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RESUMEN

El hidrogeno como un vector energético y combustible renovable es una de las mejores
alternativas a los combustibles fosiles tradicionales por su alta densidad de energia y nula
generacion de gases de efecto invernaderos durante su combustion. Por esta razdn, en los
ultimos afios se han desarrollado multiples métodos para su produccion a partir de fuentes
renovables como el agua y la biomasa. Sin embargo, actualmente la produccién mayoritaria de
hidrégeno proviene de fuentes no renovables, de modo que el impacto medioambiental de una
economia basada en hidrogeno como fuente de energia puede resultar negativa. Bajo este
contexto surge la necesidad de evaluar el nivel de sostenibilidad de los métodos de produccion
para garantizar que una eventual economia basada en este elemento sea sustentable desde su

etapa de sintesis hasta el momento de su aplicacion.

El presente trabajo de investigacion presenta una revision critica de los principales procesos de
obtencion de hidrogeno, asi como de alternativas emergentes, tras lo cual se realiza una
evaluacion del grado de sostenibilidad de cada uno en base a los doce principios de quimica
verde. A partir de esta valoracion se proponen las alternativas mas favorables para la
produccion de hidrégeno. Asimismo, se ofrecen opciones para desarrollar una metodologia
flexible que permita cuantificar el grado de sostenibilidad con el fin de eliminar la ambigiiedad

y subjetividad inherentes a realizar una evaluacion con criterios descriptivos.
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1.

INTRODUCCION
1.1. Cambio climatico

El informe del IPCC sobre el calentamiento global, publicado el 9 de agosto de
2021, detalla que la temperatura media de la superficie terrestre se ha elevado en
promedio 1,09 °C con respecto a los niveles preindustriales. También advierte de que el
calentamiento del planeta sigue aumentando a un ritmo vertiginoso con consecuencias
irreversibles y con una alta probabilidad de alcanzar los 1,5 °C por encima de los niveles
preindustriales para el afio 2040!. Aunque un incremento de 1,09 °C parezca un valor
poco significativo, este es un valor promedio de todos los aumentos de temperatura
registrados a lo largo de la superficie terrestre, lo cual indica que, mientras que en algunas
regiones del planeta las elevadas temperaturas provocaran olas de calor cada vez mas
extremas y frecuentes, en otras zonas las épocas de frio seran menos intensas y duraderas.
A pesar de que el peor escenario climatico estd proyectado para un eventual aumento de
temperatura por encima de los 1,5 °C, el incremento actual ya estd generando graves
impactos en determinados ecosistemas y ciudades, tales como los constantes incendios
forestales, las inundaciones mortales en paises europeos, o la pérdida del hielo en el
artico. Ademas, ya se han producido efectos que seran irreversibles durante miles de afios
como el aumento del nivel del mar?. El informe detalla que la actual crisis del
calentamiento global ha sido mayoritariamente impulsada por las actividades humanas
industriales y la constante emision de gases de efecto invernadero a la atmoésfera. En este
sentido, el informe enfatiza que, para no sobrepasar los 1,5 °C, es imperativo llegar a la
meta de cero emisiones netas de CO», el principal gas de efecto invernadero, con

reducciones progresivas, pero rapidas y efectivas, antes del 2050.



El informe anterior de IPCC, publicado en 2016, detallé de forma completa el
porcentaje de emisiones de CO> total que emite cada industria con datos del 2010. Un

grafico que esquematiza los datos reportados se muestra en la Figura 1.

Figura 1. Porcentajes de emision de CO, por cada sector econémico (Adaptado de Ritchie y Roser)’.

En general se observa que el sector que mayores emisiones de CO» genera es el
sector energético con un 73,2% de las emisiones totales. Este dominio abarca tanto la
produccion como el almacenamiento de energia basados en combustibles fosiles no
renovables, para las areas del transporte y de industria en general’. La quema de estos
combustibles libera enormes cantidades de energia por unidad de materia, haciéndolos
muy atractivos para la industria energética por su alta eficiencia y relativos bajos costes,
pero presentan una nula sostenibilidad por las altas cantidades de CO> que se liberan,
producto de la combustion de estos compuestos a base de carbono. En aras de cumplir
con la meta para reducir las consecuencias catastroficas del aumento de temperatura

global, es imperativo que el sector energético migre hacia la utilizacion de una fuente de



energia que garantice la seguridad energética que proveen los combustibles actuales, pero
con bajas o nulas emisiones contaminantes para garantizar su sostenibilidad. En este
contexto, el gas hidrogeno (H») se presenta como una alternativa viable para migrar hacia
una economia energética verde y hacer frente al cambio climatico. Esto se debe a que no
genera ningun gas de efecto invernadero, sino vapor de agua, y porque la densidad de
energia por unidad de masa que aporta es tres veces superior a los combustibles fosiles
como el Diesel o el petrdleo®. En la Tabla 1 se muestran las diferentes densidades de

energia que ofrecen los diferentes tipos de combustibles mas comunes.

Tabla 1. Densidades de energia de algunos combustibles comunes*

Combustible Densidad de energia Densidad de
(MI/Kg) energia (MJ/L)

Nitrato de amonio L4 2.5
TNT 4.2 6.9
Madera 6-18
Metanol 19.7 15.6
Carbon 29
Gas natural licuado 37 24
Petroleo crudo 42 37
Biodiesel 422 33
Diesel 458 423
Gasolina 46.9 34.6
Gas natural 53.6 10
Hidrégeno gaseoso 143 5.6

Por las razones expuestas, la Comision Europea considera establecer un mercado
de hidrogeno competitivo como parte de los 8 escenarios de cero emisiones netas para el
afio 2050°. Sin embargo, la adopcion de hidrogeno como la fuente energética principal
aun debe superar importantes barreras cientificas, tecnoldgicas y econdmicas que

garanticen su uso sostenible y seguro.



1.2. Hidrégeno y sus aplicaciones

El hidrégeno es el elemento mas simple de la tabla periddica, pues esta
conformado unicamente por un proton y un electron. En condiciones estandar, sin
embargo, este elemento se encuentra presente en su forma gaseosa como moléculas
diatdmicas cuya formula es H,. Su descubrimiento se atribuye a Henry Cavendish, quien
en 1766 descubri6 que este gas ligero podia combustionar en el aire para producir agua®.
Posteriormente, se determind que el proceso contrario ocurre si se aplica corriente
eléctrica al agua para formar hidrogeno y oxigeno gaseosos. El estudio fisicoquimico del
hidrogeno permitid desarrollar la teoria de la mecéanica cuédntica debido a que su
estructura quimica simple favorece el analisis por diferentes métodos analiticos que
fueron evolucionando desde su descubrimiento. Su aplicacion, sin embargo, no se ha
limitado al ambito de la investigacion, pues también es utilizado por la industria quimica
como materia prima en diversos procesos industriales. Tradicionalmente, la mayor
demanda de hidrégeno proviene de la industria de refineria de petroleo y de la agricultura
para la produccion de amoniaco, con consumos de 44 y 38% del total de hidrégeno
producido, respectivamente’. En la industria de la refineria en particular, el hidrogeno se
utiliza en los procesos de hidrosulfuracion para la eliminacién de azufre de los
combustibles, el cual se reduce a sulfuro de hidréogeno (H2S), y también en procesos de
hidrocraqueo y desaromatizacion para la obtencion de hidrocarburos de cadena corta
(gasolina, Diesel) y de compuestos ciclicos saturados (cicloparafinas, cicloalcanos)®. En
la industria del amoniaco (NH3), el hidrogeno se utiliza junto a nitrogeno gaseoso (N2)
para la produccion de dicho fertilizante mediante el proceso Haber-Bosch. Este proceso
se basa en el uso de catalizadores y altas presiones para acelerar la hidrogenacion del
nitrogeno, de modo que se puedan obtener altos rendimientos de produccion®. El

amoniaco obtenido es indispensable para la agricultura global, pues es el fertilizante mas



empleado en los cultivos de tierra para la produccion de alimentos. Aparte de estas dos
aplicaciones, el hidrégeno también forma parte de otros procesos industriales que no lo
emplean como reactivo de sintesis, cuya demanda actualmente es mucho menor a los
sectores previamente descritos, como la produccion de acero por reduccion directa o la
produccion de metanol, sectores que poseen un consumo del 13 y 12% del total de
hidrogeno producido, respectivamente’!?, Adicionalmente se usa en la industria
alimenticia y de sintesis quimica para la obtencion de productos hidrogenados'’. Estos
son algunos ejemplos de las aplicaciones tradicionales del hidrogeno; sin embargo,
actualmente existe un fuerte interés en aplicar este elemento como un medio combustible
de obtencion energia tanto para la industria automotriz como para la industria energética
global. De hecho, desde el despliegue de la industria espacial, este elemento se ha
utilizado como combustible para cohetes’. Adicionalmente, desde hace afios existe la
tendencia del desarrollo de vehiculos eléctricos por parte de la industria automotriz para
frenar la emision de gases de efecto invernadero con la quema de combustible, y muchas
empresas ya se han consolidado en el mercado con estas nuevas tecnologias. La mayoria
de autos eléctricos utilizan las baterias de ion-litio para operar, debido a su alta densidad
de energia y potencia, ademas de una vida larga'!. No obstante, la alternativa mas viable
y prometedora son las pilas a base de hidrogeno, las cuales son celdas de combustion que
utilizan el hidrégeno en una reaccion electroquimica de oxidacion para producir y generar
un flujo de iones que permite la obtencion de energia eléctrica'?. En el proceso, el tinico
residuo que se genera es vapor de agua, por lo que con esta tecnologia se evita la quema
y liberacion de gases contaminantes y, ademads, son pilas mas amigables con el medio
ambiente por no llevar litio en su proceso de operacion, pues este es un metal sumamente
contaminante. Esta sostenibilidad, sumado a la gran potencia y densidad de energia que

puede ofrecer el hidrégeno en sus celdas de combustion, es lo que ha vuelto esta



tecnologia atractiva para ciertas compafiias como Toyota, Hyundai, Honda y BMW, los
cuales tienen prospectos de disefio para autos basados en este tipo de baterias'>. No
obstante, la industria automotriz no es la unica que considera al hidrégeno como una
alternativa de combustible. Diversos sectores de transporte y del sector energético tienen
perspectivas optimistas respecto a este elemento y a la economia que se puede desarrollar

a partir de €l en el futuro, como competencia de los combustibles actuales (Figura 2)'4.

Figura 2. Tecnologias emergentes y competitividad del hidrogeno frente las alternativas convencionales

(Adaptado de Patel)'*.

A todo este conglomerado de tecnologias emergentes a base de hidrogeno se le
denomina Economia de Hidrogeno. Este término fue acufiado por John Bockris en 1970°
y contempla la utilizacion de hidrogeno no solo como materia prima para la industria
productiva, sino también como un vector energético que sirva para proveer de
electricidad a los sectores econdmicos que lo requieran, sustituyendo a los combustibles

fosiles, de modo que se logre paulatinamente la descarbonizacion y limitar el cambio



climatico'. No obstante, para lograr este cometido se deben superar los retos alrededor

de la industria del hidrégeno.

Actualmente, el 95% del hidrogeno total que se requiere para la industria se
produce in situ, es decir, cerca o en el mismo lugar en el que va a utilizar este gas,
mientras que solo el 5% se transporta desde el lugar de produccion hasta los centros
industriales'®. Esto se debe a que el hidrogeno es un reactivo altamente inflamable y
explosivo, por lo que su almacenamiento y transporte es muy riesgoso si no se utiliza el
método y las condiciones apropiadas. Ademas, como se observa de la Tabla 1, si bien el
hidrégeno es el combustible con mayor densidad de carga por unidad de materia, es
también el que menor densidad de energia por volumen posee, de modo que para un
mismo volumen almacenado de hidrogeno y combustible fosil, este ultimo generara
mayor energia®. Estos dos aspectos forman parte de las razones que limitan el uso masivo
de hidrogeno como una fuente de energia. Por ejemplo, para los vehiculos con celdas de
combustion se requeriria que este combustible se produzca en el mismo lugar de
abastecimiento o recarga, lo cual aumentaria los costes por el espacio total que se utiliza.
Para afrontar estos retos, existen multiples alternativas de almacenamiento que
garantizan la seguridad y permiten almacenar diferentes cantidades de hidrogeno

utilizando principios fisicos y quimicos (Figura 3).



Figura 3. Tecnologias de almacenamiento de hidrogeno (Tomado de Hassa y Ramadan)'’.

Los sistemas de almacenamiento fisicos se basan en la compresion o enfriamiento
del gas hidrogeno para mantenerlo en su forma liquida o en su forma de gas, pero en un
volumen menor utilizando presion. La compresion de hidrogeno es la forma mas utilizada
para su almacenamiento por su costo y la versatilidad que brinda para una répida carga y
descarga del gas'®. Sin embargo, a pesar de la simpleza de esta tecnologia, es uno de los
métodos mas riesgosos por el peligro que representa comprimir un gas tan explosivo. Por
esta razon, diversas alternativas de almacenamiento basadas en sistemas quimicos se
estan desarrollando para eliminar el problema de la compresion y de las condiciones de
operacion extremas como las bajas temperaturas que se deben alcanzar para almacenar
hidrogeno en forma liquida, las cuales son rondan valores cercanos a los -252.87 °C.
Estas alternativas se basan en el uso de un determinado material que interactia con el
hidrégeno y permite almacenarlo dentro de su estructura cristalina (por adsorcion) o a

través de una reaccion quimica que genera un nuevo compuesto hidrogenado (por



absorcion) que posteriormente es liberado por un proceso inverso!”. Los materiales
basados en adsorcion para almacenamiento de hidrogeno mas destacables son las
estructuras metalorganicas (MOF), las estructuras orgdnicas covalentes (COF), los
polimeros de microporosidad intrinseca (PIM), las nanoparticulas de carbono y las
zeolitas. Estos materiales destacan por su cinética rapida, buena reversibilidad y alta
capacidad de almacenamiento de hidrogeno!. Respecto a la absorcion, destacan
compuestos como los hidruros metélicos, covalentes y complejos. Para separar el
hidrégeno de estos compuestos deben pasar por un proceso de desorcion que incluyen
elementos adicionales para las reacciones, los cuales generan subproductos irreversibles.
Los procesos empleados son la hidrolisis, la amonolisis y la termolisis?’. La optimizacion
en la sintesis de estos materiales y en las reacciones involucradas para almacenar
hidrégeno en ellos, es un factor que a futuro servira para aplicaciones comerciales a
escala industrial y permitird el transporte y almacenamiento de hidrogeno de forma

segura y eficiente.

Para la aplicacion generalizada de hidrégeno a nivel industrial, actualmente no basta
con que la implementacion de la tecnologia sea segura, sino que también debe ser
sostenible. Si bien el uso de hidréogeno no es contaminante porque su combustion no
libera CO,, la mayor cantidad de este gas se produce por métodos nada sostenibles. A
pesar de que el hidrogeno es el elemento mas abundante del universo, representando
alrededor del 75% de toda la materia, en la Tierra solo representa un 0,14% en peso de
toda la corteza terrestre?!. Ademas, el hidrogeno no se encuentra mayoritariamente en su
forma dimolecular, sino que forma parte de la estructura de diferentes compuestos
quimicos que hay en la naturaleza, por lo que su extraccion no es trabajo sencillo.

Generalmente estas fuentes de hidrégeno son compuestos no renovables que permiten



obtenerlo de forma eficiente y con bajos costes de operacion. El 96% del total de
hidrogeno proviene de combustibles fosiles no renovables, mientras que solo el 4%
proviene de la electrdlisis, proceso que utiliza electricidad para separar el agua en
hidrégeno y oxigeno molecular. La Tabla 2 resume el porcentaje de hidrogeno obtenido

de cada fuente en billones de metros ctbicos por afio (Becm/yr).

Tabla 2. Produccion global de hidrogeno®.

Fuente Bem/yr Porcentaje (%a)
Gas Natural 240 48
Petroleo 130 30
Carbon 80 18
Electrolisis 20 4
Total 500 100

Se ha planteado que la electrolisis pueda suplir a las demas fuentes de produccion
de hidrégeno como la manera principal de obtener este gas. Sin embargo, la electrélisis
requiere electricidad, la cual también es generada por la quema de combustibles fosiles.
De esta manera, si se busca que el hidrogeno sea realmente una alternativa sostenible
como fuente de energia, se deben considerar todos los factores involucrados en su
produccion, almacenamiento, transporte y aplicacion. Por lo tanto, un analisis exhaustivo
de cada tipo de produccion de hidroégeno es necesario para poder establecer la idoneidad
de cada uno de ellos, considerando las metas de reduccién de emisiones de gases de
efecto invernadero para contener el calentamiento global. En este contexto, el presente
trabajo plantea utilizar los criterios de quimica verde para evaluar cada uno de los
procesos de produccion de hidrégeno a nivel industrial que se utilizan actualmente. De
esta manera, aplicando una metodologia para cuantificar los pardmetros de quimica

verde, se busca determinar el nivel de sostenibilidad de cada proceso para poder
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compararlos y establecer cudl de ellos es el mas idoneo para la produccion masiva de

hidrégeno.

2. PRODUCCION DE HIDROGENO

Existen diversas formas de obtener hidrogeno a escala industrial, las cuales
involucran procesos de produccion para obtenerlo como producto principal o como un
producto secundario de pureza variable. Por ejemplo, la industria cloro-alcalina genera
alrededor de 0,27 millones de toneladas de hidrogeno de alta pureza como subproducto
en las reacciones de electrolisis para la produccion de cloro e hidroxido de sodio a partir
de soluciones de cloruro de sodio?’. A pesar de que estos sectores pueden aportar
cantidades sustanciales de hidrogeno, la economia de hidrogeno debe cimentarse sobre
los métodos de produccion directa para garantizar un flujo de distribucion continuo de
combustible y limitar su dependencia de la demanda de otras industrias en las que se
forma como un subproducto. En este sentido, el hidrogeno como producto principal se
puede obtener a partir de métodos industriales que utilizan fuentes fosiles o recursos
renovables. La Figura 4 muestra de forma esquematizada los principales métodos

industriales utilizados en la actualidad.

Figura 4. Métodos de produccion de hidrogeno establecidos (Tomado de Okolie et al.)**
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Ademas de su clasificacion por fuente de procedencia, otra forma didactica en
la que se clasifica a los métodos de produccion son por su denominacion en colores,
tradicionalmente en gris, azul y verde. El hidrogeno gris es aquel que deriva de fuentes
fosiles, principalmente de gas natural por el proceso de reformado de vapor, lo que lo
convierte en la forma de hidrogeno menos renovable. Actualmente la mayor cantidad de
hidrégeno producido es de denominacidn gris, pues representa el 96 % del total??. La
denominacion azul corresponde al hidrogeno producido bajo la misma metodologia que
el gris, pero con una gestion adicional del CO, producido para evitar su liberacion a la
atmosfera. Para este propdsito se emplean sistemas de captura para almacenarlo por
separado en el subsuelo mediante la tecnologia de almacenamiento de carbono (CSS, por
sus siglas en inglés). Los altos costes que involucra utilizar este tipo de sistemas
adicionales y la escasa reutilizacion que se le puede dar al CO» almacenado, son desafios
economicos y logisticos que ain deben superarse. Por otra parte, el hidrogeno azul no es
completamente carbono neutro, pues solo se puede capturar entre un 10 a 20% del total
de CO; generado®, de modo que sigue resultando una propuesta poco sostenible. La
alternativa mas cercana a la sostenibilidad real es el denominado hidrégeno verde. Bajo
esta denominacion se agrupan todos los métodos de produccion que utilizan la electrélisis
del agua para generar hidrogeno, pues es la unica técnica que no genera gases de efecto
invernadero como productos secundarios. Ademads, para que se considere hidrogeno
verde la electricidad utilizada para la electrolisis debe provenir exclusivamente de fuentes
renovables, tales como la edlica o la solar. Las ventajas medioambientales del hidrogeno
verde son potencialmente de gran alcance. Sin embargo, tanto el limitado suministro de
electricidad proveniente de las fuentes renovables como los costosos equipos utilizados
para la electrélisis, constituyen dos desafios importantes para hacer que esta fuente de

energia alternativa sea practica y completamente sostenible.
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La categorizacion por colores sirve primordialmente para brindar una vision general
de la sostenibilidad y las ventajas de cada fuente de produccion. Una constante en todos es
la rentabilidad que se puede obtener a partir de ellos. El hidrogeno gris es el més extendido
precisamente por los bajos costes de produccion que requiere, los cuales oscilan entre 1 y
2 dolares por kilogramo de hidrogeno. Para las denominaciones azul y verde, por el
contrario, los costes se quintuplican con respecto al gris, pues los sistemas de reformado
mas el almacenamiento pueden rondar los 5 a 7 dolares por kg para el hidrégeno azul,
mientras que para el hidrogeno verde los precios oscilan entre los 6 y 12 dolares por kg o
incluso mas, dependiendo del precio de la fuente renovable que se utilice?. Asi como la
rentabilidad, se necesita considerar multiples parametros correspondientes exclusivamente
a cada fuente de produccion para evaluar el nivel de sostenibilidad de cada uno de ellos,

por lo que es importante conocer el proceso de funcionamiento de cada uno.

2.1. Produccion a partir de fuentes fosiles

Existen tres alternativas principales para producir hidrégeno a partir de
combustibles fosiles: el reformado de hidrocarburos, la pir6lisis de hidrocarburos (PH) y
la gasificacion de carbon (GC). El reformado de hidrocarburos comtinmente utiliza gas
natural para producir hidrégeno, tanto por el bajo coste de adquisicion del gas, como por
la menor cantidad de CO» que produce en relacion a otros hidrocarburos. En general se
suele implementar utilizando diferentes rutas que incluyen el reformado con vapor (RV),
la oxidacion parcial (OP), el reformado autotérmico (RAT) y el reformado de plasma
(RP)*’. Todas las tecnologias mencionadas estin comercialmente establecidas, con
excepcion del RP que tiene un buen prospecto de desarrollo a largo plazo, pero sin

implementacion industrial a la actualidad®®
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2.1.1. Reformado con vapor

La mayor cantidad de hidrogeno producido en la actualidad proviene del método
de reformado de vapor, alrededor del 50% del total que se produce??. En particular, se
usa gas natural de metano en el proceso denominado reformado de metano con vapor
(RMV). La operacion general consiste en la reaccion de metano con agua a altas
temperaturas para formar hidrogeno y CO (Reaccion 1). Este ultimo compuesto no es util
y, por el contrario, es altamente toxico, por lo que se reincorpora al sistema para hacerlo
reaccionar con agua y producir mas hidroégeno con la consecuente produccion de CO»

(Reaccion 2).
CH4 + HO — 3H2,+ CO  AH"293xk= 206 kJ/mol Reaccidn 1
CO + H,0O — CO; + H» AH >293xk= —41 kJ/mol Reaccion 2

La primera reaccion es endotérmica, por lo que requiere una fuente de energia en
forma de calor, la cual es proporcionada por un horno externo que rodea al reactor donde
ocurre el reformado?’. La segunda reaccion, por el contrario, es exotérmica y ocurre en
un intercambiador de gases, un reactor diferente que forma parte de la planta de
produccion en un proceso intermedio. La Figura 5 muestra el diagrama basico para el

proceso de reformado de metano con vapor.

Figura 5. Diagrama de flujo del proceso de reformado de metano con vapor (Adaptado de Matzen et al.)*®
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El proceso inicia con una etapa de pretratamiento para desulfurar el gas natural,
para lo cual se emplean catalizadores de 6xidos metalicos como el 6xido de zinc?. Para
la reaccion en el reactor de reformado, el agua debe estar en forma de vapor, por lo que
es precalentada en el horno adyacente al reactor a temperaturas superiores a los 815°C.
La elevada temperatura a la que entra el vapor de agua al reformador que contiene metano
fomenta la reaccion endotérmica entre ambos para producir syngas?®!, término con el que
se denomina a la mezcla de hidrogeno y monoxido de carbono. La reaccion se da en
presencia de un catalizador de Ni que se encuentra en forma de lecho. El monoxido de
carbono del syngas es toxico y contaminante, por lo que estos sistemas de reformado
incluyen un reactor de desplazamiento de gas de agua para consumirlo y generar mas
hidrégeno. Este reactor contiene agua y un catalizador a base de cromo o hierro que
permite la descomposicion del vapor de agua a H, y O». Asi, el hidrogeno se extrae como
producto principal, mientras que el oxigeno reacciona con el CO para producir CO». La
mezcla de gases que sale del reactor no es hidrogeno puro, por lo que debe refinarse antes
de su comercializacion. Existen multiples formas de purificacion del hidrogeno, pero la
adsorcion por cambio de presion (PSA, por sus siglas en inglés) es la mas comun en un

entorno industrial®?

. En estos sistemas, la mezcla de gases producidos entra en un
depurador, donde los materiales adsorbentes especificos atrapan contaminantes a altas
presiones, mientras que el hidrogeno purificado es bombeado hacia un contenedor aparte.
Finalmente, el recipiente se despresuriza para liberar los contaminantes adsorbidos. El
PSA se utiliza para la eliminacion de agua, metano, didoxido de carbono y monéxido de
carbono. También se suelen utilizar membranas de separacion de hidrogeno como una
alternativa prometedora cuando se requieren purezas extremadamente altas, pues estos

sistemas otorgan niveles de purezas superiores al 99%%. La eficiencia de la produccion

de hidrégeno mediante el proceso reformado de metano con vapor a escala industrial es
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de alrededor del 74-85%?28. Esta alta eficiencia, los bajos costes de operacion y los altos
niveles de pureza que posee el hidrogeno generado es lo que ha permitido al RMV
acaparar cerca de la mitad del mercado de produccion de hidrogeno, pese a no ser nada

sostenible, pues es el método que mas CO; genera, alrededor de 7,05 kg CO»/kg Ho.

2.1.2. Oxidacion parcial
La alternativa comercialmente disponible frente al RMV es el reformado de
hidrégeno por oxidacidon parcial (OP), el cual es mas eficiente energéticamente ya que
posee una cinética rapida y la reaccion de formacion es exotérmica (Reaccion 3),
evitando asi la necesidad de emplear reactores grandes y enormes volumenes de vapor
de agua para calentar el sistema. Este proceso utiliza principalmente al metano como
materia prima, pero también se pueden emplear otras fuentes fosiles como carbon o

hidrocarburos (Reaccion 4).

CH, + % 0, — 2H, + CO AH’205x= -36 kJ/mol Reaccion 3
CoHp + 2 O2 — nCO + ? H, Reaccion 4

Los procesos de OP no requieren catalizadores debido a las alta temperaturas de
trabajo. Sin embargo, el rendimiento de hidrogeno se puede incrementar
significativamente mediante el uso de catalizadores basados en metales de transicion
como el niquel, el cual es el mas empleado debido a su disponibilidad, bajo costo y alta
actividad catalitica®>. Una planta de hidrogeno basada en OP incluye un reactor de
oxidacion parcial, seguido de un reactor de turno y un equipo de purificacion de
hidrogeno (Figura 6). Un reactor de oxidacion parcial es mas compacto que un

reformador de vapor porque no necesita un intercambiador de calor.
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Figura 6. Diagrama de flujo del proceso de oxidacion parcial (Tomado de Linde)**.

La eficiencia de una unidad OP es relativamente alta, del 70 al 80%. Sin embargo,
para lograr una reaccién casi completa se requieren muy altas temperaturas,
aproximadamente 1300 °C, de modo que se necesita un consumo mayor de oxigeno al
que se consideraria por estequiometria, lo cual también genera la necesidad de utilizar
presiones mas elevadas para garantizar la entrada de oxigeno a un flujo estable. Esto
implica elevar los gastos operativos, que de por si suelen ser altos, debido a la existencia
de una etapa previa de preprocesamiento de aire para extraer solo el oxigeno y eliminar
el nitrdgeno y otros contaminantes. Si bien el nitrégeno es inerte, la presencia de este gas
en el sistema de reaccion produce un gran aumento de volumen que solo puede ser
soportado por equipos y reactores de mayor tamafio. Por otro lado, cuando el proceso de
OP se lleva a cabo en reactores con catalizadores, las altas temperaturas que alcanza la
reaccion exotérmica pueden provocar la desactivacion del catalizador debido a la
deposicion de carbono en su superficie®. Pese a ello, el proceso de oxidacion parcial
sigue siendo una alternativa favorable cuyos retos se han ido superando con el desarrollo

de nuevos catalizadores mas eficientes.
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2.1.3. Reformado autotérmico

El reformado autotérmico (RAT) es un proceso que combina los métodos de
reformado de metano con vapor y oxidacion parcial con oxigeno para producir syngas en
un solo reactor denominado reformador. La combinacion de ambos procesos genera una
reaccion termodinamicamente neutra, debido a que la energia que se necesita para las
reacciones endotérmicas de RMV es provista por la reaccion exotérmica del proceso OP.
El proceso de RAT es adiabatico y las condiciones de reaccion se rigen por varios
parametros operativos como la temperatura y composicion quimica del combustible, del
agua y del aire, ademas de la presion, las pérdidas de calor y el vapor’®. E1 RAT puede
utilizar como materia prima un gran numero de combustibles organicos como los
hidrocarburos gaseosos (metano, gas natural, GLP) e hidrocarburos liquidos (gasolina,
Diesel, alcoholes, nafta, aceite residual, etilenglicol y glicerol). En el proceso de RAT, la
materia prima orgénica y el vapor se mezclan directamente con el oxigeno del aire en el
reformador. El reformador es un recipiente revestido de un material refractario que
contiene un catalizador, junto con un inyector ubicado en la parte superior del recipiente.
Las reacciones de OP ocurren en la zona de combustion y luego la mezcla de productos
fluye a través del lecho del catalizador donde ocurren las reacciones de RMV (Figura 7).
Las condiciones de operacion oscilan entre 900° Cy 1500° C de temperatura y 1-80 bar
de presion, con un aumento brusco de temperatura en las regiones exotérmicas y una

disminucion constante en la seccion endotérmica subsiguiente?’.
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Figura 7. Esquema de un reformador de RAT (Adaptado de Sengupta)*®.

El gran desafio de estos sistemas de un solo reactor para RAT es que el catalizador
debe ser Optimo tanto para las reacciones de oxidacion parcial como para el reformado
de metano con vapor, ademas de ser compatible con el tipo de combustible que se emplea
como materia prima. Igual que en RMV y en OP el catalizador mas adecuado para metano
sigue siendo el de niquel, pero en el caso de otros hidrocarburos ligeros también se
pueden emplear catalizadores a base de cobre con moléculas organicas de cadena larga o
una combinacion de un metal no noble soportado sobre un componente ceramico para la
conduccion idnica’®. En estos sistemas el metal se encarga de la deshidrogenacion,

mientras que los compuestos ceramicos se encargan de la oxidacion selectiva.

Otro de los grandes retos que afronta el RAT es que el producto final es gas de
sintesis, por lo que el proceso total debe incluir una o varias operaciones unitarias para
separar el H, de la mezcla gaseosa. Estos aspectos han limitado la consolidacion del RAT
como un sistema comercial industrial para producir hidrégeno, pero cabe destacar que

frente a las alternativas de RMV y OP, el RAT ha demostrado tener mayor eficiencia
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energética a escala de pruebas, ademds de tener un tiempo de arranque mas rapido

respecto al RMV y de lograr un mejor rendimiento en produccion respecto al OP37.

2.1.4. Pirolisis de hidrocarburos
Los procesos de produccion descritos previamente que parten de un combustible
fosil como materia prima, tienen en comun la liberacion CO; como un subproducto en
mayor o menor medida. En contraste, la pirdlisis es un proceso de descomposicion
térmica en ausencia de oxigeno que utiliza hidrocarburos ligeros para producir Hz y
carbono elemental, tal como se muestra en la Reaccion 5. De ellos, el gas natural es el
combustible que mas se utiliza en este proceso; la ecuacion de sintesis respecto al metano

se muestra en la Reaccion 6.
1 .,
CoiHn — nC+ > mH> Reaccion 5

CHs — C + 2H» AH’295x= 74,91 kJ/mol Reaccién 6

En la Reaccion 6 se muestra una entalpia positiva para la formacion de hidroégeno,
por lo que la reaccion no es termodinamicamente favorable a condiciones estandar,
observacion que se complementa con la energia de Gibbs positiva de valor AG 29sk=
25,4 kJ/mol*°. En este sentido, los pardmetros termodinamicos sugieren que la reaccion
no procede espontaneamente a 25 °C. Sin embargo, a mayores temperaturas se sabe que
la reaccion si se lleva a cabo. Debido a esto es que el proceso se divide en 3 categorias
de acuerdo a las condiciones de reaccion: pirdlisis por plasma, térmica y catalitico*. Los
2 primeros utilizan elevadas temperaturas para que la reaccion proceda espontaneamente.
En el primer caso se utiliza un soplete de plasma para alcanzar temperaturas de 1000 °C
a 2000 °C, a las cuales se alcanzan una conversion de 50 y 90%, respectivamente. Para

la pir6lisis térmica se utiliza un horno para alcanzar temperaturas de aproximadamente
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1200 °C, por lo que el rendimiento puede llegar a ser mucho mas bajo que el caso anterior
y solo se emplea para producir hidrogeno a escala de laboratorio. La pirolisis catalitica
utiliza un catalizador metalico, generalmente a base de niquel, para conducir la reaccion
a temperaturas inferiores a los 1000 °C. Este es el proceso de pir6lisis mas empleado a
nivel comercial para producir hidrégeno debido a que favorece la cinética de reaccion
limitada por la alta energia de activacion que posee, de la cual se ha reportado un valor
de hasta 452 kJ/mol*!. Este proceso catalitico solo logra rendimientos intermedios, del
58%, lo cual repercute en los costos de venta del hidrogeno producido por este método*?.
Sin embargo, lo destacable de este proceso es que su emision de CO» es practicamente
nula debido a que el metano solo se descompone en carbono y este no se quema, pues se
almacena en un compartimento especial del sistema tal como se observa en la Figura 8.
Sin embargo, en procesos técnicos se trabaja con gas natural como materia prima, el cual
contiene otros compuestos organicos que también pueden reaccionar en condiciones de

pirdlisis y formar los 6xidos de carbono correspondientes.

Figura 8. Esquema de proceso de pirdlisis catalitico (Adaptado de Bakhtyari et al.)*.
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El hidrogeno producido por este proceso cabe dentro de la denominacion de
hidrégeno azul, pues todo el carbono que se produce se almacena. No obstante, las
enormes cantidades de carbono que se pueden llegar a producir en esta industria pueden
generar controversia si no se pudiera reutilizar. Afortunadamente, el carbon que se
obtiene es un polvo altamente puro®, cuya morfologia también se puede controlar
durante la reaccion para dar materiales de interés como grafeno, nanotubos de carbono y
fibras de carbono, entre otros, los cuales son muy demandados en industrias especificas

como la electronica o de materiales.

2.1.5. Gasificacion del Carbon

La industria de la gasificacion de carbon (GC) es otro sector econdmico
consolidado que produce cerca del 18% del total de hidrogeno comercial??. El proceso
de gasificacion consiste en la conversion termoquimica de cualquier materia prima a base
de carbono en gas de sintesis utilizando aire, agua, vapor u oxigeno. A partir del carbon
se obtiene el syngas con un alto contenido de H> (Reaccion 7), pero como cualquier
proceso de gasificacion también genera residuos secundarios como cenizas, alquitran,
Hg, H>S, NH3, HCl y HCN, por lo que el proceso suele incluir etapas de procesamiento

adicionales en los que se eliminan estos gases nocivos* (Figura 9).

C +H,O —-CO+H> Reaccion 7
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Figura 9. Diagrama de flujo de un proceso de gasificacion del lignito, un tipo de carbon mineral (Adaptado

de Kaplan y Kopacz)®.

El proceso consta de 5 etapas que incluyen el pretratamiento, la gasificacion, el
enfriamiento y limpieza, el intercambio gas-agua y la purificacion. En la primera etapa
de pretratamiento se pulveriza la materia prima y se mezcla con aire y vapor para mejorar
el transporte del material pulverizado a las otras etapas. En la segunda etapa se
transportan todos los componentes necesarios para la sintesis al reactor, donde ocurrira
la reaccion a una temperatura entre 1400 a 1800 °C y a presiones elevadas de hasta 4,2
MPa*®. La tercera etapa consiste en el enfriamiento de la mezcla heterogénea obtenida
para sedimentar las impurezas solidas y liquidas presentes. Solo los componentes
gaseosos pasan a la cuarta etapa que emplea un reactor de intercambio de agua-gas, en el
que se produce la reaccion entre el CO y H,O para aumentar el contenido de H» en el
syngas, aunque también produce mas CO». La tltima etapa es la purificacion del syngas
para obtener tanto el H> y el CO por separado para su consiguiente distribucion. La
purificacion en este sistema se lleva a cabo con tecnologias de absorcion fisica
industriales como el Selexol y Rectisol, los cuales permiten separar los gases toxicos de
hidrégeno, logrando una eficiencia del 99,9% respecto a dicho producto, y un 90%

respecto al CO*. Al finalizar las separaciones se obtienen grandes cantidades de CO»,
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por lo que estos procesos ahora incluyen sistemas de almacenamiento de carbono, los
sistemas CCS, para minimizar la huella de carbono de la industria. En general, el proceso
logra una eficiencia del 63%, y tiene la ventaja de que se produce mayor cantidad de
hidrégeno por unidad de carbon en comparacion con la pir6lisis. Asimismo, el hidrégeno
obtenido es mucho mas puro que en el proceso mencionado y algunos de los productos
que se generan tienen utilidad aparte, como el CO para las industrias de sintesis quimica
de metanol y acido acético, entre otros*. Sin embargo, el proceso también posee muchas
limitaciones como la necesidad de implementar sistemas para separar las impurezas
gaseosas toxicas del syngas, pero también requiere plantas de tratamiento adicionales
para reducir la liberacion CO2 que se produce. Adicionalmente, este proceso es uno de
los que requiere mas cantidad de agua por kilogramo de hidrégeno producido, por lo que
el consumo de reactivos es mucho mayor y aumenta los costes de produccion en hasta

1,5 veces mas sobre el precio del hidrogeno obtenido por RMV*44,

2.2. Produccion de hidrogeno a partir de recursos renovables

2.2.1. Produccién de hidrogeno a partir del agua

La produccion de hidrogeno mediante el uso de tecnologias de division de agua
tiene la ventaja exclusiva de utilizar como materia prima al agua, una de las materias
primas renovables mas abundantes del planeta. En las ultimas décadas se han
desarrollado tres procesos diferentes de separacion del agua, la electrolisis, la
fotoelectrolisis y la termolisis. Entre ellos, la electrolisis del agua es la técnica industrial
mas popular para la division del agua, pues cubre mas del 4% de la demanda de hidrogeno
a nivel global??. La variedad de fuentes de energia renovables que incluyen la energia
solar, eolica, hidroeléctrica, geotérmica, la energia de las mareas y las olas, la energia

térmica ocednica y la energia nuclear, se pueden utilizar producir hidrogeno casi
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totalmente puro por medios electroquimicos y sin la generacion de gases contaminantes.
Ademas, el continuo desarrollo de estas fuentes de energia va a permitir una eventual
reduccion en los costos de electricidad que producen, de modo que se pueda favorecer la
utilizaciéon de energia eléctrica renovable para los procesos de electrosintesis de

hidrégeno.
2.2.1.1. Electrolisis del agua

La electrélisis del agua es un proceso electroquimico que permite dividir al agua
en sus 2 componentes elementales, hidrégeno y oxigeno, mediante la aplicacion de una
corriente eléctrica. El sistema mas basico para realizar este tipo de reaccion consiste de
una celda electrolitica con 2 electrodos, catodo y anodo, en los que se producen la
reduccion y la oxidacion del agua, respectivamente, cuando se aplica una diferencia de
potencial (Figura 10). Los electrodos estan separados por el electrélito y estan conectados
a una fuente de alimentacion que permite aplicar el voltaje necesario para que ocurra la

reaccion.
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Figura 10: Esquematizacion basica de una celda electrolitica para la electrolisis del agua (Adaptado de

Abed)*’
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La division del agua es una reaccion endotérmica y requiere una energia de
entrada de AG = 237,1 kJ/mol en condiciones estandar de 25 ° C y 1 atm*®, asi como un
voltaje estindar minimo de 1,23 V, tal como se observa en la Reaccion 8. La reduccion
del agua produce H> y se denomina reaccion de desprendimiento de hidrogeno (RDH),
mientras que la oxidacion del agua produce Oz y se denomina reaccion de
desprendimiento de oxigeno (RDO). Las vias de reaccion para ambos casos van a
depender del tipo de electrolito y su pH. En este sentido, existen 3 métodos principales
que se emplean a nivel comercial para la electrolisis en funcion del electrolito empleado:
electrolisis alcalina, electrolisis de membrana de electrolito de polimero y electrélisis de
oxido solido. A nivel industrial estos procesos ocurren en plantas con electrolizadores de
gran tamafo, el cual es el reactor donde se produce la electrolisis. Cada uno de los
procesos posee diferentes RDH y RDO debido a las condiciones diferentes de
electrolitos. Estas reacciones se muestran en la Tabla 3, donde se comparan los 3 procesos

de electrolisis convencionales.
2H,0 — O, + 2H>» E°=1,23 V Reaccion 8

Tabla 3: Reacciones de oxidacion y reduccion de cada método de electrolisis y temperaturas de operacion

(Adaptado de Rashid et al.)®.
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En la electrolisis alcalina del agua (EAA) la reacciéon se produce en un
electrolizador que opera con una solucion electrolitica alcalina a base de hidroxido de
sodio (NaOH) o hidroxido de potasio (KOH) en concentraciones tipicas de 20-40% en
masa. Los electrodos se encuentran en compartimentos distintos del reactor, los cuales
se encuentran separados por un diafragma permeable a hidréxidos y agua que evita la
migracion de los gases generados en cada electrodo, de modo que estos no se mezclan
(Figura 11). Las condiciones de operacion suelen ser de 70 a 90 °C con presiones

maximas de 30 bar’!.

Figura 11: Esquema de un electrolizador alcalino (Adaptado de Mustain)*°.

Durante la electrdlisis, las moléculas de agua se mueven al catodo por difusion a
medida que se consumen, y los iones hidroxido se mueven al &nodo por migracion por
tener una carga opuesta y por difusion al consumirse. Este proceso logra una eficiencia
del 80% con una entrega de hasta 25 Nm® Hy/h>°, Los diafragmas que se emplean en
EAA solian ser de asbestos, pero a raiz de su prohibicion por medidas sanitarias ahora se
emplean materiales ceramicos con microporos como el polietersulfato (PES) o el sulfuro

de polifenileno (PPS)’!. Los electrodos mas empleados suelen ser a base de niquel
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elemental, tanto por su actividad como su estabilidad durante el desprendimiento de los

gases.

En la electrolisis de membrana de electrolito de polimero (MEP), el electrolito es
una membrana polimérica especializada semipermeable que permite el intercambio de
protones. El sistema solo requiere de agua sin ningun aditivo electrolitico. El agua se
oxida en el anodo y forma oxigeno a la par que libera protones, los cuales se solvatan y
migran selectivamente a través de la membrana hacia el catodo, donde se reduciran para
generar H, gaseoso (Figura 12). La celda suele operar en un rango de 50 a 80 °C y a

presiones inferiores a 30 bar3!.

Figura 12: Esquema de un electrolizador de electrolito de membrana polimérica (Adaptado de Pashaei et
al.)’2.
Las membranas MEP se fabrican a partir de polimeros puros o con otros
materiales incrustados en una matriz de polimeros. Las membranas mas empleadas en
este tipo de sistemas suelen ser polimeros acidos perfluorosulfonicos (PFSA)>?, que se

caracterizan por alta estabilidad oxidativa y su alta eficiencia de reaccion. En el proceso
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PEM, los electrodos forman parte de la membrana electrolitica, por lo que esta se recubre
con electrodos de metales nobles y sus 6xidos que sirven como electrocatalizadores. Un

ejemplo representativo comercialmente son los electrodos de iridio y su correspondiente

oxido (IrO»).

En la electrdlisis de 6xido solido se emplean altas temperaturas (500-800 °C)>3
para favorecer la reaccion electroquimica de reduccion de agua a H, dentro de la pila. El
sistema se alimenta de vapor de agua que difunde a través de la interfaz catodo-electrolito
y se reduce a Hz y produce aniones O%, los cuales migran a través del electrolito hacia el

catodo donde se oxidan para formar O, gaseoso (Figura 13).

Figura 13: Diagrama de flujo y reacciones de electrosintesis en una pila de combustible de 6xido sé6lido

(Adaptado de Marsidi)*.

El electrolito debe ser un sé6lido i6nico denso capaz de permitir el flujo de iones
y no de moléculas neutras, por lo que se suelen utilizar 6xidos como el dioxido de
circonio (ZrO,) dopado con 8% molar de Y>03*. Un aspecto destacable de este proceso

es que es el unico de los 3 que otorga una eficiencia del 100%, pero atn se encuentra en

29



fase de laboratorio y no disponible comercialmente. Los dos procesos que compiten a
nivel industrial son el EAA y el PEM, pues ambos destacan en aspectos diferentes. El
EAA es mas barato, pero ofrece menores rendimientos que el PEM, ademas de una
capacidad de trabajo mas limitada. No obstante, la eficiencia de este ultimo llega al 80%,
pero a costos muy elevados que no le permiten ser competitivo contra procesos de
produccion de hidrogeno que utilizan combustibles no renovables. Por este motivo, para
que la electrolisis del agua se presente como la alternativa principal para generar
hidrégeno verde, es necesario mejorar la eficiencia de su sistema, pero también garantizar
que el suministro eléctrico para la electrolisis provenga de una fuente renovable, por lo

que aun debe haber un desarrollo en ambos aspectos.

2.2.1.2. Termdlisis del agua

La termdlisis es un proceso que utiliza temperaturas elevadas para generar una
serie de reacciones que conducen a la formacion de hidrogeno. Se fundamenta en el
hecho de que a una temperatura suficientemente alta los compuestos quimicos pueden
sufrir una descomposicion, producto de la ruptura de sus enlaces. Para el caso del agua
esta descomposicion comienza a temperaturas superiores a los 2000°C>4. La Figura 14
presenta 2 graficos en los que se observa la disminucion de la energia libre de Gibbs con
el aumento de temperatura (14a) y la composicion molar de los productos del agua dentro
de un rango de temperatura especifica (14b). El aumento de la temperatura impulsa que
la reaccion sea mas favorable, lo cual se ve reflejado en una disminuciéon proporcional

de su energia libre de Gibbs o en el aumento de la entropia.
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Figura 14: Diagrama AG-T de la termolisis del agua (a) y composicion en equilibrio de la disociacion de

vapor de agua (b) (Adaptado de Tsutsumi)>*.

Como se observa de la Figura 14b, el aumento de temperatura también genera un
aumento de la fraccion molar de algunos los productos de la descomposicion, pero solo
hasta alcanzar un equilibrio, pues luego su fraccion decae mientras se favorece la
formacion de otro tipo de productos, por ejemplo la generacion de H a mayores
temperaturas también implica una disminucion de la fraccion molar del H». Es por este
motivo que se suelen realizar los procesos termoliticos en ciclos donde se alcance la
temperatura a la cual se obtiene la mayor fraccion molar del producto de interés. Sin
embargo, el proceso de descomposicion es reversible y los productos se pueden
recombinar para generar agua nuevamente, por lo que uno de los grandes desafios de
estos procesos es lograr una separacion rapida del hidrogeno y oxigeno producidos.
Adicionalmente, este proceso involucra muy altas temperaturas de trabajo que no pueden
ser soportadas por la mayoria de reactores, por lo que es necesario el desarrollo de
reactores mas resistentes y eficientes. Finalmente, uno de los retos mas importantes es
conseguir una fuente limpia de energia que permita calentar dichos reactores sin generar

contaminacion. En respuesta a este problema las mejores alternativas actuales han sido
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los sistemas fotovoltaicos y las plantas nucleares®, ya que ambos pueden generar

suficiente calor para permitir la reaccion de descomposicion del agua.

2.2.1.3. Fotocatalisis del agua

La division de agua por fotocatalisis es un proceso que utiliza la energia luminica
proveniente del sol para generar hidrogeno y oxigeno. El concepto se basa en una célula
fotosintética, la cual funciona siguiendo el principio de dos sistemas redox en el
electrolito. Tras la absorcion de luz para la generacion de pares de electrones y huecos
en el fotoanodo semiconductor, un sistema redox reacciona con los huecos fotogenerados
en la superficie del fotodnodo semiconductor y el otro reacciona con los electrones que

entran en el contraelectrodo (Figura 15)°.

Figura 15: Esquema de division del agua mediante fotocatalisis empleando un fotoanodo de TiO; (A) y el

modelo de circuito de la celda (B) (Adaptado de Maeda)*®.

En estos sistemas, la diferencia en energia para los potenciales de
desprendimiento de oxigeno e hidrégeno es equivalente al potencial estandar de la
reaccion, 1,23 V, de modo que un semiconductor apropiado para este método debe tener

una diferencia similar entre las bandas de conduccion y de valencia. En general se
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considera Optima la presencia de cationes de metales de transicion con configuracion
electronica d° o cationes metalicos con configuracion d'°. El rendimiento esta supeditado
al tipo de material que absorbe la luz, las propiedades superficiales, la estructura

cristalina y la reactividad™’.

2.2.2. Produccién de hidroégeno a partir de la biomasa

La actividad humana genera una gran cantidad de fuentes de biomasa como los
desechos municipales, los residuos agricolas y forestales, las cuales pueden proveer de
materias primas renovables para la produccion de hidrogeno. En consecuencia, existen
numerosos estudios en los que se proponen métodos novedosos para producir hidrogeno
a partir de la biomasa. En general, estos métodos se pueden dividir en dos categorias
principales: procesos termoquimicos y procesos bioldgicos. Respecto a los procesos
termoquimicos las alternativas mas prometedoras son la gasificacion y la pir6lisis de la
biomasa, mientras que en referencia a los procesos biolodgicos se tiene las alternativas de
fermentacion oscura y biofotdlisis. En general, los métodos bioldgicos han demostrado
tener mayores beneficios ambientales por las condiciones de operacion y por el menor
consumo de energia que los procesos termoquimicos>®. Sin embargo, solo los métodos
térmicos se encuentran consolidados comercialmente en la actualidad, mientras que los

métodos bioldgicos atin contintian en investigacion y desarrollo.
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2.2.2.1. Gasificacion de biomasa

La gasificacion de la biomasa (GB) es un proceso andlogo a la gasificacion de
carbon tratado previamente, pero en este caso la materia prima de reaccion son todos los
compuestos presentes en la muestra de biomasa. Sin embargo, a diferencia del GC, el GB
es un proceso industrial establecido por las ventajas que ofrece utilizar un recurso
renovable como materia prima. El proceso también consta de 4 etapas similares que
incluyen el pretratamiento, la gasificacion, el enfriamiento y limpieza, y la separacion de
los gases (Figura 16)%°. En este proceso no se considera el acoplamiento de un sistema
de intercambio agua-gas porque al final se desea obtener una mezcla de gases que al
separarse puedan comercializarse a los sectores que los requieran, por lo que el porcentaje
de produccion de hidrogeno es menor. Hay muchos productos utiles de la gasificacion de
biomasa, que incluyen el gas de sintesis, biocombustibles, fertilizantes y biocarbon, y
energia en forma de calor que puede ser reutilizada tanto en el proceso de gasificacion o
en sistemas secundarios®. El proceso en general se puede representar mediante la

Reaccion 961,

Figura 16: Diagrama de flujo de la gasificacion de biomasa (Adaptado de Li et al.)®.
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CoHuOk + jO2 + sH20 2 (m/2 + s)Ha + (k + s +2j)CO + (n —k — s — 2j)C (Reaccion 9)

En la reaccion 9, Co,HnOx representa como formula general a los compuestos de
de materia prima, cuya composicion generalmente es de n/m/k = 6/10/5. La combustion
parcial de biomasa ocurre con una cantidad controlada de oxigeno a alta presion y
temperaturas superiores a los 700°C®. El proceso también puede utilizar otros medios
gasificantes en forma de calor con vapor, didoxido de carbono o una mezcla de ambos. El
contenido de calor que se obtiene al final de la formacion del gas de sintesis dependera
del medio gasificante, asi como el método de gasificacion a emplear. La gasificacion de
biomasa con vapor es el proceso mas ampliamente utilizado debido a que genera mas H»
que procesos similares de gasificacion en aire y evita la separacion del oxigeno. Una de
las grandes desventajas que posee este método es la formacion de alquitran durante la
reaccion. Este liquido viscoso suele contener hidrocarburos aromaticos con un alto
contenido de metales pesados®?, por lo que puede presentar problemas tanto para los
sistemas en las operaciones como para la salud humana. Este producto limita la eficiencia
de la produccion, pero su produccion se puede reducir utilizando reactores de otros tipos
como los de lecho fluidizado, aunque cominmente se utilizan los de lecho fijo por su
mayor rentabilidad por sus menores costos de operacion. Los reactores de lecho fijo se
caracterizan por tener a las particulas cataliticas soportadas por un flujo de gas, mientras
que los de lecho fluidizado el catalizador se comporta como un fluido porque queda

suspendido en un flujo liquido que pasa a altas velocidades.

2.2.2.2. Pir6olisis de biomasa

La pirdlisis de la biomasa (PB) es otro proceso industrial utilizado para obtener

hidrogeno a partir de la biomasa. Este método se basa en la descomposicion térmica de
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la biomasa en ausencia de oxigeno. De forma andloga a la GB, la PB permite obtener
biocarbdn, bioaceite y gas de sintesis. La pirolisis de biomasa se realiza generalmente a
temperaturas superiores a los 500 ° C, proporcionando suficiente calor para descomponer
todos los compuestos orgéanicos de la biomasa, incluidos los biopolimeros fuertes. Los
productos obtenidos en forma de gases se pueden condensar en un liquido combustible o
se pueden utilizar para retroalimentar el flujo de calor del sistema. La proporcion de los
productos depende de varios factores, incluida la composicion de la materia prima y los
parametros del proceso®%. Dependiendo de la velocidad de calentamiento, se pueden
clasificar los procesos de pirolisis en lento, rapido y flash, el cual llega a tener velocidades
de calentamiento superiores a los 1000°C /s. La temperatura es un factor importante de
controlar en la pirdlisis, pues al tener una mezcla variada de compuestos, cada uno puede
reaccionar de diferente manera y generar un mezcla de reaccion de composicion variable.
La Tabla 4 resume las principales reacciones y productos que se generan a rangos de
temperaturas distintos.

Tabla 4: Lista de las principales reacciones y productos de pirolisis a diferentes temperaturas (Adaptado de

Chowdhury et. al)®,

Temperatura Tipo de reaccion Productos finales
Menos de 350 °C Pérdida de humedad, despolimerizacion, ~ Produccién de grupos carbonilo y
generacion de radicales libres. carboxilo, liberacién de gas CO y CO»,
formacion de biocarbon.
Entre 350 y 450 °C Sustitucion de la rotura de la cadena de Produccion de alquitran que contiene
glucosidos del polisacérido. levoglucosano, anhidridos y
oligosacaridos.
Por encima de 450 °C  Deshidratacion, reordenamiento y fisiéon Produccion de acetaldehido, glioxalina y
de unidades de aziicar. acroleina.
Por encima de 500 °C ~ Una mezcla de todos los procesos Una mezcla de todos los productos
anteriores anteriores.
Condensacion Los productos insaturados se condensan y  Un residuo de carbdn altamente reactivo
se adhieren al carbon. que contiene radicales libres atrapados.

Como el proceso de pirdlisis no es selectivo para la obtencion de un producto

especifico, al final de la reaccion se obtiene una mezcla cuyos rendimientos comunmente
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varian de entre 60-70 % en peso de bioaceite, 15-25 % en peso de biocarbon y el restante
10-15 % en peso de gas de sintesis que contiene al hidrogeno®. Sin embargo, para
aumentar el porcentaje de hidrogeno producido, se puede adicionar al proceso
catalizadores metélicos (niquel o metales alcalinos) o no metélicos como el carbén
activado. Estos procesos de pirolisis catalitica han demostrado tener la capacidad para

aumentar la produccion de hidrogeno®.

2.2.2.3. Fermentacion oscura

La fermentacion oscura es un tipo de produccion bioldgica de hidrogeno que
ocurre en ciertos microorganismos anaerobicos a partir de materia organica. Es un
proceso que se lleva a cabo en la oscuridad, bajo condiciones anaerdbicas, y esta
relacionado con la etapa de acidogénesis del proceso de digestion anaerdbica®. En la
Figura 17 se muestra la ruta de digestion anaerobica y los productos que se obtienen en
cada paso. Esta fermentacion es considerada como una alternativa viable y eficaz, ya que
se realiza a temperaturas y presiones ambientales, ademas de que se logran altas tasas de

produccion de hidrogeno cuando se compara con métodos fotosintéticos.

Figura 17: Ruta de digestion anaerébica y sus cuatro pasos principales (Adaptado de Rea)®®.
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La produccion de hidrogeno por fermentacion involucra el uso de bacterias anaerdbicas
prevenientes de cultivos microbianos puros y de una mezcla de microorganismos
anaerobicos®’. Las diversas vias metabolicas involucradas en el proceso de digestion
pueden ser promovidas o inhibidas, dependiendo de las condiciones operativas con las que
se trabaja para maximizar la generacion de un determinado producto y o minimizar la
formacion de productos secundarios. Las reacciones ocurren dentro de grandes
biorreactores anaerobicos donde se introduce la biomasa después de un pretratamiento,
siendo esta una etapa determinante que afecta en la eficiencia de la fermentacion, asi como
también lo hacen el tipo de microorganismo utilizado y el contenido de azucar del

sustrato®®-%8, pues es el componente principal para la sintesis de hidrogeno (Reaccion 10).
p p p palp g

CsH1206 + 2H20 = 2CH3COOH + 2CO; + 4H; Reaccion 10

Uno de los mayores problemas de este proceso fermentativo es que los
rendimientos suelen ser muy variables y, en ocasiones, mucho menores que los valores
teoricos esperados®. Esto se debe a las restricciones metabolicas asociadas a este tipo de
procesos, por lo que no se puede alcanzar un rendimiento total del 100%, pero si se puede
tratar de alcanzarlo modificando las técnicas y condiciones de reaccion. Por otro lado, el
producto final es una mezcla de gases que contiene también CH4, H>S, amoniaco y vapor
de agua, por lo que en estos procesos es imperativo contar con herramientas de
purificacion para obtener hidrogeno de grado comercial. Pese a ello, la generacion de
hidrégeno por fermentacién oscura sigue siendo la alternativa bioldgica con mejor
perspectiva debido a su simpleza, bajos costes de operacion gran velocidad de produccion

de hidroégeno con rendimientos moderados®®.

38



2.2.2.4. Fotofermentacion

A diferencia de la fermentacion oscura, la fotofermentacion utiliza luz solar para
que los microorganismos, bajo condiciones anaerdbicas, asimilen las moléculas
organicas y se pueda obtener hidrogeno como un subproducto. En la fotofermentacion,
los 4cidos carboxilicos de cadena corta se emplean como donantes de electrones, los
cuales se transfieren a través el citocromo C de forma equivalente y llegan hasta el
fotosistema 1 (PSI). Posteriormente, los electrones equivalentes viajan a través de
proteinas transportadoras de electrones y se entregan a la ferredoxina (Fd), de donde se
derivan hacia la nitrogenasa que cataliza la reduccion de los protones con ATP,

generandose hidrégeno en el proceso. (Figura 18).

Figura 18: Produccion de hidrogeno fotofermentativo en una bacteria ptirpura sin azufre (Adaptado de

Androga et. al)”°.

La fotofermentacion tiene la ventaja de producir hidrégeno a partir de residuos
organicos y luz suave a condiciones estandar de reaccion. Ademas, tanto como proceso
individual, como acoplado a un sistema de fermentaciéon oscuro, puede generar altos

rendimientos de produccion de hidrégeno. Sin embargo, la tasa de produccién es muy
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baja comparada con la fermentacion oscura. Ademads, este método también posee otras
desventajas como la baja conversion de luz, que no permite suplir la alta demanda de
energia de la nitrogenasa, por lo que el intercambio catalitico es lento’!. Asimismo, la
presencia de la hidrogenasa también implica un problema debido a que puede reoxidar al
hidrogeno producido, provocando una pérdida de producto. Pese a ello, la
fotofermentacion no deja de ser una alternativa simple y de bajo coste para generar

cantidades sustanciales de hidrégeno.

2.2.2.5. Biofotolisis

La biofotolisis es un proceso que permite obtener hidrégeno utilizando sistemas
biologicos y energia solar como fuente de energia. Para ello se utilizan microorganismos
fotosensibles que realizan la conversion bioquimica (Reaccion 11 y 12). Estos pueden
ser bacterias aisladas o cultivos de algas que se colocan en fotobiorreactores que aseguran
su aislamiento para que ocurra el proceso de sintesis condiciones de temperatura y

presion estandar’?.
6CO; + 6H,0 + luz = C¢H1206 + 60> Reaccidon 11
CsH 1206 + 6H,O + luz 2 12H, + 6CO» Reaccion 12

La bioelectrolisis se produce de forma directa o indirecta. El sistema directo se
basa en los fotosistemas PSI y PSII de las células, que absorben la energia como fotones
y se genera una fuerza oxidativa capaz de separar al agua de sus protones H* (por la
formacion de O), los cuales se reducen con los electrones del medio para formar H»
(Figura 19). El sistema indirecto se basa en los compuestos reductores que se producen

en a la fermentacion oscura. Estos reductores equivalentes reducen al agua para formar
H; (Figura 19).
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Figura 19: Procesos de biofotdlisis directa e indirecta de microorganismos fotosintéticos (Adaptado de Oh

et. al)”.

Al igual que la fotofermentacion, la biofotolisis tiene una baja eficiencia de
conversion de luz y puede perder parte del hidrogeno generado por la presencia de la
hidrogenasa que es altamente sensible al oxigeno y puede oxidar al H». Pese a ello, la
biofotdlisis contintia siendo una alternativa viable para producir de hidrégeno bajo

condiciones estandar de trabajo y aprovechando los recursos y procesos naturales.

Una de las principales ventajas de los procesos bioldgicos analizados es que la
materia prima son los residuos de otros sectores como la agricultura y la ganaderia, por
lo que es una forma de gestionar recursos mientras se genera hidrogeno. En este sentido,
sibien la eficiencia no es tan alta en ninguno de los casos, son maneras pasivas de obtener
hidrégeno con nulas emisiones de gases de efecto invernadero y ayudando a que los
residuos tampoco contribuyan a formacion de estos gases. Bajo estas premisas se podria
considerar que son las alternativas mas sostenibles de todas las presentadas previamente.
Sin embargo, existen mas criterios que se deben evaluar para comparar de forma critica
y equitativa la sostenibilidad de un conjunto de métodos de produccion. La Tabla 5

muestra un resumen de los procesos estudiados y describe sus ventajas y desventajas.
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Tabla 5: Resumen de los métodos de produccion de hidrégeno (Adaptado de Bhandari)™*"

Proceso Materia prima Meétodo Ventaja Desventaja Madurez Eficiencia (%0)
Reformado de metano Recurso fosil Reaccion endotérmica entre el Alta eficiencia y bajo coste de operacion. Alta produccién de CO; Comercial 74-85
con vapor combustible y vapor de agua H; con 99.99% de pureza
Oxidacién parcial Recurso fosil Conversion exotérmica de No emplea catalizador Altas temperaturas de reaccién Comercial 60-75
combustible en Hz
Reformado autotérmico Recurso fosil Combinacién de RMV y OP No depende de una fuente externa de calor Requiere catalizadores sofisticados Desarrollo medio 50-75
Pirolisis de Recurso fosil Descomposicién de Reduccién significativa de emisiones  Alta posibilidad de contaminacién del Comercial 35-50
hidrocarburos hidrocarburos producto
Gasificacion de carbon Recurso fosil Reacciones termoquimicas El gas que se produce se puede utilizar Alta produccion de CO, Comercial 60
entre el carbon v un gasificador ~ para proveer de energia al sistema
Electrolisis Agua Divisién de los elementos del ~ No produce emisiones, solo Oz de alta Requiere mucha electricidad de fuentes Comercial 50-70
agua por aplicacion de pureza renovables
corriente.
Termolisis del agua Agua Disociacion térmica del agua Alta eficiencia de conversion en una  Requiere altas temperaturas de reaccion ~ Desarrollo temprano 20-45
en sus elementos reaccion de un solo paso que los reactores no resisten
Fotocatilisis del agua Agua Disociacion del agua por  La luz solar es suficiente para producir la ~ Requiere materiales sofisticados y Desarrollo temprano 18
accidn de la radiacién solar reaccion caros (semiconductores)
Gasificacién de Biomasa Reacciones termoquimicas Mitiga las emisiones de CO; de los Baja eficiencia térmica y altos costos Desarrollo medio 35-50
biomasa entre la biomasa y un residuos que utiliza como materia prima de manejo
gasificador
Pirdlisis de biomasa Biomasa Descomposicion térmica de la  Descompone totalmente la biomasa e Produce otros compuestos que reducen Desarrollo medio 35-50
biomasa en ausencia de integra los productos a su flujo de calor el rendimiento de Ha
oxigeno
Fermentacion oscura Biomasa Digestion anaerdbica sin luz  El hidrogeno se produce a temperaturas ~ La biomasa debe procesarse y debe Desarrollo temprano 60-80
bajas tener altos contenidos de carbohidratos
degradables
Fotofermentacion Biomasa Digestion anaerdbica con luz Solo requiere luz solar Tasa de produccion lenta Desarrollo temprano 0.1
solar
Biofotolisis Biomasa Conversion bioquimica Puede producir H; del agua Tecnologia en desarrollo incipiente Desarrollo temprano 10
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3. ENFOQUE DE LA QUIMICA VERDE SOBRE LA SOSTENIBILIDAD DE LA

PRODUCCION HIDROGENO

3.1. Principios de quimica verde

En respuesta al cambio climdtico y al deterioro del planeta por la excesiva
cantidad de residuos que generan la mayoria de sectores econdomicos de actividad
humana, multiples industrias han cambiado su enfoque hacia uno mas sostenible que
tome en cuenta preservacion del planeta y sus recursos naturales, asi como una gestion
de los residuos que sus actividades generan. La industria quimica no ha estado exenta de
este cambio y, por el contrario, ha dirigido todos sus esfuerzos a contribuir el desarrollo
sostenible de las demas industrias para mitigar sus contribuciones negativas al
calentamiento global. Asimismo, este enfoque de sostenibilidad también se ha aplicado
al propio sector de la industria quimica, con la busqueda continua de nuevas alternativas
a los procesos quimicos convencionales que generan residuos y liberan especies
contaminantes a la atmosfera. A este enfoque se le conoce como “quimica verde”, la cual
aboga por el disefio de productos y procesos quimicos que reduzcan o eliminen el uso o
la generacion de sustancias peligrosas y contaminantes’®. En este sentido, la quimica
verde se aplica durante todo el ciclo de vida de un producto, incluido su disefio, sintesis,
fabricacion industrial, uso y eliminacion. Por lo tanto, la quimica verde no es solo un
enfoque correspondiente de forma exclusiva al campo cientifico, sino que es un enfoque
interdisciplinario basado en la responsabilidad quimica, ecoldgica y social que permite
el avance y la innovacion de forma sostenible en todos los sectores productivos. De esta
manera, permite mantener un balance entre el crecimiento econémico y la preservacion
del medio ambiente. Para lograr estos objetivos, la quimica verde moderna se fundamenta

en los criterios de doce principios, los cuales fueron presentados y descritos por Paul
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Anastas en 1998 en su libro “Green Chemistry: Theory and Practice””’. Los 12 principios
de quimica verde plantean la reduccion o eliminacidn de sustancias peligrosas o nocivas
de la sintesis, produccion y aplicacion de productos quimicos. Los principios se muestran

en la Tabla 6 junto a su correspondiente descripcion.

Tabla 6: Principios de quimica verde y su descripcion (Adaptado de De Marco et. al)’.

Nimero Principio Descripcion
1 Prevencion Se trata de la prevencion de la generacion de residuos. Es mejor evitar

generar residuos que tratarlos después de su generacidn

2 Economia atémica Los métodos sintéticos deben planificarse de modo que el producto final
incorpore la mayor cantidad posible de reactivos utilizados durante el
proceso. Asi, se mimimizara la generacion de residuos

3 Sintesis quimica mas Losmétodos sintéticos deben disefiarse para usar v generar sustancias con
segura baja o nula toxicidad ocupacional y ambiental. Por lo tanto, se recomienda
encarecidamente la sustitucion de disolventes téxicos por disolventes de

baja o nula toxicidad.
4 Disefio de productos Debe concederse gran importancia a la toxicidad de los productos
quimicos mas seguros quimicos disefiados. Obviamente deben cumplir con sus funciones, pero

también deben presentar la menor toxicidad posible.

(%]

Uszo de disolventes v Siempre que sea posible, debe evitarse el uso de disolventes v otros
auxiliares mas seguros. reactivos. Cuando no sea posible, estas sustancias deben ser inocuas.

6 Eficiencia energética Los métodos sintéticos que tienen condiciones de equilibrio cerca o 1gual
a la temperatura del ambiente v la presion atmosférica.

7 Uso de materias primas Siempre que sea economica v técnicamente viable, se deben utilizar

renovables materias primas renovables en lugar de no renovables.

8 Reduccién de derivados  Se deben evitar o minimizar los procesos de derivatizacién| innecesarios,
va gue requieren el uso adicional de reactivos y, por tanto, generan
residuos.

9 Catalisis El uso de reactivos cataliticos (lo mas selectivo posible) es mejor que el

uso de reactivos estequiométricos

10 Disefio de productos de Los productos quimicos deben disefiarse de modo que, al final de su
degradacion funcion, se descompongan en productos de degradacion mofensivos y no
persistan en el medio ambiente.

11 Analisis en tiempo real Los métodos analiticos deben momitorearse en tiempo real para evitar la
para la prevencién de la formacidn de sustancias peligrosas.
contaminacion

12 Prevencion de accidentes Tanto las sustancias como la forma en que se utilizan en un proceso

quimico deben elegirse comsiderando la minimizacion de accidentes
potenciales, como fugas, explosiones e incendios, buscando una mayor
seguridad laboral v ambiental.
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3.2. Evaluacion de los 12 principios en la industria de produccion de hidrogeno
En base a los 12 principios de quimica verde y a toda la informacién referente a
los métodos de produccion de hidrégeno se puede realizar una evaluacion preliminar del
nivel de sostenibilidad que cada proceso posee de acuerdo a la cantidad de principios que

aplican en toda su etapa productiva. Los resultados de esta evaluacion se muestran en la

Tabla 7.

Tabla 7: Evaluacion los 12 principios de quimica verde a cada proceso de produccion de hidrogeno con

asignacion positiva (S), negativa (N) o sin aplicacion (-).

Proceso Principio Total

1 2 3 4 & 6 7 8 9 10 11 12 (S) N)
Reformado de metano con vapor N N N s 5 N N 5 S N - - 4 6
Oxidacién pareial N N N S S N N S S N - - 4 6
Reformado autotérmico N N N S S N N S S N - - 4 6
Pirolisis de hidrocarburos N N N S S N N S S S - 5 5
Gasificacion de carbon N N N s 5 N N 5 N N - - 3 7
Electrolisis S N S S S S S S S s - - 8 1
Termolisis del agua s N 5 s s N S 5 - 5 - - 7 2
Fotocatalisis del agua S N 5 S 5 5 S 5 - 5 - - 8 1
Gasificacion de biomasa N N N S S N S S N N - - 4 5
Pirolisis de biomasa N N N S S N S S S N - - 5 5
Fermentacion oscura S N S S S S S S S N - S 9 3
Fotofermentacion S N S S S S S S S S - S 10 2
Biofotolisis S N S S S S S S S S - S 10 2

De forma general se observa que los procesos que cumplen con la mayoria de los
principios son aquellos que utilizan recursos renovables como materia prima, operan a
condiciones estdndar y generan menos compuestos como residuos. Por otro lado, los
procesos mas utilizados comercialmente, el reformado de metano y la gasificacion de
carbon, son los que menos principios satisfacen segun los criterios de analisis. Ademas,
los procesos de gasificacion y pirolisis de la biomasa tampoco han obtenido un resultado

favorable pese a utilizar un recurso renovable como fuente de materia prima. Sin
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embargo, se debe considerar que son métodos que operan a temperaturas altas y generan

mas residuos que otros procesos que también utilizan biomasa® ¢,

El proceso de evaluacién y asignacion se realizd en base a la informacion
desarrollada a lo largo de este trabajo de investigacion y centrandose en el hidrégeno
como producto principal de todos los procesos estudiados. En este sentido, no se realizo
una asignacion respecto al principio 11, pues el monitoreo en tiempo real para evitar
peligros en la sintesis, no es una condicion que obedezca a los procesos de produccion
en si, sino que es una practica que puede implementar cada compafiia que produzca
hidrégeno, por lo que la informacion es limitada y no se pueden realizar generalizaciones.
Esta misma premisa aplica al principio 12, pues la prevencion de accidentes durante la
sintesis de hidrogeno no depende del método que se utilice, sino del control y la seguridad
de cada empresa. No obstante, este principio si se puede asignar de manera positiva a los
procesos fermentativos, pues operan a condiciones estandar y mediante procesos
naturales, por lo que la posibilidad de que ocurran accidentes es practicamente nula. Los
principios 4, 5 y 8 se asignaron positivamente a todos los procesos porque estos evaluan
la toxicidad del producto, el uso de disolventes, y el uso de derivados en la sintesis,
respectivamente, los cuales son criterios que no aplican a la industria de hidrogeno. Estas
observaciones muestran que, a pesar de que los 12 principios se apliquen de manera
general para cualificar la sostenibilidad de un proceso quimico, la asignacion de cada
criterio esta supeditado a la interpretacion y la forma de analizar del evaluador. Por
ejemplo, respecto al proceso de oxidacioén parcial, se consideré que el método utiliza
catalizadores que aumentan la selectividad y eficiencia de sintesis, y se le asigné un
criterio positivo para el principio 9, pero esto es una aplicacion adicional que en la

practica no siempre se implementa. De igual manera, para el proceso de pirolisis de
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hidrocarburos se realizo la evaluacion respecto al método catalitico porque es el mas
utilizado en la industria, pero la pir6lisis como tal también posee otras alternativas*’.
Asimismo, no se ha considerado que algunos procesos implementan tecnologias de
almacenamiento de gases de efecto invernadero que ayudan a minimizar su huella de
carbono o los métodos de purificaciéon mediante los que se pueden aislar los subproductos
para fines comerciales, reduciendo su grado de contaminacioén por la menor generacion
de residuos. Estas consideraciones demuestran que este tipo de evaluaciones pueden ser

muy subjetivas y limitadas por la falta de informacion o especificidad que se aplique.

La simpleza de la evaluacion tampoco permite discernir qué proceso es mas o
menos sostenible para aquellos procesos que cumplan con un mismo nimero de
principios, como lo son el RMV, OP y el RAT. Comparativamente se conoce que el RMV
es el proceso que mayores cantidades de CO» produce, por lo que si se realiza una
generalizacion se podria mencionar que es el proceso menos sostenible. Sin embargo, no
solo el nivel de CO, producido es un indicador de contaminacién, sino también la
generacion de otros gases toxicos como el HCN o H»S que se generan en los procesos de
gasificacion. Bajo estas consideraciones, surge la necesidad de implementar una
metodologia que nos permita evaluar el nivel de sostenibilidad de un proceso preservando

el enfoque de quimica verde, pero basdndose en datos empiricos y especificos.
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4. COMPARATIVA GLOBAL DE LOS PROCESOS DE PRODUCCION DE

HIDROGENO

La evaluacion preliminar de los 12 principios de quimica verde en base a los
procesos de produccion de hidrégeno muestra un patrdn claro. Los procesos que parten
de una misma materia prima cumplen con un nimero semejante de principios, por lo que,
en conjunto, se puede establecer cudles de las metodologias son menos sostenibles. Asi,
aquellos que emplean recursos organicos fosiles son los menos sostenibles, pues en
promedio solo cumplen con 4 principios, destacando a la pirdlisis que cumple con 5 de
ellos debido a que es el unico método que no produce gases de efecto invernadero, sino
carbon. Los métodos de electrosintesis que emplean agua como fuente de hidrogeno son
mas favorables en términos de sostenibilidad, pues cumplen con un promedio de 8
principios, exceptuando la termolisis que cumple con 7 debido a que se requieren altas

temperaturas (condiciones no estandar) para poder descomponer el agua en hidrogeno™*.

Los métodos de sintesis que emplean biomasa y funcionan con procesos naturales
son los que mas destacan, pues cumplen con 10 principios, el maximo valor determinado
en la evaluacion preliminar, con excepcion de la fermentacion oscura que no satisface el
principio numero 10 referente a la subproduccion de compuestos inocuos para los seres
humanos y la naturaleza, pues se generan H,S y CO: en cantidades pequefias®®. La
gasificacion y pirdlisis de la biomasa son dos procesos con sostenibilidad equiparable a
los métodos que emplean recursos fosiles porque operan a condiciones no estandar y

también producen subproductos nocivos y contaminantes.
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Para poder cuantificar el grado de sostenibilidad de un determinado proceso bajo
los criterios de la quimica verde es necesario relacionar cada uno de sus principios con
parametros cuantitativos que se puedan obtener directa o indirectamente. Una variable
comun para todos los procesos que se ha reportado en la literatura es la eficiencia de la
produccion, que cuantifica en porcentaje el rendimiento del hidrégeno generado. Este
parametro se puede relacionar con los principios 1 y 2 respecto a la prevencion y
economia atdmica. Una mayor eficiencia implica una menor generacion de subproductos,
de modo que se minimiza la cantidad de residuos que posteriormente deben ser tratados.
No obstante, bajo este criterio no se puede realizar una comparacion de todos los procesos
porque cada uno de ellos tiene caracteristicas que pueden resultar positivas dependiendo
del tipo de principio que se aplique para su evaluacion. Sin embargo, si se pueden
comparar procesos similares en los que la eficiencia es lo mas destacable, como en los
métodos que utilizan recursos fosiles para la produccion de hidrogeno. Dado que ellos
no cumplen con la mayoria de principios, en su conjunto se puede usar el criterio de
eficiencia como una opcion preliminar de comparacion. De esta forma, a partir de los
datos de la Tabla 5 se tiene que la mayor eficiencia la puede alcanzar el proceso de
reformado de metano, con valores de hasta 85%, seguido de la oxidacion parcial y el
reformado autotérmico que pueden alcanzar el 75%, mientras que los menores
rendimientos se logran para la gasificacion de carbon y la pirdlisis de hidrocarburos con
un 60 y 50%, respectivamente’®. En base a esta consideracion, el proceso mas sostenible
de los 5 analizados seria el reformado de vapor porque genera una menor cantidad de
residuos. Sin embargo, esta premisa corresponde a uno solo de los criterios, por lo que
hay que considerar méas parametros para generar valores numéricos cuya suma nos
permita obtener un valor de cuantificacion para el grado de sostenibilidad teniendo en

cuenta criterios equivalentes para todo el conjunto. Por ejemplo, respecto a la generacion
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de un subproducto en especifico seria necesario conocer los equivalentes de CO»
producidos por cada equivalente de hidrogeno, pues este parametro se puede relacionar
con el principio 3 que hace referencia a las sustancias con toxicidad ambiental. Con la
adicion de este criterio otros procesos tienen ventaja frente al reformado de metano
porque es el método que mas CO» produce®®. De igual forma se podria aumentar la
precision de la cuantificacion si también se considera la formacion de otros gases nocivos
que se producen en menor cantidad como el H»S, por lo que el proceso de gasificacion
de carbon reduciria su nivel de sostenibilidad debido a que es el método que mas

subproductos de este tipo genera*t.

Otro aspecto importante entre los procesos a partir de recursos fosiles son las
condiciones operacionales. Tanto la temperatura de trabajo como la presion o la
posibilidad de usar sistemas de retroalimentacion de calor se pueden utilizar como
variables que generen un valor de eficiencia energética, el cual se puede emplear para
parametrizar cuantitativamente el principio 6. Bajo este criterio la gasificacion de carbon
tendria la ventaja respecto a los otros, pues es un método que puede emplear los gases
que produce para proveer de energia al sistema de reaccion. Por el contrario, la oxidacion
parcial utiliza las mas altas temperaturas entre los 5 procesos que emplean recursos
fosiles, por lo que su grado de sostenibilidad se reduciria. Por tltimo, la mayoria de estos
procesos emplea catalizadores a base de niquel, con eficiencia variable, cuya selectividad
y rendimiento también se pueden emplear para cuantificar el principio 9 referente a

catalisis.

El gran problema de tratar de relacionar los principios con las variables numéricas

es que los datos necesarios para dicha asignacion no se encuentran disponibles en la
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literatura debido a que el proceso estd en etapa incipiente de desarrollo o porque son
magnitudes variables que no pueden ser reportadas por trabajos de investigacion aislados,
sino por las empresas que aplican los métodos de produccion analizados para generar
hidrégeno. Ademas, de los datos que si se pueden encontrar en la literatura, solo se
muestran para algunos procesos, por lo que no se podrian integrar en una metodologia de
cuantificacion que busque obtener valores para comparar todos los procesos. Este es el
caso de algunos indices, por ejemplo, el potencial del calentamiento global (GWP, por
sus siglas en inglés) y el potencial de acidificacion (AP, por sus siglas en inglés), que
miden los kilogramos de CO, y SO; que se generan, respectivamente, por cada kilogramo
de hidrogeno producido. Un estudio muestra los valores de estos indices para algunos

procesos de produccion de hidrégeno, los cuales se muestran en la Figura 20.

Figura 20: Potencial de calentamiento global (GWP) y potencial de acidificacion (AP) para diferentes

métodos de produccion de hidrogeno (Adaptado de Norouzi)®.

La introduccién de estos indices nos permite comparar los procesos
representativos de cada fuente de materia prima. De acuerdo al potencial de
calentamiento global tanto el método gasificacion de biomasa como el de carbdn, emiten
comparativamente mayor cantidad de CO; que el proceso de reformado, por lo que en
términos de residuos nocivos para el medio ambiente referente al principio 3, los procesos

de gasificacion son mucho menos sostenibles que otros procesos que emplean fuentes
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fosiles. Ademas, la gasificacion del carbon muestra un potencial de acidificacion muy
superior a los demas por la cantidad de productos sulfurados que produce, lo cual también
reduce su grado de sostenibilidad segin el principio 3. Disponer de mdas valores
numéricos como los indices presentados nos permite integrar mas parametros que en
conjunto representen de forma mas precisa las descripciones literales de los doce
principios de quimica verde. En este sentido, para obtener datos que no se reportan
directamente en la literatura, una alternativa es recrear los procesos de sintesis a escala
de laboratorio para poder registrar los valores empiricos relevantes de cada proceso.
Estos valores se pueden integrar a una metodologia de calculo que permita obtener un
valor numérico con el que se pueda cuantificar el grado de sostenibilidad de un
determinado proceso. No obstante, otra alternativa mas eficiente en términos de inversion
de tiempo y recursos es la simulaciébn computacional de procesos industriales que
permitan predecir o determinar las variables necesarias para la cuantificacion de la
sostenibilidad. La simulacion es una practica que se emplea comunmente para buscar
formas de optimizar los procesos de plantas especificas de produccion de hidrégeno”.
Ademas, es un sistema que ofrece mayor flexibilidad pues se pueden evaluar criterios
adicionales inherentes a los métodos de produccion de hidrogeno como el
almacenamiento de carbono y los procesos de purificacion del hidrégeno producido®.
De esta manera, no solo se pueden recrear las condiciones bdsicas de un proceso
industrial convencional, sino que también se puede modificar determinados parametros
en la simulacion que nos permita establecer las condiciones adecuadas para mejorar el

nivel de sostenibilidad de los procesos.
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

La evaluacién de los 12 principios de quimica verde para los procesos de
produccion de hidrégeno estudiados muestra que el grado de sostenibilidad en funcion al
nimero de principios que cumplen es semejante para los procesos que emplean una
misma fuente como materia prima. Asi, los métodos que emplean recursos fosiles en
general cumplen con solo 4 principios, mientras que los métodos de electrosintesis
satisfacen 8 de los mismos, con ligeras excepciones en ambos casos como la gasificacion
del carbon y la termolisis del agua, que cumplen con un principio menos que sus procesos
analogos. Esta diferencia resalta que las condiciones operativas de temperatura y presion,
asi como la generacion de residuos son dos aspectos importantes al momento de evaluar
la sostenibilidad. Esta premisa demuestra también por qué la gasificacion y la pirdlisis
de la biomasa no satisfacen la mayoria de los principios pese a ser procesos que emplean

como materia prima un recurso renovable.

La industria de produccion de hidrogeno basada en fuentes no renovables ha
demostrado ser la menos sostenible en términos de los criterios de quimica verde. Solo
logra satisfacer 4 de los 12 criterios y estos no son exclusivos de este tipo de procesos,
pues los 4 aplican satisfactoriamente para todos los métodos evaluados. Sus mayores
ventajas son las altas eficiencias que alcanzan a costos de operacion mucho mas bajos,
por lo que han logrado consolidarse como el sector industrial principal para la produccion
de hidrégeno, pese a los residuos contaminantes secundarios que genera. No obstante, es
importante resaltar que una adecuada gestion de estos residuos mejoraria el nivel de

sostenibilidad de estos procesos.
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En base al andlisis realizado, se puede concluir que los métodos de obtencion de
hidrégeno mediante electrosintesis son los mas favorables en términos eficiencia y
generacion de residuos, pues son los que menos compuestos nocivos y contaminantes
generan, mientras logran un rendimiento medio del 50% alcanzado principalmente por
la electrolisis del agua, por lo que este proceso es la alternativa mas sostenible a nivel

industrial (su principal limitante es la electricidad proveniente de fuentes renovables).

A su vez, se destaca que los procesos de produccion de hidrégeno basados en
mecanismos bioldgicos son los que mas principios cumplen, llegando al maximo de 10
que sobresale de todos los procesos estudiados. Ademas, a pesar a no tener rendimientos
altos, los métodos bioldgicos que producen hidrégeno también son alternativas a
considerar como una fuente de hidrégeno pasiva, pues requieren condiciones naturales

para operar y pueden servir como un sistema de gestion de residuos de biomasa.

En este trabajo se ha analizado el grado de sostenibilidad de cada método de
produccion de hidrogeno y se ha logrado discernir comparativamente cuales de los
procesos son mas sostenibles. Sin embargo, la evaluacion realizada puede resultar
ambigua porque se basa en descripciones literales sujetas a la interpretacion y criterio del
evaluador. La alternativa es desarrollar una metodologia de cuantificacion versatil que
permita relacionar los principios de quimica verde con valores numéricos para poder
realizar una comparacién mas sofisticada. Para ello es necesario disponer de datos que
nos permitan cuantificar variables relacionadas a la sostenibilidad como las cantidades
de gases de efecto invernadero que se producen por equivalente de hidrogeno o la
eficiencia energética, de modo que la suma del conjunto de variables nos dé un resultado

que sirva para establecer un grado de sostenibilidad cuantitativo.
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En este sentido, mientras mas parametros se incorporen como variables, mayor

sera la precision de la evaluacion cuando se busque comparar un proceso de produccion

con otro. Los datos necesarios por ahora se encuentran de manera limitada en la literatura,

por lo que este trabajo sirve como precedente para desarrollar una futura investigacion

que permita obtener las mismas variables de interés para todos los procesos estudiados.

Este objetivo se puede facilitar con la implementacion de métodos computacionales,

simulaciones o recreaciones a escala de laboratorio de los procesos de produccion, debido

a que requieren menos recursos y se pueden desarrollar en un periodo de tiempo mas

corto que un proceso industrial.
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