una cantidad considerable para un tiempo de reaccion de 2 horas, se fijo6 el
volumen del reactor en 3 cm® de los cuales 2.5 cm® corresponden al absorbente (1.7 g segun el absorbente utilizado)
y 0.5 cm® corresponden al catalizador (0.2g). Para evitar problemas de presurizacion del reactor, se modificé el

tamafio de particula del absorbente de unas cuantas micras a 590 um (se retienen sobre la malla 30). Mientras que
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para alimentar la mezcla de gases se utilizd un flujo total de 21 ml/min resultando en una velocidad espacial de 414
h™.

5. Resultados y discusion

5.1 Andlisis Termodinamico

Se llevo a cabo un estudio termodinamico de las concentraciones en equilibrio de los compuestos involucrados en las
distintas reacciones evaluadas en esta investigacion, mediante el programa HSC Chemistry [14]. Estos calculos de
equilibrio hacen uso del modulo de composicion de equilibrio del programa de HSC que se basa en la técnica de
minimizacion de la energia libre de Gibbs. El programa GIBBS de este mddulo se encuentra la combinacion fase
mas estable y tiene por objeto encontrar las composiciones de las especies producto de todas las reacciones posibles

en donde la energia libre de Gibbs del sistema alcanza su minimo.

La Figura 2, se presentan los resultados de las composiciones en equilibrio para la reformacién de etanol con vapor
(SREtOH), bajo cantidades estequiometrias. En esta figura puede observarse que la mayor produccion de H, en

moles es a temperaturas entre los 750 y 800 °C.
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Figura 2. Composiciones en el equilibrio para la reaccion de reformacion de etanol

Segun se reporta en la literatura [13], el mayor rendimiento de H, en el sistema anterior se alcanza a relaciones
molares de alimentacion de H,O/C,HsOH mayores a 3. Para determinar la relacién a utilizar en parte la
experimental, se realiz6 un estudio del efecto de la relacion molar H,O/C,HsOH en los moles de H, producido
(Figura 2). En esta figura se observa que a relaciones molares de H,O/C,HsOH > 3, se obtienen rendimientos

mayores de H,. También se observa que a relaciones molares H,0/C,HsOH > 6 el aumento de moles de H, no es
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significativo. Este pequefio incremento en el H, producido indica que relaciones mayores a 6 no son favorables
debido a que se traducen en una disminucién de la eficiencia energética del sistema debido a la excesiva demanda de
calor necesaria para la evaporacion del agua en el proceso. Por lo se eligid la relacién una relacién de H,O/C,H;OH
= 6 para la llevar a cabo la evaluacién experimental de éste sistema de reaccion.
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Figura 3. Efecto de la relacion molar de alimentacion H20/C2HsOH

Por otro lado, el efecto de la relacién molar de alimentacién H,O/C,HsOH también se aprecia en la temperatura, ya

que a medida que se incrementa esta relacién, la temperatura de mayor produccion de H, disminuye hasta 600°C.

La Figura 4, muestra los resultados de las composiciones en equilibrio para la reformacion de etanol combinada con
absorcion de CO, (SESREtOH) utilizando como absorbente CaO y una relacion molar de H,0O/C,HsOH de 6. De
este andlisis se observo que la temperatura 6ptima de operacién se encuentra en el rango de 600-700°C en donde se
presenta un maximo en la produccién de H,. Asi mismo, se aprecia un considerable aumento en la produccién de H,
(5.48 moles) y una cantidad minima de subproductos (0.144 moles de CO,, 0.091 moles de CO y 0.107 moles de
CH,). Este comportamiento termodinamico puede explicarse por el Principio de Le Chatelier debido a que al
eliminar un producto de reaccién (CO,) en la reformacion del etanol, el nuevo equilibrio termodinamico se

trasladara hacia la mayor produccién de H, de acuerdo con las reacciones (1) y (2) que se presentan a continuacién:

C,HsO(g) + 3H,0(g) = 2CO(g) + 6H2(g) AH® 2 = 171.2 kd/mol 1)
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Ca0 + CO,(g) = CaCO; AH® 50 = -178.3 kd/mol )
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Figura 4. Composiciones en el equilibrio para la reformacion de etanol combinada con absorcion de CO,, utilizando

CaO como absorbente.

La Figura 5, muestra los resultados de las composiciones en equilibrio para la reformacion de etanol combinada con
absorcion de CO, con el absorbente CaO*MgO Yy una relacién molar de H,O/C,HsOH de 6.
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Figura 5. Composiciones en el equilibrio para la reformacion de etanol combinada con absorcion de CO,, utilizando

CaO*MgO como absorbente.
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Ee la Figura anterior se observa que al igual que con el CaO, la temperatura 6ptima de operacion es de 600°C ya que
después de esta temperatura el absorbente comienza a perder su capacidad de absorcion de CO, de acuerdo con la

reaccion (3):
Ca0*MgO + CO,(g) = CaCO3 + MgO  AH® 65 = -170.9 kJ/mol (6)

Al igual que con el CaO, en la reaccion de reformacion de etanol combinada con absorcion utilizando CaO*MgO
como absorbente hay un incremento en la produccién de moles de H, (5.42 moles) y una disminucion en los moles
de los subproductos (0.171 de CO,, 0.106 moles de CO y 0.118 moles de CH,).

La Figura 6, muestra los resultados de equilibrio para la reformacion de etanol combinada con absorcién de CO,

utilizando como absorbente Na,ZrO3 y una relacion molar de H,O/C,HsOH de 6.
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Figura 6. Composiciones en el equilibrio para la reformacién de etanol combinada con absorcién de CO,, utilizando

Na,ZrO5; como absorbente.

En esta Figura se observa que al igual que con los absorbentes anteriores, la temperatura éptima de operacion es de
600°C ya que después de esta temperatura se observa una disminucion en la cantidad de Na,CO; formado de
acuerdo con la reaccion (7):

Na,ZrO; + CO,(g) = Na,CO; + ZrO, AHP g = -151.5 kJ/mol @)
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Lo anterior indica que el absorbente empieza a perder su capacidad de captura de CO, a la presion parcial éste
Gltimo y temperatura del sistema. EI uso del Na,ZrO3; como absorbente, produce a 600°C 5.21 moles de H, mientras
que las moles de CO, COy CH, producidos fueron de 0.293, 0.168 y 0.155, respectivamente.

De acuerdo los resultados presentados anteriormente, el aumento en la produccidon de hidrégeno fue de 19.2% mayor
con el uso de CaO en comparacion con la reformacion de etanol sin el uso de un absorbente de CO,. Por
consiguiente, las otras especies gaseosas se redujeron. EI CO producido se redujo en 3.3 veces, mientras que el CO,
disminuyé 15.4 veces. Ademas, el metano fue menor en 10.8 veces. Todo esto se traduce en una concentracion del
97% de H, (base seca) para este absorbente. Los otros absorbentes se comportaron de manera similar a los resultados
del CaO. Por ejemplo, la dolomita calcinada (CaO+MgO) exhibid s6lo una pequefia diferencia en los resultados con
respecto al CaO con una produccion de hidrégeno de 3.5% por debajo de ésta, mientras que el CO y el CO, se
incrementaron ligeramente. Sin embargo, la produccién y la concentracion de hidrégeno (94%) fue de 16% y 25%
mas en comparacion con la reformacion sin absorbente (69%). Los resultados para el Na,ZrO3 fueron muy similares
a los del CaOsMgO. La concentracién de hidrogeno fue sélo ligeramente menor para los zirconatos (92%) en

comparacion con la concentracion producida por la dolomita calcinada (94%).

Por lo tanto, una caracteristica crucial en la produccion de hidrogeno a través de la reformacion de etanol con
absorcién de CO, reside en la naturaleza del absorbente de CO, sélido, que aparte de presentar una favorable
termodinamica, debe tener una capacidad de absorcion adecuada y una répida cinética de absorcién-regeneracion.
Varias investigaciones han centrado sus estudios en los efectos de la presién, temperatura y composicion del gas
reactivo sobre los absorbentes a base de 6xido de calcio (CaO) utilizando la técnica termogravimétrica (TGA)
[15,16]. Sin embargo, la sinterizacion de estos materiales reduce su rendimiento después de varios ciclos absorcién-
regeneracion. Por otro lado, la dolomita calcinada (CaO*MgO) ha demostrado tener un mejor desempefio en la
absorcion de CO, a altas temperaturas en comparacion con CaO en las pruebas a multiciclos [17].
Desafortunadamente, este absorbente de origen mineral requiere altas temperaturas de regeneracion (T > 950°C) que
producen la degradacién del material después de 10 ciclos de absorcion-regeneracién. Bandi et al. [18] propuso el
uso del mineral huntita (Mg;Ca(CO3),) que exhibe un buen desempefio en su regeneracién. Sin embargo, este
absorbente tiene varias desventajas, tales como: una alta temperatura de regeneracion y baja capacidad de CO,.
También de origen mineral la hidrotalcita MggAl,(CO3)(OH)16+4H,0 fue propuesta por Hufton et al. [19] y Ding y
Alpay [20], quienes utilizaron este adsorbente de CO, a temperaturas moderadas (400-500°C), resultando en una
baja capacidad de adsorcion. Estudios realizados por Lopez Ortiz et al. [12] han demostrado un desempefio superior
del Na,ZrO; como una alternativa de absorbente de CO, solido sintético frente aquellos costosos absorbentes
basados en litio (Li,ZrO3 y Li,SiO4) [21,22]. Este comportamiento se atribuyé a su excelente estabilidad térmica, su

cinética y caracteristicas de capacidad de captura de CO,.
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Recientemente, Ochoa Fernandez et al, [23] evalu6 experimentalmente varios absorbentes de sintéticos de CO,, bajo
la RVCA de metano como esquema de reaccion, entre estos incluyd: Li,ZrOs, LisSiO4 y Na,ZrOs y concluy6 que
el Na,ZrO; es el absorbente que presenta las mas altas conversiones de metano, pureza de hidrégeno y cinética de
reaccién. Ademas, Jakobsen y Halmay [24] efectuaron una modelacién del reactor la reformacion de metano usando
Ca0, Li4SiO,4 y Na,ZrOz como absorbentes de CO, y también concluyeron que el Na,ZrO; es el absorbente mas
eficiente con la relacién mas alta de produccion de hidrégeno (92.6%) en comparacion con el CaO (79.3%) vy el
Li,SiO, (82,1%) a las mismas condiciones de reaccion en un intervalo de temperatura de 600°C a 800°C. Por lo
tanto, del andlisis termodinamico anteriormente presentado de la reformacion de vapor del etanol se puede concluir
que el Na,ZrO; es un absorbente que cuenta con una termodindmica comparable al CaO y una mayor cinética y
estabilidad. Ademas se puede también concluir que la temperatura de 600°C y una relacién de H,O/C,HsOH de 6

son las condiciones 6ptimas para efectuar la evaluacion experimental, desde el punto de vista termodinamico.

5.2 Resultados de caracterizacion de materiales

5.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de DRX se realiz6 al catalizador y absorbentes antes y después de la reaccién de reformacion para
determinar las fases cristalinas presentes. El patrén de difraccion de la muestra NiO/Al,O3 se muestra en la Figura 7
(a), donde se aprecian las sefiales de difraccién correspondientes a la fase y-Al,O3 asi como de la fase NiO, que
corresponde al catalizador antes de reaccién (ADR).

El andlisis de DRX de la muestra Ni/Al,O; después de reaccién (DDR) se muestra en la Figura 7 (b), la cual
presenta los picos caracteristicos de y-Al,0O3 como soporte del catalizador y los picos del Ni metalico (fase activa)

producto de la reduccién previa del catalizador antes de la reaccion.
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Figura 7. Difractdgrama del catalizador NiO/Al,Os, (a) antes de reaccion (ADR), (b) después de reacciéon (DDR)

Las sefiales de DRX de los absorbentes de CO, se muestran a continuacién en las Figuras 8 a 10. El difractograma
de la Figura 8 (a) corresponde al CaO (ADR), mientras que el difractograma de la Figura 8 (b) corresponde a la
mezcla de absorbente CaO con el catalizador Figura 8 (b) (DDR), donde se observan los picos de difraccion de la
fase CaCOj la cual aparece debido a la carbonatacion del CaO al capturar el CO,, demostrando asi que la reaccion
de carbonatacién se lleva simultaneamente a la de reformado. También en este difractograma se pueden observar

trazas de CaO, que pueden atribuirse a particulas de absorbente sin reaccionar.

——CaO(a)
—— Ca0 & Cat (b) DDR
x  CaCo,

A CaO
+Ni

(0)

A & A .

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 0 8
20 (grados)

Figura 8. Difractograma (a) solo CaO (ADR), (b) CaO con catalizador NiO/Al,0; (DDR)

Para la dolomita calcinada (CaO*MgO) el difractograma (Figura 9) presenta los picos de difraccion correspondientes
a las fases CaO y MgO, caracteristicas de éste mineral calcinado como se muestra en la Figura 9 (a). Mientras que el
difractograma de la mezcla del absorbente CaO*MgO con catalizador DDR se presenta en la Figura 8 (b), donde se
observan sefiales correspondientes al CaCQO3, como resultado de la carbonatacién del CaO presente en el CaO*MgO

durante la reaccién, ademas de picos de difraccion del MgO (inerte a la reaccion) asi como Ni metalico, fase activa
del catalizador.
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Figura 9. Difractégrama (a) solo CaO*MgO (ADR), (b) CaO*MgO con catalizador NiO/Al,O3; (DDR)

La Figura 10 (a) exhibe el patron de DRX del Na,ZrO; (ADR) mostrando los picos caracteristicos de esta fase.
Mientras que en la Figura 10 (b) se muestra la mezcla de absorbente Na,ZrO; con Ni/Al,O; (DDR), donde se
observan los picos de difraccion del ZrO, asi como los de Na,CO3, ademas del Ni metalico. A diferencia del CaO,

para este caso y el anterior, no se aprecia material absorbente sin carbonatar, lo que se considera un indicio del buen
desempefio de estos materiales.
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Figura 10. Difractograma (a) solo Na,ZrO3, (b) Na,ZrO; con catalizador NiO/Al,O3
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La ausencia de sefiales de la y-Al,O3 puede ser atribuida a su baja cristalinidad de que presenta este material, como
puede observarse en la Figura 8 (b), Figura 9 (b) y Figura 10 (b).

5.2.2 Area superficial

En la Tabla 1 se muestran los resultados de area superficial del catalizador y los absorbentes empleados. En esta
Tabla se observa que el catalizador presenta una elevada area superficial en comparacién con los materiales
absorbentes, ya que en la superficie del catalizador se efectta la reaccion de reformacion y debido a esto éste
material requiere un alta area superficial, mientras que para los absorbentes, esta area es significativamente menor y
en donde se lleva a cabo la reaccion solido-gas, en la que los materiales cambian de fase conforme avanza la

reaccion.

Tabla 1. Resultados de area superficial.

Material Area Superficial (m?/g)

Antes de reaccién  Después de reaccion

Ni/Al,O3 125 125
CaO 7.3 -
CaO*MgO 8.5 -
Na,ZrO; 1.8 -

Como se puede observar también en la Tabla 1, el area superficial de los absorbentes base-CaO es casi 7 veces mas
grande que la correspondiente al Na,ZrO3. Esto podria significar que el desempefio esperado de este Gltimo hacia la
absorcion de CO, fuera limitada, ya que en las reacciones solido-gas el area disponible para la reaccion es esencial
para una adecuada reactividad del absorbente. Sin embargo, investigaciones recientes [25,26] en donde se realizé la
modelacién cinética de la absorcion de CO, por el Na,ZrO; reportan que el proceso de absorcion del Na,ZrOs es
muy diferente al de los absorbentes basados en CaO, y el cual se lleva a cabo mediante el transporte i6nico de las
especies gaseosas al interior de la particula en fase liquida (formacion de eutéctico) y que permite que la reaccion
este dominada por la reaccion quimica intrinseca, haciendo que el area superficial del Na,ZrO3; no sea determinante
para una alta reactividad de este absorbente mediante la reaccion (7). Por lo tanto los resultados del analisis de BET
son consistentes con las caracteristicas particulares de los materiales. También se observa que el catalizador conserva
su area superficial aun después de la reaccion, lo cual es una de las cualidades mas importantes del catalizador para
ser empleado en la reaccidn de reformacion de etanol y que es consistente con su uso comercial ya que este tipo de
catalizador es empleado en la reformacion de hidrocarburos a nivel industrial en donde se pueden alcanzar

temperaturas de hasta los 900°C sin que se observe deterioro significativo en el desempefio de éste [16].
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5.2.3 Morfologia de los materiales (MEB)

En la Figura 11 (a) se muestran las micrografias de microscopio electrénico de barrido (MEB) que corresponden al
material NiO/Al,O; (ADR). En esta imagen se pueden observar aglomerados con una distribucién de tamafio de
entre 2 a 5 pm. Las particulas que conforman estos aglomerados, presentan una morfologia esferoidal y un tamafio
de particula entre 200 y 300 nm. En la Figura 10 (b) se muestra al catalizador Ni/Al,O3, una vez ocurrida la reaccion
(DDR). En estas imagenes puede observarse material sinterizado en pequefia proporcidn, ya que los aglomerados son
de mayor tamafio. Este comportamiento se atribuye a la exposicion prolongada de la combinacion de temperatura y

vapor de agua.

Figura 11. Micrografias del catalizador NiO/Al, O3 tomadas a 5KX (a) antes de reaccidn, (b) después de reaccion

La Figura 12 (a), presenta micrografias del CaO, en las que puede apreciarse un material con un alto grado de
aglomeracion que puede ser atribuido a un proceso de sinterizado que se presenta durante la calcinacion del CaCOs.
Este comportamiento en cominmente reportado en la literatura y relacionado con pérdida del area superficial debido
a un proceso de sinterizacion el cual se lleva a cabo al exponer este material a temperaturas mayores a 900°C [18].
La Figura 12 (b), presenta las imagenes de MEB de CaO*MgO, al igual que para el CaO se aprecia aglomerados
aungue de menor tamafio, esto debido a que el proceso de sinterizado es inhibido por el MgO presente [15]. En la
Figura 12 (c), se presentan las imagenes de MEB del Na,ZrO; se observan aglomerados bien definidos y de un

tamafio entre 2 y 5 pum cuya formacion pueden ser asociados al proceso de sintesis solido-solido [12].
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Figura 12. Morfologia de los absorbentes. a) CaO, b) CaO*MgO, ¢) Na,ZrO,
5.3 Resultados de la Evaluacién de Produccién de Hidrégeno
5.3.1 Reformacion de Etanol con Vapor de Agua (SREtOH)
Mediante el sistema de reaccion descrito anteriormente fueron evaluados el catalizador y los materiales absorbentes,
en funcidn al porcentaje de H, producido y al del efluente de gases producto, en base seca. Los resultados de esta

evaluacién fueron comparados con los valores tedricos obtenido en el analisis termodinamico.

En la Figura 13 se presenta una grafica de la composicion del gas producto de la reformacion de etanol con vapor,

utilizando una relacién molar de alimentaciéon H,O/C,HsOH de 6 y una temperatura de operacion de 600 °C.

80

1

H2
H,0/CHO=6 ~e-CO,
P =1atm —A—-CO
Catalizador = Ni/Al,O, ~v—CH,

2

N
o
|

Composicion del Gas, % (base seca)

Tiempo, min

Figura 13. Resultados de la evaluacion del catalizador NiO/Al, O3 en el sistema de reaccion

En esta Figura las lineas punteadas representan las composiciones en equilibrio para cada una de las especies del gas
de producto y puede observarse que los valores experimentales difieren de los valores en el equilibrio obtenidos del
andlisis termodinamico. Por otro lado, el balance de materia no se cumple para el carbono, considerando sélo los
compuestos del producto gaseoso. Lo que sugiere que el carbono faltante se encuentra en fase sélida en forma de

carbdn depositado.

Este comportamiento concuerda con estudios realizados por Laborde et al [5] y Frusteri et al [16], en los que se

reporta la generacion de carbon durante la reaccion de reformacion de etanol. Este carbon puede ser producto de las
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reacciones paralelas y secundarias al proceso de reformacion, estas pueden ser por ejemplo: la reaccién de pirolisis
del etanol, pirolisis del mondxido y la reaccién de Boudouard [5]. Esta cantidad de carbono depositada, se corrobord
ademas por medio de un analisis termogravimétrico a la que se sometié una muestra de catalizador después de la
reaccion. Después de 4 horas de exposicion en aire (Figura 14), se encontrd que la cantidad de carbono depositado
(Cgep = 0.0023333 moles) coincide con la cantidad faltante en el balance de materia (Cqep = 0.0025527 moles).

Carbon depositado

% Peso

400 I 500 I 600 I 700 I 800 I 900
T(°C)
Figura 14. Andlisis termogravimétrico a la muestra del catalizador después de 4 horas de reaccion para determinar

contenido de carbono depositado

5.3.2 Reformacion de etanol con vapor y absorcion de CO, (SESREtOH)

Al igual que el catalizador, los absorbentes fueron evaluados bajo las condiciones de la reaccion de reformacion de
etanol combinada con absorcion de CO, en el sistema de reaccion antes descrito. Los resultados de produccion de H,
obtenidos experimentalmente fueron comparados con los teéricos. En la Figura 15, Figura 16 y Figura 17 se presenta
el desempefio de cada uno de los absorbentes en la reaccion combinada utilizando una relacion molar de

alimentacion de H,O/C,HsOH de 6 y temperatura de reaccion de 600°C.

En la Figura 15, se observa que el desempefio del CaO concuerda con los resultados termodinamicos de equilibrio
(Equil SESREtOH), para esto se alimenté la cantidad estequiométrica de absorbente en gramos, para un tiempo de
absorcién de 120 minutos. A valores mayores a este tiempo, la produccion de H, se aproxima al valor tedrico sin
absorbente (Equil SREtOH), este comportamiento se atribuye a que presumiblemente el absorbente se ha saturado,
dejando de absorber CO, y convirtiéndose en una reaccion de reformacion de etanol convencional. Por lo tanto este

comportamiento estad acompafiado con un incremento en la concentracion de los 6xidos de carbono (CO y CO,).
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Figura 15. Reformacion de etanol utilizando CaO vy catalizador en el sistema de reaccion

En la Figura 16, se observa que el desempefio de CaO*MgO durante la reaccién de reformacién combinada con absorcién
de CO,, se encuentra ligeramente diferente con respecto a los resultados del equilibrio termodinamico (Equil SESREtOH),
para esto se alimentd la cantidad estequiométrica en gramos, para un tiempo de absorcién de 75 minutos. A valores
mayores a este tiempo, la produccién de H, se aproxima al valor tedrico sin absorbente (Equil SREtOH), este
comportamiento se atribuye a que el absorbente esta cercano su saturacién y éste no es capaz de capturar mayor cantidad
de CO,.

H,0/CHO=6

60 P=1atm
Catalizador = Ni/Al,O, —&—H,
Absorbente = CaO*MgO —o—CO,
—A—CO
407 —v—CH,

Composicion del Gas, % (base seca)

" " r ;
0 50 100 150 200
Tiempo, min

UPA

UNIVERSIDAD POLITECNICA

Sociednd Mewiones de Hidgeno A G DE AGUASCALIENTES 707




X111 Congreso Internacional de la Sociedad Mexicana del Hidrégeno
Aguascalientes, México, 2013

Figura 16. Reformacién de etanol utilizando CaO*MgO y catalizador en el sistema de reaccién
En la Figura 16 se puede apreciar que los valores experimentales de concentracion de H,, antes de que se sature el
absorbente, son superiores (96.2 %) con respecto a los encontrados en el analisis termodindmico (94.1 %). Esto
puede ser explicado desde el punto de vista cinético, dado que el catalizador puede estar favoreciendo selectivamente
dos reacciones; la reformacién de etanol y la reformacion de vapor del metano, este Gltimo producido como

subproducto del sistema de reaccién. Dado que en la reaccidn de reformacion de metano:

CH, + H,0 = CO + 3H, AH® 365 = 206 kd/mol (®)

promueve una mayor produccion de H, y CO provocando que las concentraciones de estos Ultimos se encuentren
ligeramente por encima de los valores de equilibrio. Este comportamiento esta acompafiado con una disminucion de

la cantidad de metano, lo cual concuerda con el perfil de concentraciones que se presentan en la Figura 16.

En la Figura 17, se observa el desempefio del Na,ZrO; durante la reaccion de reformacioén combinada con absorcion
de CO,. Al igual que en el caso anterior (CaO*MgO) la concentracién experimental del H, es mayor a la
concentracion de equilibrio termodinamico y lo mismo sucede con la concentracion de CO. Estos valores de alta
pureza de H, se mantienen durante un para un tiempo de reaccion de 75 minutos. Como en casos anteriores, a
tiempos mayores de 75 minutos el absorbente se aproxima a su saturacion, con la consecuente disminucion en la
concentracion de H, y el aumento en las concentraciones de CO y CO,.
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Figura 17. Reformacion de etanol utilizando Na,ZrO; y catalizador en el sistema de reaccion
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La Tabla 2 presenta una comparacién entre resultados experimentales y los valores calculados a partir del andlisis
termodinamico para la reformacién de vapor del etanol. Para los datos experimentales, se tomé un promedio de las

concentraciones que se obtuvieron en estado semiestacionario.

Tabla 2. Resultados de Equilibrio (EQ) y Experimentales (EX) para la Reformacién de Vapor de Etanol

H, (%) CO; (%) CO (%) CH. (%)
Absorbente EQ EX EQ EX EQ EX EQ EX
N/A (RVE) 69.6 64.7 18.7 30.0 8.3 4.6 3.3 0.7
CaO 96.2 97.0 0.0 0.5 3.6 4.0 0.1 15
Ca0*MgO 94.1 96.2 25 0.0 16 3.8 1.8 0.0
Na2ZrO3 92.2 96.5 34 35 21 0.0 21 0.0

En esta Tabla es evidente la ventaja del uso de un absorbente de CO, en comparacion de la operacion convencional
de la reformacion de vapor de etanol. Por ejemplo, tanto en los valores experimentales como en equilibrio se
obtienen purezas de H, por arriba del 92% con el uso de absorbentes, en comparacion con la reformacion
convencional, la cual alcanza solo un 69.6%. En especifico, los datos experimentales de la reformacién sin
absorbente muestran valores menores de H, con respecto a los datos de equilibrio y la formacion de carbdn sobre la
superficie del catalizador de Ni/Al,O3. También este comportamiento es acompafiado por concentraciones de CO,
por arriba de las de equilibrio, mientras que las de CO y CH, se encuentran por debajo de éstas. Este
comportamiento puede ser atribuido a la formacidon de carb6n sobre la superficie del catalizador mediante la
reacciones de descomposicion del metano (8), la desplazamiento de agua (water-gas-shift, WGS) inversa (9) y de
Boudouard (10):

CH,=C+2H, AHP 55 =74 kJ/mol (8)
CO, +H, =CO +H,0 AH®=41.1 kJ/mol (9)
2CO0=C+CO, AHP® 595 = -171 kJ/mol (10)

El metano formado se descompone en carbdn depositado e hidrogeno, el hidrogeno reacciona con el CO, mediante
la reaccidn inversa de WGS, la cual es favorecida a altas temperaturas (por ejemplo 600°C) para producir CO, el cual
a su vez se descompone en carbén y CO,. Esta ruta de reacciones subsecuentes explica el comportamiento que
presentan los datos experimentales. Estos datos experimentales concuerdan con los reportados por Alberton et al.
[27] quienes estudiaron la formacidn de carbon sobre catalizadores de Ni/Al,O3 en la reformacién de vapor del

etanol.
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Para el caso de la reformacion de etanol combinada con un absorbente de CO, no se encontré formacion de carbén
en ninguna de las corridas experimentales y esto constituye una gran ventaja de este sistema de reaccion con respecto
a la reformacién convencional. Estos resultados estan de acuerdo con el analisis termodinamico anteriormente
presentado en donde no se encontrd formacion de carbdn a relaciones molare de H,O/C,HgO > 3.0 y lo cual
concuerda con otros estudios que se han llevada a cabo recientemente [13, 28]. ElI comportamiento relacionado una
menor tendencia a la formacion de carbon con el uso de un absorbente de CO, (muy bajo riesgo de formacién de
carbon), esta directamente relacionado con la reduccién en el contenido de CO que se observa tanto en los resultados
de equilibrio como en los experimentales. Li et al. [28] reporta que la formacion de carb6n grafitico se suprime con
la absorcion de CO,. Segun este autor, la reacciéon Boudouard (10) se desplaza hacia los reactantes debido a que su
constante de equilibrio esta relacionada con el cuadrado de la concentracién de CO, inhibiendo asi la formacion de
carbon

Por otro lado en la Tabla 1 se muestra la comparacion de los valores de equilibrio con respecto a los experimentales
para la reformacion de etanol usando CaO como absorbente. Aqui se puede apreciar que los valores de concentracion
experimentales son muy cercanos a los de equilibrio, solo con excepcion del metano el cual esta por arriba de la
concentracion en equilibrio. Lysikov et al. [10] compararon varios hidrocarburos para la produccién de H, a través
de reformacién combinada con absorcién de CO, utilizando una mezcla de un absorbente de CaCO3 calcinado y un
catalizador de Ni comercial. El etanol present6 varias ventajas sobre los otros hidrocarburos estudiados debido a su

alta produccion y pureza de H,.

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la dolomita calcinada como absorbente de CO, en la reformacién de
vapor del etanol. Aqui como anteriormente se discutié se presentan valores de concentracion de H, (96.2%) por
encima de la concentracion en equilibrio (92.1%). También este fue el caso para el absorbente Na,ZrO; el cual
alcanzo una concentracion de 96.2% de H, la cual fue superior a la del equilibrio termodinamico (92.2%). Esto se
debe principalmente a la reaccion de reformacion de metano y la WGS, las cuales promueven una mayor produccién
de H, y CO provocando que las concentraciones de estos Gltimos se encuentren ligeramente por encima de los
valores de equilibrio. Este mismo comportamiento fue observado por lwasaki et al. [29] quienes realizaron un
estudio experimental utilizando 1% en peso de catalizador Rh/CeO, y Li4SiO,4 como absorbente y alcanzaron una
pureza de H, mas alta que la del equilibrio la cual fue de 96% a 550 ° C. También ellos reportaron que una
concentracion de H, por encima del 99%, con CO por debajo de 0,12%, se obtuvo utilizando un catalizador
comercial con 58% en peso Ni/Al,O3; y Li,4SiO, como absorbente a 577-627 ° C, 1 atm, y H,0/C,HsO = 3.15.
Finalmente, cabe mencionar que el CaO y CaO*MgO, han sido ampliamente estudiados como absorbentes de CO,,
no obstante que han exhibido un excelente desempefio, la literatura reporta desventajas de su aplicacion bajo

multiciclos absorcion-regeneracién. La rapida degradacion tanto del CaO como de la dolomita es el resultado de la
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sinterizacion acelerada por su exposicion a la combinacidon de las altas temperaturas y al vapor de agua. La
sinterizacién puede hacer que el sistema de poros de estos materiales se cierre a través de las particulas y asi reducir
el area superficial de estos absorbentes [30]. Como resultado, se dificulta la reaccion de carbonatacion ya este
proceso inhibe el acceso del CO, al CaO sin reaccionar. El material absorbente, el cual forma la especie de CaCOj;
tiene una baja resistencia a la sinterizacién dado que el CaCO; presenta un punto de fusion a 1339 °C,
considerablemente inferior a los 2927 °C que exhibe el CaO. Por lo tanto, el CaCOj; es propenso a la rapida

sinterizacion en presencia de vapor de agua, en comparacion con condiciones secas [31-33].

Por lo discutido anteriormente puede considerarse al Na,ZrO3; como un prometedor absorbente alterno a los basados
en CaO (calcita y dolomita) y con una termodinamica y desempefio experimental comparable al absorbente CaO de
referencia para la reformacién de vapor del etanol. Ademaés este absorbente sintético ha mostrado un excelente
desempefio (estabilidad térmica y rapida cinética) en pruebas multiciclos de absorcion-regeneracién en comparacién
con la limitada duracién de los absorbentes CaO y CaO*MgO y que hacen a este zirconato un candidato ideal para
ser utilizado en la reformacion de vapor del etanol. Sin embargo, es necesario su evaluacién bajo un esquema de
reformacion de etanol que contemple varios ciclos de absorcion-regeneracion y que finalmente corroboren la

estabilidad de este bajo el presente sistema de reaccion.

6. Conclusiones

En este trabajo se presentan resultados del analisis termodinamico y evaluacion experimental de la produccién de
hidrégeno mediante la reformacion de etanol combinada con captura de CO,, utilizando la mezcla de un absorbente
s6lido de CO, y un catalizador de Ni/Al,O3. Los resultados del analisis termodinamico de la reformacion de etanol
con absorcion de CO, conducen a un maximo de 96.6 % H; con CaO, 94.1 % H, con CaO*MgO y 92.2 % H, con
Na,ZrO; a T = 600°C y H,0/C,H;OH/Absorbente = 6:1:2.5. A partir de estos resultados, las condiciones
experimentales se establecieron como: relacién molar de alimentacién H,O/C,HsOH = 6, velocidad espacial = 414
h-1, temperatura = 600°C y tamafio de particula de material absorbente de 840 um. El catalizador sintetizado mostro
una alta actividad con una conversion de etanol, del 100%, alta selectividad hacia el H, y como subproductos CHy,
CO y C. Con la adicion del absorbente de CO, se increment6 la produccién de H, y se inhibié la formacién de
carbon, logrando un mejor desempefio del catalizador. La produccion de H, es muy cercana a los valores del
equilibrio termodindmico determinados por el estudio termodinamico para la reformacién combinada con absorcion.
El proceso de reformado de etanol combinado con la absorcion de CO, in situ, resulta altamente atractivo para la
produccion de H,, ya que incrementa la produccion de H, y se obtiene de alta pureza, el cual puede ser usado en
celdas de combustible. El absorbente Na,ZrO3 se puede considerar como un prometedor absorbente alterno al CaO y

CaO*MgO vya que posee una termodindmica y desempefio experimental comparable estos absorbentes y ha
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mostrado una superior estabilidad térmica a repetidos ciclos de absorcién-regeneracion de CO, a temperaturas
elevadas.
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