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Resumen

En el presente trabajo se realiz6 un modelo matematico utilizando redes neuronales artificiales
para modelar el comportamiento de produccién de hidrégeno en la etapa de estabilidad de la
reaccién de reformado en fase acuosa (APR, por sus siglas en inglés) usando glicerol como
materia prima. A continuacion, se simuld el proceso bajo diferentes condiciones de operacion
para determinar con cuales se obtenia una mayor produccién, escalar el proceso y realizar un

andlisis de ciclo de vida (ACV) para determinar su factibilidad e impactos ambientales.

Inicialmente se sintetizd un catalizador de Ir/La,05(Ca), para llevar a cabo las reacciones. Se
realizaron 8 reacciones a diferentes condiciones de presion y temperatura, y los datos recabados
de composicion de productos en funcién del tiempo de reaccidn se usaron para el entrenamiento,
validacién y prueba del modelo matematico. Se tomaron como variables de entrada el tiempo,
temperatura, presion y porcentaje de glicerol en fase liquida a las condiciones de reaccién,
mientras que las de salida fueron los rendimientos de CH,, €O, CO,, y H,. Se utilizé un enfoque

de pruebay error para encontrar el nimero 6ptimo de neuronas y el algoritmo de entrenamiento.

Luego de obtener el modelo se determind bajo cuales condiciones mostraba una mayor
produccién de hidrégeno una vez alcanzado un estado estacionario. Bajo estas condiciones se
hicieron los céalculos para escalar el proceso a 100 metros cubicos por horas normales y realizar

el ACV del mismo.

Para realizar el ACV se utiliz6 el software SimaPro 9.4.0.3 empleando los métodos ReCiPe
Midpoint y Endpoint. EI ReCiPe Endpoint evalla areas de proteccion como la salud humana,
calidad de los ecosistemas y la escasez de recursos, mientras que el ReCiPe Midpoint incluye 18

diferentes categorias de impacto.

Se observé gue el proceso mostré impactos minimos en las categorias de agotamiento de agua
(-21.5 m3/kg H,) y de metales (0.173 kg Fe eqg/kg H,) en el Midpoint. Pero mostr6 un valor
relativamente elevado en cambio climatico (46.34 kg C0,/kg H,). Sin embargo, los hallazgos
generales enfatizan la necesidad de una mayor investigacion sobre el proceso APR para mejorar

su rendimiento y viabilidad ambiental.
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Abstract

In the present work, a mathematical model was developed using artificial neural networks to model
the hydrogen production behavior in the stability stage of the aqueous phase reforming (APR)
reaction using glycerol as the raw material. Subsequently, the process was simulated under
different operating conditions to determine which conditions resulted in higher production. The
goal was to scale up the process and conduct a life cycle analysis (LCA) to assess its feasibility

and environmental impacts.

Initially, a Ir/La,05(Ca) catalyst was synthesized to carry out the reactions. Eight reactions were
performed at different pressure and temperature conditions, and the collected data on product
composition as a function of reaction time were used to train, validate, and test the mathematical
model. The input variables included time, temperature, pressure, and the percentage of glycerol
in the liquid phase under reaction conditions, while the output variables were the yields of CH,,
CO, C0,, y H,. A trial and error approach was used to determine the optimal number of neurons

and the training algorithm.

After obtaining the model, it was determined under which conditions it showed a higher hydrogen
production once a steady state was reached. Under these conditions, calculations were made to
scale up the process to 100 cubic meters per normal hours and perform the LCA of it.

For the LCA, SimaPro 9.4.0.3 software was used, employing the ReCiPe Midpoint and Endpoint
methods. The ReCiPe Endpoint assesses protection areas such as human health, ecosystem
quality, and resource depletion, while the ReCiPe Midpoint includes 18 different impact categories.

It was observed that the process showed minimal impacts in the water (-21.5 m3/kg H,) and metal
depletion (0.173 kg Fe eqg/kg H,) categories in the Midpoint method. However, it showed a
relatively high value in the climate change category (46.34 kg C0,/kg H,). Nevertheless, the overall
findings emphasize the need for further research on the APR process to improve its performance

and environmental viability.

viii



Introduccion

El consumo de energia esta presente en cualquier actividad de nuestra sociedad en la actualidad.
Este consumo ha tenido un incremento exponencial a través del tiempo a nivel mundial como
consecuencia del crecimiento socioecondmico de las naciones y el aumento de la poblacién. Este
desarrollo econémico a nivel mundial no hubiera sido posible sin fuentes de energias cuantiosas,
como lo son los combustibles fésiles: carbdn, gas natural, petréleo y sus derivados [1].
Actualmente, la explotacion de estos recursos genera la emision y el aumento de la concentracion
de gases de efecto invernadero en la atmosfera, lo que ha causado que el planeta entre en un
proceso acelerado de cambio climatico y deterioro ambiental [2]. A pesar de esta situacion, es
dificil pensar que el panorama actual cambiara de golpe y se reducira la demanda energética a
nivel mundial, ya que no podemos prescindir de esa energia, pero debemos incrementar su

produccion con fuentes que generen la minima alteracion posible al medio ambiente.

El compromiso de cuidar el medio ambiente y el evidente agotamiento de los combustibles fésiles
son pruebas de la necesidad cada vez mas imperante de usar como alternativa y complemento
las energias renovables [3], para garantizar un suministro energético que permita un desarrollo
sostenible [4]. Las energias renovables pueden proveernos de electricidad y energia térmica y
mecanica, y producir combustibles capaces de cubrir nuestras necesidades de los servicios
energéticos. Ademas, su uso contribuye a resolver los problemas ambientales mas preocupantes,

como el cambio climatico, los residuos radiactivos, la lluvia acida y la contaminacién atmosférica
[5].

La energia renovable proveniente de la biomasa se puede obtener a partir de un conjunto diverso
de materias organicas. Es facil de almacenar y ofrece una amplia gama de recursos para su
aprovechamiento [6],[7]. Puede ser utilizada en la produccion de hidrégeno, ofreciendo la ventaja
de proporcionar un portador renovable de energia con una reduccién de las emisiones gases de
efecto invernadero a la atmosfera [8]. La produccion de hidrégeno es un proceso tecnoldgico en
crecimiento, pero costoso [9]. Un sistema basado en hidr6geno solo seréa viable si se obtiene a

partir de fuentes renovables como la biomasa [10,11].

Actualmente, se estan estudiando diversos procesos para la obtencién de hidrogeno [12], uno de
ellos es la reaccién de reformado (APR, por sus siglas en inglés) de hidrocarburos oxigenados,
la cual puede llevarse a cabo en fase gas o en fase liquida. Esta reaccién puede realizarse en un
reactor tubular de lecho fijo, y la molécula modelo puede ser el glicerol, un subproducto del
proceso para obtener biodiesel, aunque el glicerol en si tiene amplios mercados. En la APR de

glicerol, éste es alimentado mezclado con agua [13]. Con la obtencién de hidrégeno por este



medio se pueden desarrollar proyectos de investigacion en sectores como el trasporte,

farmacéutico, alimenticio y el energético.

En el presente trabajo se realizé modelo mateméatico basado en redes neuronales artificiales
(RNA) apoyandose en el software Matlab®. El modelo realizado describe la composicion de salida
de la APR de glicerol a condiciones de temperatura y presidbn previamente evaluadas
experimentalmente. Asimismo, se realizo el escalamiento tedrico del proceso y un Andlisis de
Ciclo de Vida (ACV) del mismo, que es una herramienta que se usa para evaluar el impacto
ambiental de un producto a lo largo de su ciclo de vida. A través del ACV, se identificaron los
impactos mas significativos en términos de energia utilizada, emisiones de gases de efecto

invernadero, contaminacion del agua y del aire, y agotamiento de recursos naturales.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES
1. Contexto energético

El consumo de energia a nivel mundial aumenta exponencialmente, lo que conlleva al
agotamiento de las reservas de combustibles fosiles del planeta, haciéndose cada vez mas dificil
tener acceso a ellas. Ademas, la explotacion desmedida de los combustibles fésiles ha traido
consigo varios problemas ambientales como el cambio climatico [14]. Para revertir esta situacion
se estan desarrollando tecnologias amigables con el medio ambiente para la generacion de
energia. Se estan desarrollando procesos para la obtencién de hidrégeno mediante técnicas que

no utilicen los combustibles fésiles como materia prima [15].

El biodiesel ha destacado durante décadas como fuente de energia alternativa, ya que su uso
trae consigo ventajas como menores emisiones de €0, en comparacion con los combustibles
fésiles. A pesar de que el biodiesel no es en general competitivo econémicamente, puede usarse
el glicerol que es su principal subproducto en la producciéon de Hidrégeno (H,) empleando un

reactor catalitico de lecho fijo.

1.1. Reactores quimicos

Un reactor quimico tiene las siguientes funciones: garantizar que se lleve a cabo el contacto
eficiente de los reactivos en su interior para obtener la reaccion esperada, suministrar el tiempo
de residencia preciso para que el contacto entre reactantes y catalizador se lleve a cabo y
garantizar condiciones de trabajo deseadas (presion, temperatura y concentraciones) para que
la reaccion en su interior y la cinética quimica se ejecuten, atendiendo los aspectos
termodindmicos y cinéticos asociados a la reaccién. Adicionalmente, los reactores deben reunir
ciertos requisitos como resistencia hidraulica minima, estructura sencilla y ser faciles de manejar
[16].

Entre los diversos tipos de reactores se encuentra el reactor batch, que es un sistema cerrado,
mientras que los reactores continuos son sistemas abiertos, donde hay entrada de reactivos y

salida de productos de manera continua.

Por otra parte, la reaccion puede ser catalizada o no, aunque generalmente se agrega un
catalizador ya sea en la misma fase que los reactivos (catélisis homogénea), o bien, en una fase
distinta (catélisis heterogénea). De esta forma, un reactor catalitico es un equipo donde una

reaccion quimica catalitica ocurre de forma controlada [17]. Un reactor continuo esta formado por
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un recipiente, que tiene lineas de entrada y salida para las sustancias quimicas con las que
trabaja, y cuenta con accesorios internos y externos Utiles para controlar los procesos de

transferencia de masa y energia.

Los reactores continuos destinados a la realizacion de procesos de catalisis heterogénea pueden
tener diferentes disefios. En procesos comerciales suele convenir que trabajen continuamente y
asegurar un régimen de proceso optimo, particularmente en régimen térmico éptimo, aunque en
reacciones como la de reformado acuso de glicerol, la cual se detallard mas adelante, la presion
es una variable muy importante por controlar, debido a que una presién menor a la requerida
afecta el equilibrio liquido-vapor de los reactivos y productos, lo cual puede conducir a una
evaporacion mayor a la deseable. Los reactores continuos pueden ser agitados o no agitados
como es el caso del reactor de lecho fijo, el cual tiene un disefio muy simple por lo que son
ampliamente utilizados en diversos sectores industriales. Debido a la simplicidad y efectividad
para llevar a cabo transformaciones quimicas, los reactores de lecho fijo también son muy
empleados en investigaciones experimentales. Por lo anterior, en este proyecto se empleara un
reactor de lecho fijo para la realizacién de la reaccién experimental de reformado acuoso de

glicerol para la obtencion de hidrégeno.

1.2. Caracteristicas de los reactores cataliticos de lecho fijo

Los reactores de lecho fijo tienen forma tubular, y el catalizador se coloca en una cama o lecho
catalitico, que es la zona en la cual la temperatura y la presion deben estar muy bien controladas
a fin de llevar a cabo la reaccion quimica de manera efectiva. Los reactores de lecho fijo pueden
ser operados en flujo ascendente o en flujo descendente. El catalizador debe ser colocado en
particulas de tamafio apropiado para permitir el mezclado de los reactivos y un buen contacto

con el catalizador, ya que es sobre la superficie del catalizador donde se lleva a cabo la reaccion.

En la Unidad de Energia Renovable (UER) del Centro de Investigacion Cientifica de Yucatén
(CICY) se cuenta con un reactor catalitico de lecho fijo marca PID, modelo ‘Microactivity’. En este
reactor se estudié el comportamiento de la reaccién de en fase acuosa (APR, por sus siglas en
inglés) usando glicerol, para lo cual se utiliz6 un catalizador de iridio soportado en Oxido de
lantano (/r/La,03) sintetizado en el laboratorio [18]. El reactor esta disefiado para soportar la
presion de la reaccion, la cual estuvo en el rango de 30-50 bares, asi como la temperatura a la
cual se realiz6, la cual estuvo entre 250-275C. Para ello, el reactor incluye el control de

temperatura en el lecho catalitico y en un gabinete calefactado donde se tienen corrientes de



proceso, asi como el control de presion de la reaccion, y el control de nivel de liquido en un
condensador ubicado a la salida del reactor. El control de las variables del proceso es
fundamental para optimizar la operacion del sistema y de esta manera lograr un mayor

rendimiento del producto deseado, que es el hidrégeno en este caso.

1.3.  Modelado del proceso de obtencion de hidrogeno mediante APR

El modelado matematico es de vital importancia en la actualidad para el trabajo relacionado con
el disefio y control de procesos. Siempre que se disefia algo se debe comenzar con una
prediccion de su funcionamiento [19], en estos casos seria una descripcion matematica del
desempefio del sistema. Esta descripcién no es mas que el modelo matematico, que es una serie
de ecuaciones diferenciales que representan el comportamiento del sistema. Un modelo
matematico sirve para mostrar un sistema como se desea que se disefe, permite conocer el
comportamiento del sistema al ponerlo en funcionamiento, es ideal para poner a prueba
condiciones que de forma fisica seria mas complicado y es una herramienta invaluable ya que

constituye una guia.

La seleccion final con relacion al modelo y su complejidad deben tener en cuenta la situacion
concreta en la que se utilizara. Los modelos pueden clasificarse, en primera instancia, en
deterministicos o estocasticos. Lo modelos deterministicos se generan a partir de leyes naturales
que describen al fenédmeno estudiado y nos permite generar ecuaciones para encontrar el valor
de una variable por medio de operaciones matematicas fundamentales. Los modelos estocasticos
son expresiones matematicas que se ajustan a partir de datos obtenidos de la experimentacion
[20]. En este estudio, el modelo del sistema de reaccién sera estocastico, debido a facilidad con
la que estos modelos pueden desarrollarse y, sobre todo, considerando que es suficiente para

generar las variables de salida que son de interés.

El uso de las redes neuronales para realizar modelos matematicos de procesos no lineales como
el que se estudia en este trabajo resulta una excelente herramienta [21]. Tras realizar una
exhaustiva busqueda bibliografica no se encontraron publicaciones que describan el empleo de
redes neuronales artificiales (RNA) en la realizacion de modelos en los que se detalle el proceso
de reactores cataliticos de lecho fijo que usen el APR de glicerol para la obtencion de hidrogeno,
més alla del trabajo precedente desarrollado por el grupo de trabajo de la Unidad de Energia

Renovable del CICY [22]. A pesar de no encontrar otros trabajos donde se le dé solucion a este



problema especifico con modelos matematicos, se encontraron trabajos similares en los que se

emplea este método con resultados satisfactorios, como se comenta a continuacion.

Tal es el caso del estudio realizado por Subhra Rani Patra y su equipo en el que realizo el
modelado del intercambiador de calor intermedio de un reactor nuclear con RNA [23]. Para el
modelo del proceso se utilizé un perceptrén multicapa (MLP) con una red neuronal de avance. El
MLP tenia tres capas: una capa de entrada, una capa oculta y una capa de salida. El resultado
de la prueba mostr6 que este modelo puede predecir facilmente los parametros de salida
esperados.

El trabajo en el cual se realiz6 el modelado de un reactor quimico y su proceso de trasformacion
de bioetanol a olefina (BTO) mediante RNA [24], presentado en 2013 por Gorka Sorrosal y su
equipo, muestran que en la investigacion se realiz6 una comparacion de resultados con otras
técnicas de regresion lineal y se lleg6 a la conclusién que la mejor técnica de modelado para este
caso especifico fue la basada en RNA. Con este modelo se obtuvo la precision deseada,
permitiendo reducir y simplificar los tiempos de estimacion con respecto a otros modelos. En mas

de un 95% las estimaciones del modelo, el error cometido fue inferior al error experimental.

En el trabajo llevado a cabo por Peter Karas y Stefan Kozak en el 2017 [25], realizaron el
modelado del proceso de polimerizacién no lineal usando las RNA con fines predictivos en un
reactor de polipropileno, siendo el principal objetivo la obtencion de la tasa de produccion del

reactor.

Rajasimman junto con su equipo realizaron una investigacion en el afio 2007 [26], el objetivo fue
obtener un modelo matemético mediante el uso de RNA de un biorreactor de lecho fluidizado
inverso que trata las aguas residuales de la industria del almidén para reducir el nimero de
experimentos realizados para caracterizar el sistema. La RNA se entrend con la concentracion
de sustrato en el efluente y tiempo de retencién hidraulica. Los valores obtenidos con la RNA
fueron comparados con los experimentales y se comprob6 que son muy cercanos en diversas
condiciones operativas del reactor. El uso de RNA es valido y robusto, eliminando la necesidad

de calculos matematicos complejos involucrados.

En el articulo publicado por M. El-Sefy en 2021 [27], se entrena un modelo matematico mediante
RNA de propagacién hacia atrds para simular la interaccion entre el nucleo del reactor y los
sistemas de refrigeracion primario y secundario en un reactor de agua a presion. Entre las
variables utilizadas estaban las perturbaciones en la reactivacion, el coeficiente de la valvula de
vapor, la temperatura de entrada del nicleo del reactor, la temperatura de entrada del generador

de vapor y parametros fisicos de la planta. Las predicciones del modelo fueron evaluadas
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posteriormente con éxito y mostrd un alto coeficiente de correlacién, siendo util para predicciones
su comportamiento de forma rapida y precisa, pudiendo tomar decisiones basadas en datos
reales de operacién de la central nuclear, ademas de tener el potencial de controlar y gestionar

de forma autbnoma la central.

En 2019 un grupo de investigadores de la Universidad Federal de Minas Gerais en Brasil
publicaron un articulo en el cual describen el desarrollo de RNA para encontrar una distribucion
espacial optima de los elementos combustibles en el nicleo de un reactor nuclear durante la
recarga, la RNA se construyd con perceptron multicapa y obtuvieron que la distribucion espacial
de los elementos combustibles en el nucleo fue ligeramente mejor que la del nacleo estandar al

usar este modelo [28].

Se pudo verificar que el uso RNA para generar el modelo mateméatico es muy comun en este tipo
de investigaciones, siendo comparada con otras metodologias en algunos de los articulos

revisados y frecuentemente teniendo un mejor coeficiente de correlacion que otros métodos.

1.4, Glicerol

Con el afan de encontrar nuevas fuentes de energia renovables se ha visto un aumento en la
produccién de biodiesel alrededor del mundo, pero esto ha traido como consecuencia el aumento
de residuos, incluyendo agua residual y glicerol crudo, que es el principal subproducto de la
reaccion de transesterificacion (10% en peso del aceite alimentado) y debe ser utilizado de

manera eficiente [29].

El glicerol es el componente fundamental de los triglicéridos presentes en todas las grasas
animales y aceites vegetales y se obtiene durante la produccion de biodiesel [30]. Es el principal
subproducto con valor agregado producido a partir de aceites y grasas mediante los procesos de
saponificacion y transesterificacion llevados a cabo durante procesos quimicos en la industria del
biodiesel [31]. El glicerol derivado de la produccién de biodiesel puede ser una materia prima de
bajo costo para la produccion de hidrégeno a través de la tecnologia de reformado. Actualmente
hay una gran disponibilidad a nivel mundial de glicerol, lo que ha llamado la atencién de la
industria y la investigacion para identificar nuevos usos y aplicaciones [32],[33]. Es necesario el
desarrollo y perfeccionamiento de procesos que permitan la transformacién del glicerol en
productos de alto valor afiadido y contribuir al desarrollo de fuentes de energias sostenibles [10].
Una solucion es convertir el glicerol en hidrogeno, una fuente de energia libre de carbono que

tiene el potencial de desempefiar un papel fundamental en la matriz energética futura.



La definicion de glicerol hace referencia a la sustancia quimica pura, por otra parte, el término
glicerina se aplica a productos comerciales purificados con contenidos superiores a 95 % de

glicerol.

El glicerol es muy utilizado en la industria quimica como disolvente, debido a sus propiedades,
presenta numerosas ventajas con respecto a otros disolventes tradicionales, tanto en reacciones

catalizadas como no catalizadas.

1.4.1. Reformado en fase acuosa (APR)

Se puede obtener hidrégeno con la electrolisis del agua a partir de procesos biol6gicos o
termoquimicos, siendo estos ultimos los mas utilizados [34]. Entre los procesos termoquimicos
se pueden encontrar el Reformado Autotérmico (ATR), el Reformado con agua en estado
supercritico (SCWR), el Reformado con oxidacion parcial (POR), reformado con vapor mejorado
por sorcion (SESR), vapor de bucle quimico reformado (CLSR), reformado en seco (DR), el
Reformado con vapor (SR) y la Gasificacion y Reformado en fase acuosa (APR) [35].
Dependiendo del proceso de reformado que se utilice para la obtencion de hidrégeno, sus
condiciones de operacién varian, en la figura 1.1 se puede ver un esquema comparativo de los

diferentes procesos.
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Figura 0.1:Diagrama de condiciones de operacion para los procesos de obtencion de hidrégeno[36]

El APR (Aqueous Phase Reforming) es realizado por primera vez en 2002 por el grupo de trabajo

del Dr. Dumesic, siendo un método novedoso y atractivo que evita la vaporizaciéon, empleando



presiones y temperaturas moderadas. La reaccion de APR es trifasica, con los reactivos liquidos,
el catalizador soélido y los productos de reaccion en fase gas. La descomposicion del glicerol es
una reaccién endotérmica realizada a altas temperaturas, pero para aumentar la temperatura es

necesario elevar la presion para que los reactivos se mantengan en fase liquida [37].

Con la implementacion de una reaccién de APR se tienen ventajas con respecto a los otros
procesos, por ejemplo, tiene un menor coste energético al eliminar la necesidad de vaporizar, es
mas eficiente en la recuperacién del calor y el volumen de los reactores es menor al manejar
reactivos de mayor densidad por estar en fase liquida. Ademas, al tener una baja temperatura de
operacion, se disminuyen las reacciones indeseadas de descomposicion de hidrocarburos,
ademas, se obtiene H, con menos contenido de CO. Los sustratos utilizados no son téxicos, ni

inflamables y se produce H, y CO, en un solo paso.
La reaccion general del proceso APR se representa con la ecuacion (1):
C3HgO3 + 3H,0 — 3C0, +7H, (1)

Con la descomposicién del glicerol, la reaccién se representa con la ecuacion (2)

C3HgO3 — 4H, +3C0  (2)
Luego con la reaccion Water-Gas Shift (WGS) se elimina el €0, obteniéndose €0, e H,, como se
representa en la ecuacion (3):

CO+ H,0S CO,+H, (3)

Las reacciones secundaras indeseadas de metanacion, provocadas al descender la produccion

de hidrégeno se representan en las ecuaciones (4) y (5).
CO+3H, S CH,+ H,0 (4)
€O, + 4H, S CH, + 2H,0 (5)

La reaccion ideal de APR sucede con la ruptura de enlaces C-Cy C-H. La ruptura de los enlaces
C-H conlleva a la formacion de H,, CO, y CO. La ruptura de los enlaces C-C facilita la reacciéon

WGS disminuyendo la produccion de CH, y aumentando la de H, [38],[39].

En la reaccion de metanaciéon o de Sabatier el €Oy CO, reaccionan con hidrégeno para formar
metano y agua. De los reactores mas frecuentemente utilizados para llevar a cabo las reacciones
de metanacion son el lecho fijo y el lecho fluidizado [40]. A pesar de ser una reaccion conocida
desde 1902, pues el primero en estudiarla fue Sabatier y Sanderens, se comenzé a usar

exitosamente a escala de laboratorio a partir de la década de 1970 [41]. Esta reaccion se ha
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utilizado exitosamente en aplicaciones espaciales para reutilizar atmdsferas confinadas, para

lograr el almacenamiento de energia renovable y para la produccion de combustibles sintéticos.

1.5. Hidrégeno

El hidrogeno es el primer elemento de la tabla periddica, el mas simple y pequefio, y est4 formado
por un solo proton y un solo electron [42]. Es el elemento méas abundante en el universo, se estima
que alrededor del 90% de todos los &tomos del universo son de hidrégeno y, en términos de
masa, se calcula que es el 75%. La composicion del planeta Tierra es muy diferente a la del
universo, el hidrégeno (H,) representa tan solo el 0.1% [43]. El hidrégeno no es posible
encontrarlo en forma libre, sino formando compuestos o como componente de la mayoria de las
moléculas organicas. Por esta razén es necesario desarrollar tecnologias capaces de separarlo
de los compuestos de manera eficiente y asi poder disponer de él [44].

Posee un alto valor de energia por unidad de masa, es un gas muy ligero, teniendo una densidad
de masa de 0,09 kg/m3, por lo que es posible almacenar una cantidad masica importante en un

volumen razonable [45],[46].

A pesar de que las propiedades fisicoquimicas del hidrégeno hacen que sea un inconveniente
para incorporarlo de forma simple y directa al mercado, posee grandes beneficios que nos obligan
a tenerlo en cuenta y trabajar para incorporarlo a la matriz energética mundial. Tiene la ventaja
de ser el Unico combustible que no genera diéxido de carbono durante su combustion, ya que su

combinacién con oxigeno produce Unicamente agua.

1.5.1. Hidrogeno y su utilidad energética

El hidrbgeno es un vector energético, alternativa a los combustibles fosiles, posee una
combustion limpia que genera calor y agua [47]. Tiene un gran nimero de usos industriales; por
ejemplo, como reactivo quimico para la produccion de fertilizantes, plasticos o farmacéuticos, ha
sido utilizado como combustible en las misiones espaciales para la propulsién de las naves
durante el despegue y para la generacion de electricidad y agua [48]. La produccion, transporte,
almacenamiento y usos del hidrégeno contintia desarrolldndose para explotar todo su potencial
en nuevas areas que daran lugar a grandes mercados impulsados por las nuevas normativas

para afrontar el cambio climético y la transicién energética [42],[49].
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El hidrégeno es uno de los combustibles mas seguros, su seguridad es comparable con la del
gas natural. No es considerado una fuente de energia primaria como los combustibles fésiles o
las energias solar, hidraulica o edlica, pero es un medio para almacenar y transportar energia; es
decir, un vector energético. Como vector puede competir con la electricidad por su facil
almacenamiento y en el transporte puede competir con los hidrocarburos ya que no genera gases

de efecto invernadero.

En la actualidad alrededor del 90% del hidrogeno del mundo se produce a partir de proceso
ligados a los combustibles fésiles a pesar de que puede ser generado por medio de disimiles
tecnologias de produccion de energias renovables. Entre las tecnologias usadas para la
produccion de hidrégeno basadas en energias renovables esta la energia edlica, la nuclear y la
solar, ademas de la produccién basada en biomasa y sus derivados [50].

El hidrégeno y sus derivados, constituyen una via para la transicion energética que permita ir
reemplazando el uso de energias fésiles, es visto como un componente fundamental de los
futuros sistemas energéticos bajos en carbono [51]. El futuro del hidrégeno depende en gran
medida de nuestra capacidad de desarrollo de fuentes de produccion fiables y respetuosas con
el medio ambiente capaces de proporcionar voluminosas cantidades de energia eléctrica y

térmica [52].

1.6. Catalisis

La catdlisis se define como el proceso en el que se acelera la velocidad de una reaccién por la
intervencion de una sustancia llamada cominmente catalizador. Existen tres tipos generales de
catalisis segun la naturaleza de la sustancia que incrementa la rapidez, las cuales se clasifican

como; catdlisis heterogénea, catalisis homogénea y catdlisis enzimatica.

La propiedad de un elemento para actuar como un catalizador en un sistema especifico depende
de su naturaleza quimica, asi como de agrupar al conjunto de procedimientos y conocimientos
gue permiten que la velocidad con la que transcurre una reaccion se modifique. De este modo, la
catalisis se encarga del estudio dinamico de las reacciones quimicas tomando en cuenta el

mecanismo a nivel molecular de tales transformaciones [29].

Cuando los reactantes y el catalizador se encuentran en distintas fases, entonces el proceso
catalitico se considera como heterogéneo, tal es el caso de la reaccion que se estudiara en este
proyecto. En la catalisis heterogénea, el fendmeno catalitico estéa relacionado con las propiedades

guimicas de la superficie del catalizador y no involucra el interior del sélido por lo que la adsorcién
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de por lo menos uno de los reactivos es indispensable para la reaccion del proceso catalitico

heterogéneo.

1.7. Catalizador

Un catalizador modifica quimicamente el mecanismo de una reaccion y la velocidad de la misma,
es decir que afecta por igual a la velocidad de la reaccion directa y a la inversa, ya que la
constante de equilibrio de reaccion no se ve modificada. De este modo, el catalizador no altera la
relacion de concentraciones de productos y reactivos [53].

Es fundamental el empleo de un catalizador para la produccién de hidrégeno en los procesos de
APR para reducir la energia de activacién y fomente la cinética del proceso quimico [54]. Un buen
catalizador para las reacciones APR debe ser activo en la ruptura de los enlaces C-Cy C-H
ademas de favorecer la reaccion WGS y debe mostrar una alta resistencia al agua. Los mas
usados en los procesos de APR son metales nobles como el rodio (RA), rutenio (Ru), iridio (/1) y
paladio (Pd), el platino (P?) es el mas activo, frecuentemente soportado en sélido con caracter
béasico. El empleo de metales nobles como catalizadores puede ser un inconveniente, ya que
tienen un costo elevado, pero existen alternativas, siendo el niquel (V7)) muy usado por su alta

actividad en la ruptura de enlaces C-C.

1.7.1. Soporte catalitico

El soporte catalitico es donde se deposita la fase activa y permite optimizar sus propiedades
cataliticas. Debe ser poroso y de gran area para una buena dispersion de la fase activa. Debe
tener gran resistencia mecanica y térmica para soportar condiciones extremas de reaccion. Los
soportes se pueden clasificar como: soportes inertes, soportes con actividad catalitica o soportes

con influencia en la actividad catalitica de la fase activa.

Para el Dr. Dumesic, un catalizador APR debe estar activo en la escisién de ¢-Cy WGS mientras
gue debe estar inactivo en la escisiéon de C-0, la sintesis de Fischer-Tropsch y los procesos de
hidrogenacién como la metanizacion [55]. Como resultado, los metales del grupo VIII se utilizan

comunmente en la reaccion APR [56].

De acuerdo con varios autores, para la produccion de hidrégeno se recomienda emplear un
catalizador de iridio (Ir) y se resalta la importancia de emplear 6xido de lantano como soporte

debido a que puede estabilizar las particulas de metal mediante disolucion y exsolucion del Ir en
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el soporte y evitar la sinterizacion térmica. La adicion de calcio (€a) como promotor permite

obtener una mayor estabilidad a lo largo del tiempo de reaccion [57].

1.7.2. lIridio como catalizador.

Se han investigado varios materiales para evaluar la viabilidad de su uso como catalizador en la
produccién de hidrégeno mediante procesos de reformado acuoso, uno de estos materiales es el
iridio [57]. Las investigaciones realizadas por Lauri Vaska en 1961 lograron que el iridio adquiriera
atencion, debido a la sintesis y caracterizacion del complejo IrCl(CO)(PPhs),. Fue el primer
compuesto que experimentd reacciones de adicién oxidativa con una gama de pequefias
moléculas y produccion de productos que se pudieron aislar y caracterizar. Vaska contribuyé a la

explosién de las investigaciones en catdlisis homogénea utilizando compuesto de iridio [58].

Robert Crabtree en 1977 estudié como catalizador el complejo [Ir(COD)(PCy3)(py)]PFs, este
catalizador a diferencia de los de rodio y rutenio no requiere un grupo de coordinacion polar junto
al enlace C=C para una alta actividad y enantioselectividad [59].

El articulo publicado en 2018 por Francisco Espinosa Moreno [60], en un estudio realizado en el
CICY que constituye uno de los precedentes de este proyecto de tesis, prepararon catalizadores
de iridio, iridio-niquel e iridio-cobre mediante impregnacion y se evaluaron en el APR de glicerol
usando La, 05 como soporte. Se eligio el La, 04 ya que fue el que mostré mejor actividad catalitica,
pero se usaron otros como Y,03, Zr0,, Al,05, TiO,, Mg0O'y SiO,. Estudiaron el rendimiento de
catalizadores de Ir e Ir-bimetélicos para la produccién de hidrégeno y utilizando glicerol como
sustrato en condiciones de APR. Concluyeron que el Ir por si solo aparentemente no era capaz
de romper los enlaces C-C del glicerol y no mostré relevancia para generar hidrégeno por si solo,

pero cuando se combina con otros metales puede llegar a ser un material prometedor.

En un estudio realizado en el 2020 por Zahra Amirsardari [61] hacen la caracterizacion
comparativa de la carga de iridio en la evaluacion del catalizador en diferentes condiciones,
evaluan el papel potencial de las nanoparticulas de Ir, a baja presion atmosférica y a alta presion,
y preparando varios catalizadores con la misma fase activa. Obtuvieron como resultado que, a
alta presion, los catalizadores de Ir con diferentes porcentajes en peso mostraron la misma

estabilidad frente al aplastamiento y actividad.

Kiyoharu Nakagawa en 1999 [62] realiz6 un estudio donde investigan la oxidacion parcial de
metano a gas de sintesis sobre iridio-niquel, se realiz6 usando catalizadores bimetalicos de iridio-

niquel, intentando reducir los niveles de carga, y evitar la deposicion de carbono en los
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catalizadores a base de niquel mediante la adicién de iridio. Llegaron a la conclusion de que el
rendimiento de estos catalizadores bimetalicos de iridio-niquel soportados en la formacién de gas
de sintesis dependia del material de soporte y el La,05 presento el mejor desempefio entre los
materiales de soporte probados.

En el 2012 Guangxing Yang [63] junto a un grupo de investigadores chinos de la Universidad
Tecnoldgica del sur de China estudiaron el efecto dopante de calcio en la catalisis de Ir/La,04
para la produccién de hidrogeno por reformado con vapor oxidativo de glicerol (OSRG). Usan el
La,0; como soporte para catalizador de Ir para el OSRG en la produccion de hidrégeno.
Maodificaron el catalizador para optimizar el rendimiento y concluyeron que el Ca es prometedor
en la conformacion de Ir/La, 05 , brindando una excelente actividad y estabilidad. Se comprobaron
funciones del Ca, dotando al catalizador de una fuerte basicidad y ajustando la interaccion.

1.8. Redes neuronales artificiales.

Las redes neuronales emulan ciertas caracteristicas propias de los humanos, como la capacidad
de memorizar y de asociar hechos, serian un modelo artificial y simplificado del cerebro humano.
Si se estudia con detenimiento los problemas que no se pueden expresar por medio de
algoritmos, se puede notar que tienen como caracteristica en comun la experiencia. El ser
humano es capaz de dar solucién a ciertas situaciones apelando a su experiencia acumulada
[21].

Las redes neuronales estan inspiradas en las neuronas, que son las células fundamentales del
sistema nervioso humano. Son sistemas usados para el procesamiento que intercambia datos e

informacion y tienen capacidad de aprender y mejorar su funcionamiento [64].

Alan Turing en 1936 fue la primera persona en estudiar el cerebro como una forma de ver el
mundo de la computacion, pero los que conceptualizaron el termino de redes neuronales
artificiales (RNA) en 1943 fueron el neurofisiélogo Warren McCulloch y el matematico Walter Pitts,
quienes publicaron una teoria acerca de como trabajan las neuronas y modelaron una red
neuronal simple con circuitos eléctricos. En 1949 el psicélogo Donald Hebb explica los procesos
de aprendizaje desde el punto de vista de la psicologia, sus trabajos formaron las bases de la
Teoria de las Redes Neuronales. En 1957 Frank Rosenblatt desarrollo el Perceptron, siendo la
red neuronal mas antigua y utilizandose hoy en dia para aplicacion como identificador de
patrones. Bernard Widroff y Marcian Hoff desarrollaron en 1960 el modelo ADALINE, que fue la

primera red neuronal aplicada a un problema real que se us6 comercialmente por décadas [65].
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Paul Werbos en 1974 desarroll6 la idea basica del algoritmo de aprendizaje de propagacion hacia
atras (backpropagation). En 1977 Stephen Grossberg creo la Teoria de Resonancia Adaptada,
gue no es mas que una arquitectura de red que se diferencia de todas las demas previamente
inventadas y simulaba otras habilidades del cerebro. El algoritmo de aprendizaje de propagacion
hacia atras (backpropagation) fue redescubierto en el afio 1986 por David Rumelhart y G. Hinton,
a partir de ese afio el panorama con respecto a la investigacion y desarrollo de las redes
neuronales fue mas alentador. En la actualidad se realizan y publican trabajos relacionados con
RNA cada afio y salen al mercado nuevos productos, tanto hardware como software [66].

Las RNA tienen ciertas caracteristicas parecidas al cerebro humano, esto hace que tengan
numerosas ventajas como, por ejemplo: son capaces de aprender a realizar tareas con base en
Su experiencia y entrenamiento, crean su propia representacion de la informacion que recibe por
etapa de aprendizaje, son tolerantes a los fallos, trabajan en tiempo real y son de facil insercion
dentro de las tecnologias ya existentes, facilitando la integracion modular. Investigadores e
ingenieros de todo el mundo coinciden en la utilidad de explotar los beneficios brindados por las
RNA [67].

1.8.1. Fundamentos de las Redes neuronales artificiales

Se pueden definir las RNA como redes interconectadas en paralelo con elementos simples y
organizadas de manera escalonada, las mismas pretenden interactuar con los objetos reales de
la misma manera que lo haria un sistema nervioso biolégico. Serian sistemas computarizados
formados por numerosos elementos simples interconectados que procesan la informacién
recibida por medio de estados dinamicos como respuesta a entradas externas. Los disefiadores
de redes artificiales van mas lejos del conocimiento biol6gico actual y prueban nuevas estructuras

que presentan un comportamiento adecuado y util [68].

Los modelos de RNA ignoran algunas de las caracteristicas de las neuronas bioldgicas, omiten
el retardo y sincronismo de la generacion de salida, por ejemplo. A pesar de estas limitaciones

estas redes presentan muchas caracteristicas similares a la de los sistemas biolégicos [69].

Las mdltiples conexiones de las neuronas artificiales que forman una RNA facilitan la potencia y
capacidad de calculo de las mismas. La red mas sencilla que podemos encontrar es la de un
grupo de neuronas ordenadas en una capa como se pude observar en la Figura 1.2. Se puede
prescindir de conexiones entre las salidas y las entradas de una capa, pero en la figura se

representa una conexion general.
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Figura 0.2:Red neuronal de una capa.[69]

Se ha demostrado que las redes multicapas brindan mayor capacidad en el procesamiento de
datos que las redes simples. Las redes multicapas se constituyen de varias capas simples en
cascada, siendo la salida de una capa la entrada de la que le sigue, en la figura 1.3 se muestra

una red de dos capas.

array

Figura 0.3:Red neuronal de dos capas [69].

La capacidad de aprender de las RNA es una de sus principales caracteristicas, su entrenamiento
es similar al que muestran los seres humanos en su desarrollo intelectual. Con el entrenamiento
de una RNA se pretende lograr que, para una aplicacion determinada, al introducirles un conjunto
de datos de entrada se obtenga un conjunto de salidas deseadas. El proceso de entrenamiento
se basa en la aplicacién secuencial de diferentes conjuntos de entrada para que se ajusten los
pesos de las interconexiones segun un procedimiento predeterminado. Con los entrenamientos

los pesos se acercan cada vez mas a los valores que hacen que cada entrada produzca la salida
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deseada. Los algoritmos de entrenamiento pueden ser clasificados en supervisados y no

supervisados [70].

El entrenamiento supervisado se caracteriza porgue el proceso de aprendizaje se ejecuta por
medio de un entrenamiento controlado por un agente externo llamado supervisor o maestro. Se
basa en introducir un vector de entrada y calcular su salida, comparandola con la salida esperada
y realimentar la red con la diferencia entre ambas, asi cambiar el algoritmo para minimizar el error
[71]. Los vectores del conjunto de entrenamiento se aplican secuencialmente y de forma ciclica,

calculando el error y ajustando hasta lograr que la diferencia sea un valor aceptable.

El entrenamiento no supervisado no recibe ninguna informacion por parte del entorno que le
indique si la salida generada en respuesta a una determinada entrada es o no correcta. Este
entrenamiento ha sido exitoso en muchas aplicaciones, pero tiene detractores, ya que desde el
punto de vista biol6gico no son muy légicos. Estos sistemas de entrenamiento no necesitan el
vector de salida deseado, por lo que no realizan comparaciones entre la salida real y la esperada,
solo son necesarios los vectores de entrada. El algoritmo cambia los pesos de la red para que
produzca vectores de salida consistentes. El proceso consiste en extraer las propiedades

estadisticas de los vectores de entrenamiento y agruparlos en clases [72].

Hoy en dia se pueden encontrar una gran variedad de algoritmos de entrenamiento, muchos de

ellos a raiz del modelo no supervisado propuesto por Donald Hebb en 1949.

1.8.2. Redes neuronales aplicadas en Matlab®

El software Matlab® (Matrix Laboratory) es una plataforma de programacion para analizar y
disefiar sistemas y productos, con la cual se resuelven problemas cientificos e ingenieriles. El
uso de MATLAB esta presente en practicamente todos los avances cientificos y tecnolégicos en
la actualidad, desde sistemas de seguridad, dispositivos de la salud, redes eléctricas, hasta las

redes de telefonia movil [73].

Matlab se caracteriza por tener un lenguaje de programacion de alto nivel para calculos de
herramientas para una amplia variedad de aplicaciones. Tiene un entorno de trabajo optimizado,
permite generar graficas para visualizar datos y herramientas para crear diagramas
personalizados. Se pueden realizar ajustes de curvas, clasificar datos, analizar sefales, ajustes

de sistemas de control, entre otras funciones.
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Matlab cuenta con herramientas y funciones para procesar conjuntos de datos, algunas
especializadas en RNA. Este software facilita el desarrollo de RNA de una manera mas sencilla
gue los métodos tradicionales, creando y visualizando modelos en servidores y dispositivos,
brinda mucha comodidad en la investigacion de aplicaciones [74]. Evita utilizar lenguaje avanzado

y se caracteriza por ser facil de disefiar y simular, lo que lo hace facil de usar para los usuarios.

1.9. Andlisis de ciclo de Vida (ACV).

El Andlisis de Ciclo de Vida (ACV) es una herramienta para el estudio de aspectos ambientales
que permite entender y cuantificar los impactos ambientales asociados a la produccion, uso y
eliminacion de productos, servicios y/o actividades. Se puede decir que un ACV es la historia o
recorrido del elemento evaluado, comenzado desde el inicio como materia prima hasta llegar a

los residuos, teniendo en cuenta todas las fases con la mayor precision posible [75].

En un ACV se le asignan a los productos o servicios cada uno de los efectos ambientales
derivados del uso de las materias primas que necesita, asi como la energia utilizada para su
elaboracion. Esta metodologia permite identificar los impactos ambientales relevantes,
cuantificarlos y evaluarlos en términos de varias categorias de impacto ambiental, como el cambio

climatico, la acidificacion, la eutrofizacién, la toxicidad, entre otros [76].

Esta metodologia debe tener un enfoque sistematico y holistico que involucre la recopilaciéon de
datos detallados sobre los procesos involucrados, el uso de los recursos y la generacion de
desechos. Por lo general la metodologia de ACV consta de cuatro fases: definicion del objetivo y

alcance, analisis del inventario, evaluacion de impacto y la interpretacion de los resultados.

En la fase de objetivos y alcances se establecen los limites y es fundamental que queden bien
definidos, determinando los procesos unitarios que se incluiran en el ACV. Factores como la
aplicacion del estudio, los elementos no tenidos en cuenta y los datos incluidos son los

determinantes de los limites del sistema.

En la fase de analisis de inventario se obtienen los datos y se precisa métodos de célculo para
identificar y cuantificar los posibles efectos ambientales. Se definen inventarios de las entradas y

salidas del proceso, ya sean material, energia o emisiones asociadas al sistema.

En la fase de evaluacion de impacto existen elementos obligatorios como la clasificacion, que no
es mas que periodo donde se le establecen categorias de impacto segun el efecto ambiental a

los datos del inventario y la caracterizacion, que es la modelizacibn con factores de
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caracterizacibn de los datos. Esta fase también incluye elementos opcionales como la
normalizacion, la agrupacion, la ponderacién y el analisis de calidad de los datos. Se utilizan
modelos matematicos y bases de datos para cuantificar los impactos ambientales a nivel de

categorias de impacto, como el cambio climéatico, la acidificacién o la eutrofizacion, entre otros.

En la fase de interpretacién de los resultados se contrastan los resultados de analisis del
inventario y la evaluaciéon de impacto. Se determinan las cargas ambientales del proceso y los

puntos a cambiar o mejorar dentro del mismo.

El ACV es un instrumento util para la toma de decisiones en el &mbito empresarial y
gubernamental, asi como para la comparacion, identificacién y evaluacion de opciones mas
sostenibles en términos ambientales. Puede ayudar a fomentar el desarrollo de productos y
servicios mas respetuosos con el medio ambiente y promover practicas empresariales mas
sostenibles y responsables. Puede ser aplicado a diversos sectores, como la energia, la

agricultura, la construccion, la industria manufacturera y los servicios.

El Andlisis de Ciclo de Vida es un método normalizado y regido por normas internacionales, como
la serie de normas ISO 14040:2006 e 1SO 14044:2006, que establecen las pautas generales para
llevar a cabo el ACV [77]. En México los ACV estan regidos por las hormas NMX-SAA-14040-
IMNC-2008 y NMX-SAA-14044-IMNC-2008.

El software SimaPro fue el que se utilizé para el ACV usando las metodologias ReCiPe (Relevant

Calculation of International Potentials and Environmental Impacts) Midpoint y Endpoint.

El método ReCiPe posee dos principales formas de derivar factores de caracterizacion, el de
Midpoint (punto medio) y el Endpoint (punto final), estos enfoques difieren en la forma en que
cuantifican y evalGan los impactos ambientales. El método ReCipe Midpoint evalla los impactos
ambientales e indicadores en un punto medio, midiéndolos en una etapa especifica del ciclo de
vida y evaluando efectos directos. El método ReCiPe Endpoint evalla los impactos ambientales
en un punto final del ciclo de vida, evaluando dafios reales a la salud humana y al medio ambiente,
teniendo en cuenta el dafio acumulado y factores de caracterizacion adicional. Ambos métodos
son muy Utiles en el andlisis de ciclo de vida de un producto o proceso, siendo complementarios,
uno mostrando los datos con menos incertidumbre mientras que el otro lo hace de una forma mas

facil de interpretar.

El método ReCiPe evalla areas de proteccion como la salud humana, calidad de los ecosistemas
y la escasez de recursos. El de salud humana muestra los afios que pierde una persona o queda

incapacitada por enfermedades y/o accidentes, el de calidad de los ecosistemas es pérdida de
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especies en los diferentes ecosistemas y la escasez de recursos es el costo adicional para futura
obtencion de los recursos [78]. Se incluyen 18 categorias de impacto a evaluar, las cuales son:
cambio climético, agotamiento del ozono, acidificacion terrestre, eutrofizacion de agua dulce,
eutrofizacion marina, toxicidad humana, formacion de oxidantes fotoquimicos, formacion de
particulas, ecotoxicidad terrestre, ecotoxicidad en agua dulce, ecotoxicidad marina, radiacién
ionizante, ocupacién de tierras agricolas, ocupacion de suelo urbano, transformacion natural de

la tierra, agotamiento del agua, agotamiento de metales y agotamiento de fésiles.

e Cambio climatico: Representa las emisiones de gases los de efecto invernadero que

contribuyen al calentamiento global (como el CO, o CH,).

e Agotamiento del ozono: Muestra la liberacién de sustancias que causan dafios a la capa

de ozono, agotandola y aumentan la exposicion a la radiacion ultravioleta.

e Acidificacion terrestre: Es la liberacion de sustancias que aumentan la acidez del suelo,
afectando la disponibilidad de nutrientes para las plantas y puede dafar los ecosistemas.

e Eutrofizaciéon de agua dulce: Es el aumento excesivo de nutrientes, como nitrégeno y
fésforo, en cuerpos de agua dulce, provocando el crecimiento descontrolado de algas y

una disminucién de oxigeno en el agua, afectando la vida acuética.

e Eutrofizacion marina: Se refiere al exceso de nutrientes en los océanos, lo que puede
causar proliferacion de algas y la formacion de zonas muertas con falta de oxigeno,

perjudicando la biodiversidad marina.

e Toxicidad humana: Se refiere al dafio potencial a la salud humana debido a la exposicién

a sustancias toxicas.

¢ Formacion de oxidantes fotoquimicos: Representa la formacion de contaminantes

atmosféricos, que con la radiacion solar generan la formacién de smog fotoquimico.

e Formacién de particulas: Es la liberacién de particulas pequefias en el aire, que pueden

tener efectos perjudiciales para la salud respiratoria humana.

e Ecotoxicidad terrestre: Es el potencial dafio a la vida terrestre debido a la exposicién a

sustancias toxicas, que pueden afectar a organismos terrestres y a los ecosistemas.

e Ecotoxicidad en agua dulce: Es el potencial dafio a la vida acuética de agua dulce debido

a la exposicion a sustancias toéxicas, afectado los organismos acuaticos y ecosistema.
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o Ecotoxicidad marina: Es potencial dafio a la vida marina debido a la exposicién a

sustancias toxicas, que pueden afectar a organismos marinos y los ecosistemas marinos.

¢ Radiacién ionizante: Es la exposicion a radiacién que puede afectar la salud humanay el
medio ambiente, como la radiacion nuclear y la radiaciébn emitida por materiales

radiactivos.

e Ocupacion de tierras agricolas: Se refiere al uso de tierras para la produccion de alimentos
y otros productos agricolas, lo cual puede tener impactos en la disponibilidad

e Ocupacion de suelo urbano: Es el uso de tierras para el desarrollo urbano, lo que implica
la pérdida de areas naturales y agricolas.

e Transformacién natural de la tierra: Se refiere a los cambios en la cobertura y el uso del

suelo, como la deforestacién y la urbanizacion.

¢ Agotamiento del agua: Es la extraccién excesiva de agua de fuentes naturales, como

acuiferos subterraneos y rios, lo que puede llevar a la escasez de agua dulce.

¢ Agotamiento de metales: Es la extraccién y el uso insostenible de recursos minerales

metalicos, que pueden llevar a la disminucién de las reservas.

e Agotamiento de fésiles: Es la extraccion y consumo de combustibles fésiles, que son
recursos no renovables y cuyo agotamiento puede tener impactos en la disponibilidad de

energia y el cambio climatico.

Cada una de las categorias de impacto de pueden evaluar en puntos. Un punto de impacto
ambiental representa la centésima parte de la carga ambiental generada por un ciudadano
europeo promedio anualmente. Dependiendo de la magnitud del impacto se pueden utilizar

factores para representar miles de puntos (kPt).

En resumen, el ACV es una herramienta importante para la evaluacion del impacto ambiental de
un producto o proceso, y su aplicacion permite una toma de decisiones informada y una gestion
sostenible de los recursos naturales. Es una arma extremadamente Util cuando es aplicada
durante la fase de planificacion de cualquier proceso o producto [79]. Aunque también hay que
decir que los resultados obtenidos no son una prediccidn exacta, sino una representacion

simulada que proporciona informacion sobre los beneficios y desventajas.

En el campo de la quimica, el ACV se ha aprovechado para evaluar el impacto ambiental de
varias reacciones y procesos. Puede ayudar a identificar las etapas del proceso que tienen el

mayor impacto y proporcionar informacion valiosa para la toma de decisiones y la mejora del
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proceso [80]. De acuerdo con lo anterior, el AVC aplicado al proceso estudiado en este trabajo,
es fundamental para tener informacion sobre los potenciales impactos al ambiente, al ser
implementado a una mayor escala, y de esta manera, poder compararlo con otros procesos para
la produccion de hidrégeno. Estas comparaciones permiten identificar opciones mas sostenibles

y contribuir al desarrollo de procesos tecnoldgicos mas respetuoso con el medio ambiente.

El proceso con el que se trabajo, donde se obtuvo hidrégeno acompafiado de otros gases a partir
de una reaccion de APR utilizando un catalizador de iridio (Ir/La,03) y el glicerol como molécula
modelo, es un tema de investigacién relativamente nuevo. Por lo tanto, no se pudieron encontrar
en la literatura cientifica antecedentes sobre el ACV de este proceso especifico, pero se

encontraron trabajos similares.

En el afio 2015 en el Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad de
Sevilla en Espafia, un equipo de investigadores realizé el ACV de la produccién de hidrégeno y
electricidad mediante reformado con agua supercritica de glicerol, usando el software SimaPro
8.0. El perfil ambiental de su proceso fue comparado con otros usados para la produccion de H,.
Los autores reportaron que con su proceso se logra una reduccién de gases de efecto

invernadero y obtienen un balance energético de ACV positivo [81].

En la Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad de Ciencia y Tecnologia de Qingdao de la
Republica Popular China en el afio 2020 se llevé a cabo un estudio donde se realiz6 el ACV de
la produccién de biomasa a hidrégeno (BTH) con/sin metano tri-reformado (MTR) a partir de paja
de maiz. ElI ACV del proceso demostré que la BTH con MTR es un proceso de produccion de
hidrégeno mas limpio y sostenible, siendo necesarios estos estudios para lograr desarrollar
tecnologias de produccion de hidrégeno limpio con bajo contenido de carbono y alto ahorro de

energia [82].

En el 2015 se realiz6 un estudio donde se hizo el ACV de la produccion de hidrégeno a través
del reformado de biocombustibles en Europa. Las plantas de procesamiento se simularon en
Aspen Plus® y se evaluaron una amplia variedad de potenciales de impacto ambiental. Como
resultado obtuvieron que el bioaceite derivado del alamo podria ser una materia prima adecuada
para el reformado con vapor, en contraste con el bioglicerol de primera generacién [83],
demostrando que el ACV es una metodologia util para evaluar el rendimiento del hidrégeno
producido a través de diferentes procesos, proporcionando informacion sobre posibles areas de
mejora y asi promover practicas sostenibles. Ademas, brindar un enfoque integral para ayudar a

identificar las opciones mas sostenibles y ambientalmente responsables.
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Hipotesis
El reformado acuso de glicerol para la produccion de hidrogeno a escala comercial puede ser una

alternativa viable desde el punto de vista técnico y ambiental.

Objetivo General

Desarrollar a partir de datos experimentales un modelo matematico mediante el uso de Redes
Neuronales Artificiales para simular la reaccién de reformado acuoso de glicerol en un reactor
continuo de lecho fijo y realizar un Analisis de Ciclo de Vida (ACV) para evaluar la sostenibilidad
del proceso a escala comercial.

Objetivos especificos

1. Conformar base de datos del rendimiento de los gases producidos en reacciones de reformado
acuoso de glicerol a partir de diferentes parametros.

2. Generar un modelo de prediccion, utilizando redes neuronales, para describir los productos de
reaccion obtenidos con el reactor continuo de lecho fijo.

3. Escalar tedricamente la sintesis del catalizador y del proceso APR a valores comerciales de
produccion de hidrogeno.

4. Evaluar los impactos ambientales de las diferentes etapas del proceso APR.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS
2.1. Metodologia

La investigacién tiene como objetivo desarrollar un modelo matematico con redes neuronales

artificiales (RNA) apoyandose en Matlab® para la simulacién del proceso de reformado acuoso

en un reactor catalitico de lecho fijo en la produccién de hidrégeno a partir de glicerol y aplicar la

metodologia de Analisis de Ciclo de Vida (ACV) del proceso a escala comercial. Para lograr esto,

se proponen los siguientes puntos metodoldgicos.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Se realizaré una revision bibliografica, enfocada en los siguientes topicos:

a) Reportes en la literatura de modelos matematicos en investigaciones similares.

b) Métodos de modelado, las caracteristicas de los diferentes tipos para la seleccion del méas
adecuado en funcion de la investigacion.

c) Reportes en la literatura sobre el funcionamiento y metodologias de ACV.

Realizar la sintesis del catalizador, la reaccién de reformado en fase acuosa y toma de datos

de las pruebas realizadas.

Posteriormente se trabajar4 en el modelo mateméatico de la formacion de productos de la

reaccién de APR evaluada experimentalmente.

a) Preparar los datos para el entrenamiento de la red neuronal.

b) Entrenary validar la red neuronal para asegurar la maxima precisién posible.

c) Implementacion de la red neuronal y ejecucién de interferencia sobre nuevos datos.

Realizar calculos de escalamiento del proceso para una capacidad comercial de produccion

de hidrégeno.

Realizar un Analisis del Ciclo de Vida (ACV) del proceso escalado para evaluar los impactos

ambientales del mismo en la produccién de hidrégeno.

Finalmente, con toda la informacion obtenida se realizaran comparaciones y evaluaciones de

los resultados, llegando a conclusiones.
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2.2. Equipos e instrumentacion.

2.2.1. La unidad Microactivity Reference

La unidad Microactivity Reference de la marca PID mostrado en la figura 2.1 es un reactor de
laboratorio automatizado y controlado por una computadora. Es un con una alta estabilidad y
precision, que ofrece resultados en tiempo real.

MICROACTIDITY Rt

Figura 0.1: Unidad Microactivity Reference.

La unidad Microactivity Reference se emplea para reacciones de microactividad catalitica, con
procesos como precalentado, derivacion del reactor, control de presién por medio de valvulas,
evaporacion y otros. La caja caliente del reactor esta disefiada para evitar posibles reacciones de

productos volatiles, al momento de realizar el precalentamiento de reactivos.

El reactor basicamente es una unidad que viene acompafiada de elementos adicionales que
mejoran su eficiencia. Es una Unica estructura en la que se encuentran la unidad electrénica, el
control automatico y el sistema de control de flujo de materiales. El sistema cuenta con control
local y control en linea (basado en comunicacion Ethernet TCP/IP). Posee un sistema de
seguridad que esta integrado al microprocesador y es independiente del ordenador. Para las
reacciones de alta presién que implican la separacion de gases y liquidos, cuenta con un sistema
de control de nivel del liquido condensado, y la muestra de liquido de salida, es la mezcla de

producto condensado formado en los Ultimos minutos de la reaccion[22].

2.2.2. Bomba tipo jeringa serie D Teledyne ISCO 500D
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El sistema bomba tipo jeringa serie D de Teledyne ISCO modelo 500D que se muestra en la figura
2.2 esté constituido por un sistema de dispensacion y control. Una misma controladora puede
gestionar hasta 3 bombas de jeringa. Este modelo es (til para un gran numero de aplicaciones
que requieran de alimentacion de productos quimicos, pudiendo trabajar a flujo constante, presién
constante o rampas de flujo. Cuenta con una capacidad de cilindro de 500 ml y puede
proporcionar un flujo preciso, positivo y sin pulso en un rango de 0.001 I/minuto a 0.204 I/minuto,
a presiones atmosféricas de hasta 259 bar (3750 psi) como se muestra en la tabla 3. El
servocircuito de control de posicion digital que utiliza, proporciona precisién de flujo bajo a
cualquier presion, ademas de la suavidad y la potencia de alta velocidad.

Figura 0.2: Imagen de la Bomba tipo jeringa serie D Teledyne ISCO.

2.2.3. Analizador portatil de Biogas y Syngas

El analizador portatil de Biogas y Syngas ETG MCA100 Syn-P que se muestra en la figura 2.3 es
una herramienta que se utiliza para la medicidn de gases de sintesis. Esta disefiado para usarlo
con facilidad, siendo un equipo de facil mantenimiento y alto grado de confiabilidad. El analizador
monitorea varios compuestos simultdneamente y en tiempo real, siendo capaz de registrar 1,000
datos de andlisis. Guarda los datos en un directorio, en diferentes carpetas que se nombran con

la fecha en la que se realiz6 el analisis.
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Figura 0.3: Imagen del analizador portatil de Biogds y Syngas ETG MCA100 Syn-P.

El equipo utiliza tecnologias Unicas que permiten mediciones precisas y fiables, se puede utilizar
para el andlisis de metano (CH,), mondxido de carbono (€0) y diéxido de carbono (C0,), con la
técnica de medicion infrarroja, se utiliza oxigeno (0,) y la medicion se realiza por medio un sensor
electroquimico. El principio de conductividad térmica se usa para el andlisis de hidrégeno (H,),
siendo una técnica de gran confiabilidad, se pueden hacer correcciones especificas en la
medicion del hidrégeno con una mezcla que tiene hidrocarburos (Syngas), con el objetivo de

realizar una medicién lo mas precisa posible [84].

2.2.4. Cromatoégrafo de gases YL6900GC/MS

El méldelo YL6900GC/MS que se muestra en la figura 2.4 es un espectrometro de masas con un
cromatografo de gases, que se utiliza para separar y analizar componentes quimicos. Es un
equipo muy utilizado en investigaciones quimicas y la ciencia de materiales para identificar y
cuantificar los compuestos orgéanicos presentes en una muestra. La combinacion de un
cromatografo de gases con un espectrometro de masas permite una separacion y deteccion
altamente selectiva y sensible de compuestos quimicos. Este equipo nos ofrece simplicidad

operativa, potentes protocolos de ajuste y una gran productividad totalmente automatizado.
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Figura 0.4: Imagen del Cromatdgrafo de gases YL6900GC/MS.

Cuenta con una alta sensibilidad para el analisis de trazas. Su software, el YL-Clarity, junto con
el médulo MS, permite la identificaciébn automatica de compuestos utilizando una biblioteca.
Ademas, este software permite la ejecucién simultdnea de analisis en modo de exploracion y

modo SIM en cromatografias.

2.3. Sintesis del catalizador
2.3.1. Sintesis del Catalizador

Para la sintesis de 6 gramos de catalizador de Ir/La,05(Ca) se preparé una solucion de IrCl;
H,0y Ca(NO3), 4H,0 teniendo un porcentaje de aproximadamente 3% en peso de iridio y 3%
en peso de calcio con respecto al peso total del catalizador. En la tabla 2.1 se muestra las

cantidades de los precursores y reactivos para la sintesis del catalizador.

Tabla 0.1: Precursores y reactivos para la sintesis de 6 gramos de catalizador.

Precursores PM Componentes % peso Cantidades para 6 g de cat.
(g/mol) | que permanecen Peso (g) Etanol (ml)
IrCl; * H,0 316,59 Ir 3 0.30 7.2
CaiNHZZ)Z " 236,15 Ca 3 1.06 3.6
La,04 325,82 La, 03 94 5.64 -
Totales 7.00
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Usando una balanza analitica se pesaron 5.64 gramos de La,05 con la ayuda de una espétula y
un contenedor de plastico, tarando la balanza antes de colocar el La,05 en el contenedor. Luego

se colocaron los 5.64 gramos de La, 05 previamente pesados en una caja de vidrio de Petri.

Se utiliz6 una pipeta y propipeta para medir 3.6 ml de etanol y depositarlos en un vaso de
precipitado. Se us6 nuevamente la balanza analitica para pesar 1.06 gramos de Ca(NOs), *
4H,0, siempre tarando el recipiente y se afiadieron los 1.06 gramos de Ca(NO3), * 4H,0 dentro
del vaso de precipitado que contenia en su interior los 3.6 ml de etanol. Posteriormente, con un
agitador de vidrio se disuelve el componente solido hasta obtener una mezcla homogénea
eliminando la mayor cantidad de grumos. En la figura 2.5 se pueden apreciar imagenes del

proceso de medicién para la sintesis del catalizador.

Figura 0.5: Proceso de medicion para la sintesis del catalizador.

Con una micropipeta digital ajustada a 500 ul se succiong la solucion y se deposito en el soporte,
impregnando de manera uniforme en forma de gotas. Con una espéatula se mezclo la soluciéon y
el 6xido de lantano (La,03) al mismo tiempo que se goteaba la solucién, evitando que la solucion
liquida hiciera contacto con el fondo de la caja Petri. Al concluir se distribuy6 uniformemente el
soporte de 6xido de lantano y calcio en la caja de vidrio de Petri y se le colocé una capa de papel
aluminio agujerado sobre el soporte, asegurandose de cubrir por completo la caja de vidrio de
Petri. Después se coloco el soporte de 6xido de lantano y calcio en el desecador, el cual se
mantuvo durante mas de 18 horas para la extraccion de la humedad. En la figura 2.6 se pueden

observar imagenes del proceso.

Después de trascurrido el tiempo la solucion estaba completamente seca y con una espétula se
trituré hasta obtener un polvo fino.
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Figura 0.6: Proceso de sintesis del catalizador.

Con una balanza analitica se pesaron 0.30 gramos de IrCl; * H,0, siempre tarando el contenedor
de plastico e intentando ser lo mas preciso en el peso. Posteriormente, empleando una pipeta de
5.0 ml y una propipeta, se midieron 7.2 ml de etanol en un vaso precipitado y se diluyo el IrCl; *

H,0 pesado en el etanol con ayuda de un agitador hasta conseguir una solucién homogénea.

Luego se impregné el soporte de 6xido de lantano y calcio con la solucién de IrCl; * H,0 y etanol.
Para ello se usé una micropipeta digital, tomando 0.5 ml (500 pl) de la solucion liquida y goteando
cuidadosamente sobre el soporte de forma dispersa y al mismo tiempo mezclar para humedecer
uniformemente el soporte, se repitié este paso varias veces sin llegar a obtener una mezcla muy
huameda y evitando que la solucién liquida hiciera contacto con el fondo del recipiente.
Seguidamente se cubri6 el soporte con un papel aluminio agujereado y dejar secar la mezcla en

el desecador por 18 horas. Resguardar la solucion liquida sobrante.

Al siguiente dia se siguio la misma metodologia hasta que se terminé el liquido, se dej6 secar la

mezcla en el desecador tapado con un papel aluminio agujereado por un minimo de 18 horas.

La disolucion del IrCl; « H,0 y el Ca(NOs), 4H,0 con el etanol se realiza con los volimenes que
se observa en la tabla 2.2 hasta obtener una solucion homogénea.

Tabla 0.2: Volumen de etanol usado para diluir los componentes impregnados sobre el soporte de dxido de lantano.

Componente Etanol (ml)
IrCl3.H,0 7.2
Ca(N03),.4H,0 3.6

Se peso el soporte y se impregné con IrCl;. H,0 goteando 0.5 ml hasta terminar y finalmente se
dej6 secando por 18 horas y se calcina bajo condiciones que se detallan en la siguiente seccion.
En la figura 2.7 se presenta el proceso de impregnacion y sintesis del catalizador.
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Figura 0.7: Proceso de impregnacion y sintesis del catalizador.

2.3.2. Calcinacion

El primer paso para la calcinacién fue colocar una capa de fibra de vidrio de aproximadamente
0.5 cm en la base porosa del reactor de vidrio empleando guantes de latex como proteccion y
compactando la misma. Luego se mezcl6é carborundum a partes iguales tamizado con las mallas
20-40 (0.841-0.425 mm) y 60-80 (0.25-0.177 mm) con el catalizador.

Con ayuda de un embudo de vidrio se agregd una delgada capa de carborundum sobre la capa
de fibra de vidrio que se habia colocado previamente sobre el plato poroso que se encuentra
dentro del reactor y posteriormente se introdujo la mezcla de carborundum y catalizador en el
reactor como se puede observar en la figura 2.8.

Figura 0.8: Proceso de carga del reactor para la calcinacion.

A continuacion, se colocé el reactor dentro del horno de tal forma que la mezcla de catalizador y
carborundum quedara en el centro del horno, para sostener el reactor se empleé un soporte

universal y se utilizé un alambre para sujetar la tapa del reactor de forma fija.
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Se le administr6 un flujo de oxigeno al reactor con ayuda de un flujometro y una valvula
reguladora, obteniendo un flujo de 60 ml/min y se colocaron las tuberias de oxigeno en las
cavidades del reactor de modo que el flujo sea de forma ascendente. Se programé el controlador
para calentar con una rampa de 3 °C/min hasta llegar a los 550 °C y que se mantuviera en esa

temperatura calcinando durante 4 horas.

En la primera calcinacion el catalizador presentaba un color café grisaceo oscuro (Figura 2.9 A)
gue indicaba que probablemente tenia una contaminacién con carbon, por lo que se decidié
calcinar nuevamente conservando la rampa de calentamiento de 3 °C/min, pero variando el
setpoint a 400 °C y el flujo de oxigeno a 100 ml/min y que se mantuviera bajo esas condiciones
durante dos horas. Se pueden observar imagenes del proceso en la figura 2.9 By C.

Figura 0.9: Proceso de calcinacion del catalizador.

Luego de la segunda calcinacion el catalizador presento un color gris mas claro y se procedio a

utilizarlo en la reaccion de APR.

2.3.3. Elaboracion de pastillas

Para la elaboracion de las patillas, se empleé un dado de acero inoxidable de 20 mm de diametro,
en el cual se colocaron 350 miligramos del catalizador para la conformacion de cada una de las
pastillas, aplicando una fuerza de 1,500 psi durante 5 minutos en una prensa. Fue necesario
limpiar el dado y sus componentes después de realizar cada una de las pastillas con acetona,
por lo que se perdié una pequefa parte del catalizador en este proceso. De dicho proceso se

obtuvieron aproximadamente 12 pastillas. Se pueden observar parte del proceso en la figura 2.10.
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Figura 0.10: Realizacidn de pastillas con el catalizador.

Con las pastillas ya conformadas se usaron los tamices y una espatula para triturar las pastillas
y lograr que el catalizador tuviera las medidas de 40-60 (0.25-0.177 mm) como se aprecia en la
figura 2.11, las cuales coinciden con el tamafio de particula del carborundum que se empleé6 en
las reacciones, todo esto para lograr un mejor contacto con el catalizador y por tanto un mejor
desempefio en la reaccién. Las particulas de catalizador que no coincidian con la medida
mencionada, es decir que eran mas pequefias de lo necesario, se recuperaron y se realizaron
nuevas pastillas, repitiendo todo el proceso de hechura de pastillas, triturado y tamizaje hasta
aprovechar el maximo del catalizador. Al finalizar se obtuvieron 3.67 gramos de catalizador, con
particulas de entre 0.177-0.25 mm de didmetro.

Figura 0.11: Trituracion y obtencion de catalizador.

2.4. Reacciones quimicas
2.4.1. Carga del reactor

La unidad Microactivity Reference es un reactor tubular catalitico de lecho fijo para liquidos y
gases, este esta fabricado de acero inoxidable 316 con alto contenido de niquel y configurado
para ser operado en flujo descendente y su lecho esta soportado sobre un filtro poroso. Sus
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dimensiones principales son: 30 cm de largo, diametro interior de 9.12 mm, altura del lecho

catalitico de 5 cm y cuenta con control de presion y temperatura en el lecho catalitico.

Para cargar el reactor primeramente se coloca una capa de fibra de vidrio dentro del mismo,
usando guantes de latex como medio de proteccion, esta capa de fibra de vidrio se coloca sobre
el filtro poroso en el interior del reactor y se aplana para que quede compacta. Posteriormente
introducir una pequefia capa de carborundum de la medida 40-60 (0.25-0.177 mm) de

aproximadamente del mismo espesor que la capa de fibra de vidrio.

Utilizando una balanza analitica se pesaron 0.400 gramos de catalizador y se mezcl6 con los 2.8
ml de carborundum en un vaso de precipitado con ayuda de una espatula, intentando obtener

una mezcla lo mas homogénea posible como se ve en la figura 2.12.

Figura 0.12: Preparacion del catalizador para cargar el reactor.

Con la mezcla lista, se emple6 un embudo para depositar cuidadosamente la mezcla del
catalizador con el carborundum dentro del reactor. Luego se introduce con cuidado el termopar,
se colocé una capa de anti-aferrante niquelado en las tuercas del reactor y se apretaron con la
ayuda de un torquimetro segun las recomendaciones del fabricante como se pude apreciar en la
figura 2.13.

Se coloco el reactor dentro del equipo y se roscaron las conexiones. Para asegurar que el montaje
del reactor se realiz6 correctamente, se realizaron pruebas de fugas en los puntos de conexién.
Para ello se presuriz6 el reactor con nitrégeno a una presion un poco superior a la requerida en
la siguiente reaccion, al alcanzar dicha presion se deposité espuma con ayuda de una piseta en
cada uno de los puntos de conexién manipulados. Si a simple vista no se logran ver fugas en las
conexiones del reactor, el siguiente paso para estar completamente seguros que el montaje se
realiz6 de manera adecuada es cerrar la entrada de nitrégeno y cerciorarse que la presion
existente en el reactor no descienda tras trascurrir 30 minutos. Luego de realizar esta serie de
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pasos y no detectar ninguna fuga, el equipo esta listo para realizar la activacion del catalizador y

posteriormente la corrida de la reaccion.

Figura 0.13: Montaje del reactor y prueba de fuga.

2.4.2. Activacion del catalizador

Con el reactor cargado y montado correctamente dentro de la unidad Microactivity Reference, se
procede a realizar la activacion del catalizador. Para ella se programo en el equipo una rampa de
calentamiento de 5 °C/min hasta llegar a los 500 °C, a una presion de 5 bar e inyectando
hidrégeno al sistema con un flujo de 50 ml/min. Una vez que llegé a los 500 °C, permanecié asi
durante dos horas. Este procedimiento de activacion del catalizador se realiz6 previo a cada una
de las reacciones llevadas a cabo en el reactor. Luego se ajustan los valores deseados de presion
y temperatura para cada reaccion. Se purga el hidrégeno contenido en el reactor y se introduce
un flujo de nitrégeno para expulsar posibles restos de hidrogeno que pudieran quedar en las

tuberias y que pudieran afectar las mediciones realizadas.

2.4.3. Cargado de la Bomba de alimentacion de liquido

Para cargar la bomba tipo jeringa previamente se preparar una mezcla acuosa de glicerol al 10
% y 90% agua destilada. Para definir la cantidad de la mezcla necesaria para las horas requeridas

de la reaccion se tienen en cuenta las siguientes consideraciones.

La velocidad espacial en peso (WHSV) se mantiene y se calcula a partir de la masa del catalizador

y el caudal de flujo masico usando la ecuacion (6).

WHSV = caudal de flujo masico () 6)

masa del catalizador (Mcq¢)
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Considerar una WHSV de aproximadamente igual a 2.5 h™1 y el flujo masico del glicerol de 1 g/h,
por lo que al despejar la expresion de WHSV y sustituyendo los valores mencionados

anteriormente se obtiene que:

m  1gr/h
WHSV ~ 2,5h-1

Megr = =0400g (7)

En la tabla 2.3 se calcul6 el flujo volumétrico requerido de la solucién de glicerol y agua a partir
de la masa de catalizador requerida. Hay que considerar que la solucion es la mezcla del 10% de

glicerol y el 90% agua destilada, ademas, la duracion total de la reaccién sera de 8 horas.

Tabla 0.3: Calculo del flujo volumétrico de la solucion acuosa de glicerol a ser alimentada al reactor.

g/h ml/h Flujo volumétrico ml/min
Glicerol 1 0.791 0.013
Agua 7.120 7.120 0.119
0.132

Los célculos se obtienen convirtiendo los g/h a ml/h mediante su densidad, en el caso del glicerol
y el flujo volumétrico para este mismo se divide la conversion de ml/h entre 60 para de esta
manera saber el flujo volumétrico por minutos de cada elemento. Para el caso del agua destilada
simplemente se multiplica por 9 los resultados del glicerol por la relacion 90% agua 'y 10% glicerol.
Por ultimo, se hizo la sumatoria de ambos flujos volumétricos, el cual corresponde al flujo

volumétrico de toda la solucion.

Para convertir el flujo volumétrico de la solucion a las unidades de ml/h es multiplicandolo por 60
y luego por las 8 horas de la reaccion nos da como resultado que necesitaremos como minimo.

63.3 ml de solucién.

Se consider6 que la solucion requerida para las 8 horas de reaccion es de 63.3 ml, sin embargo,
para tomar un margen de error se decidid preparar 80 ml de solucién liquida. A pesar de la
consideracion anterior, también es importante tomar en cuenta que para realizar la carga de la
bomba el filtro debe estar completamente cubierto de la solucion por lo que se deben afadir 82
ml adicionales, dando un total aproximado de 160 ml de solucién liquida, de los cuales 16.22 ml

seran de glicerol y los 146 ml de agua destilada.

Se usaron pipetas y propipetas para colocar los 16.22 ml de glicerol y los 146 ml de agua destilada
en un vaso de precipitado y se mezclé usando un agitador. Con la solucién preparada se coloca

en un vaso de precipitado tapando por completo el filtro de la bomba para evitar que la bomba
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succione aire y se carga la bomba usando el controlador de la misma. Se pueden observar

imagenes del proceso en la figura 2.14.

Es importante mencionar que luego de tener la bomba de jeringa cargada con la solucion, se
debe purgar la misma antes de cada reaccidn, de esta manera se evita que entre aire al reactor

y de esta forma evitar posible errores o variaciones en las reacciones.

Figura 0.14: Proceso para cargar la bomba tipo jeringa para la alimentacion de liquido en la reaccion.

2.4.4. Reacciones

Para lograr un modelo matemético robusto se realizaron 8 reacciones de reformado en fase
acuosa de glicerol en el reactor catalitico de lecho fijo Microactivity Reference. Los pardmetros
de estas reacciones se muestran en la tabla 2.4. De estas 8 reacciones se repitieron los
parametros de presion y temperada en dos de ellas. Los valores de presion y temperatura para
cada reaccion fueron seleccionados con ayuda de un software para el calculo de equilibrio fisico
de una mezcla de glicerol y agua, en la cual al menos el 90% glicerol esté en fase liquida en cada
uno de los casos. La razén de seleccionar esas condiciones es para obtener un mayor contacto

de los reactivos con el catalizador y favorecer produccion de hidrogeno.

Tabla 0.4: Parametros empleados en las reacciones experimentales de reformado acuoso de glicerol.

Temperaturas | Presiones | WHSV | Concentracién Flujo Tiempo de
(°C) (bar) (h71) de sustrato volumétrico | reaccion
(mL / min) (horas)
1 250 30.64 25 10 % de glicerol 0.132 8:12:50
2 255 33.89 2.5 10 % de glicerol 0.132 8:04:35
2a 255 33.89 2.5 10 % de glicerol 0.132 7:49:45
3 260 37.37 2.5 10 % de glicerol 0.132 8:03:10
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32 260 37.37 2.5 10 % de glicerol 0.132 8:03:45
4 265 41.09 2.5 10 % de glicerol 0.132 8:09:45

270 45.07 2.5 10 % de glicerol 0.132 8:11:10
6 275 49.30 25 10 % de glicerol 0.132 8:12:35

El procedimiento para la corrida de cada uno de los experimentos comienza abriendo el cilindro
de nitrégeno (N,), dicho cilindro debe tener una presion de al menos 5 bar por encima de la
presion de prueba de fugas, la cual a su vez es de 5 a 10 bar por arriba de la presion de reaccion
en cada caso. Durante los primeros 40 minutos de cada una de las reacciones se introduce un
flujo de nitrdgeno de 100 ml/min y durante el tiempo restante de la reaccién, y en el proceso de
enfriamiento del reactor este flujo disminuye a 8 ml/min, hasta que alcanza un valor de
temperatura dentro del reactor inferior a los 80 °C en el proceso de enfriamiento, para asi evitar
deformaciones mecanicas del mismo. Los siguientes pasos son encender la unidad Microactivity
Reference y la UPS mediante sus respectivos interruptores, el uso de UPS es necesario ya que
pueden existir fallos en el sistema eléctrico y con su empleo se evitd que las mediciones se vean
afectadas. Se continta abriendo la valvula de entrada del N, hacia la unidad Microactivity
Reference y abriendo lentamente la valvula correspondiente al N, (gas 3) en el mismo equipo. En

la figura 2.15 se observan imagenes del procedimiento.

Posteriormente se procede a encender la computadora y abrir el software Process donde se
programaron cada una de las reacciones con sus respectivas condiciones. Se enciende la bomba
tipo jeringa y se programa el flujo del liquido, el cual serda de 1 ml/min durante los primeros 15
minutos, posteriormente a ese tiempo se modificard a 0.132 ml/min hasta completar el tiempo
requerido para la reaccion. El flujo de 1 ml/min se alimenta con la finalidad de llenar de liquido el
sistema de reaccién para cuando se alcancen las condiciones de operacion deseadas ya esté

llegando el reactivo liquido al lecho catalitico.

895.52nL
29500112

D
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Figura 0.15: Procedimiento para corrida de cada una de las reacciones.

Para realizar el andlisis de los gases de la reaccion se conecta el analizador portétil de Biogas y
Syngas ETG MCA100 Syn-P con la unidad Microactivity Reference por medio de un sistema de
mangueras con un filtro de particulas para eliminar la humedad o impurezas que pudieran afectar
la medicién o dafar el equipo como se ve en la figura 2.16. Se comenz6 la medicion de los gases
de salida del reactor cuando el mismo alcanzé los pardmetros de temperatura y presion deseados
en cada una de las reacciones. El producto resultante del experimento es enfriado por una celda
Peltier y se separa en gases no condensables y liquidos, el equipo analiza estos gases salientes
gue son arrastrados por una corriente de gas nitrdgeno y analiza los datos de la concentracién

en porcentaje del volumen de hidrégeno, metano, monéxido de carbono y diéxido de carbono.

Figura 0.16: Elementos para la medicion de los gases producidos en la reaccion.

Luego se calculan los rendimientos de los gases con el porcentaje de cada uno de ellos obtenido
en la medicién, se tiene en consideracion que el flujo volumétrico de nitrégeno en la alimentacién
del reactor est4 reportado a condiciones estandar de presion y temperatura. Sabiendo el flujo de
nitrégeno introducido en la unidad, el cual arrastra consigo a la salida la mezcla de gases
producida por la reaccion, se calcula en nimero de moles totales de la salida, teniendo en cuenta
que para una temperatura de 0°C (273K) y una presién de 1 atmdsfera el volumen que ocupa un

mol de una sustancia gaseosa es de 22.4 L.

Conociendo el porcentaje de gas de cada uno de los compuestos con la ayuda del analizador de
gases se determinan los rendimientos en cada intervalo de tiempo de la reaccion. El andlisis de
cada una de las reacciones y la produccion de los gases por cada gramo de catalizador se
calculan tomando como momento de inicio cuando se detecta el hidrogeno en la salida de la

unidad Microactivity Reference.

Es importante aclarar que durante el tiempo que duré cada una de las reacciones se debi6 estar

presente para dar solucién a posibles alarmas lanzadas por la unidad Microactivity Reference y
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asi evitar interrupciones o posibles errores de medicién. Durante cada una de las reacciones de
tomaron muestras de los productos liquidos de las reacciones para luego ser analizados, se
colocaron frascos para muestreo, previamente lavados y secados a la salida de la unidad para
recolectar el liquido. El primer frasco se coloca en el momento en el que alcanza la temperatura
reaccion y presién deseada. Ademas, los frascos fueron cambiados cada hora, colocandole una
tapa y etiquetdndolos con la fecha, la reaccion y el nimero de muestra. Estos frascos fueron
sellados con Parafilm y almacenados en un refrigerador para su posterior analisis mediante
CG/EM.

2.5. Desarrollo del modelo matematico con Redes Neuronales Artificiales

Uno de los principales objetivos de este proyecto es el desarrollo de un modelo matematico con
redes neuronales artificiales que describa la reacciébn de APR en el reactor de lecho fijo
Microactivity Reference para la produccion de hidrégeno a partir del glicerol. Los principales
parametros que se espera evaluar son el tiempo de reaccién, la presion, la temperatura y el
porcentaje de glicerol en fase liquida, ademas del rendimiento del H, y los otros gases producto
de la reaccion. Para lograr el desarrollo de este modelo dividimos el proceso en tres fases

fundamentales, las cuales son:

1. Crear una base de datos con los experimentos realizados, seleccionando los datos de forma

precisa para obtener un modelo robusto.

2. Desarrollar y evaluar varios modelos con Redes Neuronales Atrtificiales para definir cuél sera

la mejor arquitectura en funcion de la investigacion.

3. Comparar los resultados brindados por el modelo matematico con resultados obtenidos de

forma experimental para evaluar la confiabilidad del modelo.

2.5.1. Recopilacién de informacién y elaboracion de base de datos

Un elemento fundamental para obtener un Modelo Matematico robusto con RNA es la base de
datos, siendo necesario seleccionar los datos de manera precisa para lograr un correcto
aprendizaje y un resultado satisfactorio. Para la recoleccion de datos se tuvo que acceder a la
computadora vinculada al reactor, especificamente al software titulado “Experiment Viewer” que
es donde se observan los datos de las reacciones hechas en la unidad Microactivity Reference,

de ahi se obtuvieron los datos de tiempo, presion y temperatura de cada una de las ocho
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reacciones realizadas. Otra serie de datos fue la produccion expresada en % volumen de los
gases formados de hidrégeno (H,), metano (CH,), monoxido de carbono (€0) y diéxido de carbono

(€C0,) obtenidos y guardados automaticamente en el analizador portatil de Biogas y Syngas.

Un punto importante en la realizacion de un modelo mateméatico empleando RNA fue configurar
la base de datos de forma asertiva para obtener resultados fiables. La base de datos esta
conformada por las temperaturas, las presiones, el tiempo y el porcentaje de glicerol en fase
liguida de cada una de las reacciones. Ademas, también est4 conformada con el porcentaje y
concentracion de los gases de hidrégeno (H,), metano (CH,), mondxido de carbono (€0) y diéxido

de carbono (€C0,) de cada una de las reacciones con respecto al tiempo.

Toda esta informacion obtenida durante las ocho reacciones realizadas se organiz6 en tablas de
Microsoft Office Excel, siendo agrupadas en variables de entrada y de salida. De todos estos
datos, el 70% se utilizan en el entrenamiento del modelo matematico, el 15% en la validaciéon y

el restante 15% en la prueba del mismo.

Para elaborar correctamente la base de datos fue necesario hacer coincidir las variables de salida
y entrada con respecto al tiempo, ya que las variables recopiladas del software “Experiment
Viewer” son arrojadas cada 5 segundos y las variables obtenidas del analizador portatil de Biogas
y Syngas cada 15 segundos. Para lograr ajustarlas se emple6 el software Matlab y el comando
imresize, que se utiliza para redimensionar una imagen o vector a una escala especifica,
pudiendo aumentar o disminuir el tamafio. En nuestro caso lo que se hizo fue introducir los datos
lanzados por el analizador de gases que son censados cada 15 segundos y obtener los vectores
de datos, pero cada 5 segundos. Luego de este proceso nos quedaron las variables del sistema

como se puede observar en la tabla 2.5.

Tabla 0.5: Variables de entrada y salida empleadas en la obtencion del modelo matemdtico.

Variables Unidades de Medida

Entradas

Presion Bar

Temperatura °C

Tiempo S

Glicerol en fase liquida % peso
Salidas

Hidrégeno (H;) % vol

Metano (CH,) % vol
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Mondxido de carbono (€0) | % vol

Di6xido de carbono (C0,) | % vol

La base de datos experimental quedd constituida por un total de 20,437 puntos de datos, lo cual
fue mas que suficiente para lograr el entrenamiento, la validacion y la prueba del modelo
matematico obtenido con RNA de manera satisfactoria. Estos puntos fueron tomados de 6 de las
8 reacciones realizadas, ya que se realizaron reacciones repetidas con las temperaturas 260 °C
y 265 °C, tomando para la base de datos los datos de las reacciones repetidas que tuvieron

menos variaciones en las variables de temperatura y presion.

2.5.2. Desarrollo y evaluacion del modelo matematico

Luego de tener las bases de datos creadas el siguiente paso fue desarrollar los modelos
matematicos y evaluarlos. Para lograr este objetivo se usdé nuevamente en el software Matlab,
para ello se va a la barra de herramientas y se selecciona el boton APPS, luego de ahi seleccion6
la funcion Neural Net Fitting o ajuste de red neuronal. Antes de llegar a este paso se debian haber
introducido un archivo de Matlab con todas las variables y agruparlas en variables de entrada y
de salida. Una vez seleccionas tanto las variables de entrada como las de salida el siguiente paso
es asignar que porcentaje de los datos fue utilizado para el entrenamiento del modelo matematico,
la validacion y la prueba del mismo. Se usaron el 70 % de los datos para el entrenamiento del
modelo, representado esto 14,305 datos, para la validacién y prueba se usaron el 15 % de los
datos en ambos casos con un total de 30,66 datos. Los primeros se presentan a la red para el
entrenamiento y la red se ajusta de acuerdo con su error, los de validacién se utilizan para medir
la generalizacion de la red y para detener el entrenamiento cuando deja de mejorar el modelo y
por ultimo los datos de validacién que no tienen ningun efecto sobre el entrenamiento y, por lo
tanto, proporcionan una medida independiente del rendimiento de la red durante y después del
entrenamiento. El siguiente paso fue asignar el numero de neuronas con las que contara el
modelo, al momento de seleccionar el nimero de neuronas hay que tener en cuenta factores
como la complejidad del problema, la cantidad y calidad de los datos con los que se dispone y la

arquitectura de la RNA.

Se utilizé un enfoque de prueba y error para de esta manera encontrar el numero 6ptimo de
neuronas para la RNA, se comenz6 con 5 neuronas y se fue aumentado 5 mas gradualmente

hasta obtener un rendimiento preciso y confiable, quedandonos con 55 neuronas como el numero
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de neuronas ideal. Luego de definir que con 55 neuronas se obtenian los mejores resultados
variando las neuronas en mudltiplos de 5, se intentd con 54 y 56 neuronas respectivamente,
obteniendo de igual manera que el mejor resultado era con 55 neuronas. Duranta todo el proceso

se realizaron mas de 30 pruebas entre los tres algoritmos de entrenamiento.

A pesar de existir otros métodos para elegir el nUmero de neuronas, es importante sefialar que
no existe una Unica regla para la seleccién del nimero 6ptimos de neuronas para una RNA, ya

que cada problema es unico y puede requeri un enfoque diferente.

El siguiente paso fue seleccionar el algoritmo de entrenamiento, en este caso existen tres
opciones que serian Levenberg-Marquardt, Bayesian Regularization y Scaled Conjugate
Gradient.

El algoritmo de entrenamiento Levenberg-Marquardt generalmente requiere mas memoria, pero
menos tiempo. El entrenamiento se detiene automaticamente cuando la generalizacion deja de

mejorar, como lo indica un aumento en el error cuadratico medio de las muestras de validacion.

El algoritmo de entrenamiento Bayesian Regularization requiere mas tiempo, pero puede generar
una buena generalizaciébn para conjuntos de datos dificiles, pequefios o ruidosos. El

entrenamiento se detiene segun la minimizacion de peso adaptativa.

El algoritmo de entrenamiento Scaled Conjugate Gradient suele requerir menos memoria. El
entrenamiento se detiene automaticamente cuando la generalizacion deja de mejorar, como lo

indica un aumento en el error cuadratico medio de las muestras de validacion.

De igual manera para la seleccién del mejor algoritmo de entrenamiento utilizando un enfoque de
prueba y error, haciendo modelos matematicos con cada uno de los algoritmos, variando el

numero de neuronas en cada uno.

2.5.3. Validacion de resultados

Se llegé a la conclusién de que el algoritmo de entrenamiento mas preciso y confiable fue el
Bayesian Regularization usando 55 neuronas y se obtuvo la simulaciébn mostrada en la figura
2.17. En la figura 2.18 podemos encontrar una comparacion entre la produccion real y la simulada
de los gases Hidrégeno, Metano, Monoxido de carbono y Diéxido de carbono en % vol de la
reaccion realizada a 250 °C, 33.9 bar y fraccion masica de glicerol en fase liquida de 0.4685. Las

graficas de color negra son las predicciones obtenidas del modelo matematico, mientras que las
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de color roja son las graficas de los datos experimentales obtenidos del analizador portatil de

Biogas y Syngas.
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Figura 0.17: Diagrama de bloques para la simulacion del modelo matemdatico con RNA obtenida con ayudad de Matlab-Simulink.
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Figura 0.18: Grdficas de comparacion entre la produccion real (linea roja) y la prediccion simulada (linea negra) de los gases
Hidrégeno (A), Metano (B), Mondxido de carbono (C), y Didxido de carbono (D) en umol/min g.q+ usando el modelo matemdtico
con RNA obtenido con ayuda de Matlab-Simulink para 250 °Cy 33.9 bar.
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En lafigura 2.19 se puede apreciar la estructura de red la neuronal desarrollada para la simulacion

de la reaccién APR del glicerol.

Entradas Capas ocultas Salidas

—

Porcentaje de
glicerol en fase —»
liquida

Figura 0.19: Estructura de red neuronal desarrollada para la simulacion de la reaccion APR del glicerol.

En la figura 2.20 se muestran los coeficientes de determinacion o R? de las etapas de

entrenamiento, validacion y prueba mediante diagramas de dispersion o nube de puntos. El

coeficiente de determinacion es una forma de evaluar la calidad del ajuste obtenida en el modelo

[85]. El coeficiente muestra la proporcién de la varianza en variables dependientes que puede

explicarse por la variable independiente en un modelo de regresion lineal, es decir que valora qué

tan exacto es el ajuste de los valores de la variable dependiente a la regresion en el modelo. Un

R? mas cercano a 1 indica que el modelo puede predecir una mayor parte de la variabilidad

obtenida en los datos [86].
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Figura 0.20: Coeficientes de determinacion o R”2 de las etapas de entrenamiento (A), validacion (B) y prueba (C).
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En la figura 2.21 se muestra el error medio cuadrado (MSE), el cual es una medida estadistica
empleada para evaluar qué tan preciso es el ajuste de un modelo de regresion lineal a los datos
y se calcula con la ecuacion 8, donde n es el nimero de observacion, y; es el valor observado y

y' es el valor predicho por el modelo.
MSE = (3)«Z(i-y)?  (8)

El MSE es una medida de la calidad general del ajuste del modelo y mientras los valores sean
mas pequefios es mejor, ya que significa que el modelo se ajusta mejor a los datos observados,
y es una medida de la calidad del ajuste o la capacidad de prediccion de un modelo.

Best Training Performance is 0.0012348 at epoch 1000

Train
Test
Best

Mean Squared Error (mse)

0 200 400 600 800 1000
1000 Epochs

Figura 0.21: Error medio cuadrado (MSE) del modelo matemdtico obtenido con ayuda de RNA.

En la figura 2.22 se muestra el histograma de errores, que es Util para ver la distribucion de los

errores del modelo obtenido, y para identificar sesgos sistematicos o patrones de errores.
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Figura 0.22: Histograma de errores del modelo matemadtico.

2.6. Identificacion de los productos liquidos por CG/EM

Para lograr la identificacion de los compuestos primero se seleccionaron las muestras de
productos liquidos obtenidos en la reaccion a nivel de laboratorio, se pesaron en una bascula
digital antes y después de poner a bafio Maria en glicerina a unos 110 °C por 30 minutos para
saber la cantidad de agua (misma que se evaporaba) como se muestra en la figura 2.23.

Figura 0.23: Proceso para evaporar agua de las muestras liquidas producto de la reaccion.

El producto liquido que queddé después de la evaporacion del agua fue analizado mediante
CG/EM. El analisis se realiza en el Cromatégrafo de gases YL6900GC/MS que esta acoplado a
un detector de masas YL 6900, y equipado con un inyector automatico EST-Analytical-FLEX. Este
andlisis se realizara por medio de una columna MEGA-5-HT que se muestra en la figura 2.24,
teniendo 30 m de largo, 0.250 mm de diametro interno y 1,5 um de espesor de pelicula. En la
tabla 2.6 se muestran los compuestos que fueron identificados en el producto liquido.
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Figura 0.24: Columna marca MEGA-5-HT usada en el cromatdgrafo de gases.
En el método usado en el cromatégrafo la temperatura de la columna se fija inicialmente en 34°C,
se mantiene durante 10 minutos, a continuacion, se incrementa hasta 50°C usando una rampa
de 1°C/min con un periodo isotérmico final de 3 minutos. Luego se incrementa hasta 200°C a una
rampa de 15°C/min con un periodo isotérmico final de 2 minutos. EI método tardo un total de 37

minutos.

Tabla 0.6: Caracterizacion de productos liquidos de la reaccion de reformado en fase acuosa.

Compuestos Tiempo de retencion (min) | % del area total de los picos
Agua 0.98 56.55
1-hydroxy 2-Propanona 2.01 8.86
3-hydroxy Butanal 2.78 0.18
Glicerol 31.72 34.2

2.7. Desarrollo del Analisis de Ciclo de Vida (ACV)

Se realiz6 un Analisis del Ciclo de Vida (ACV) de la reaccion de APR de glicerol a una escala
comercial, con base en los datos experimentales generados a partir de la reaccion a nivel
laboratorio en el reactor de lecho fijo Microactivity Reference, utilizando un catalizador de
Ir/La,05(Ca). Para lograr el desarrollo de la metodologia de ACV se dividi6 el proceso en fases

fundamentales, las cuales son:

1. Simulacion del proceso a una escala comercial.

2. Definir los objetivos y alcance del ACV.
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3. Recopilacién de datos: Se deberan recopilar datos sobre la energia utilizada en las
diferentes etapas del proceso, las materias primas utilizadas, la produccion de
catalizadores, y el tratamiento de residuos.

Evaluacién del impacto: Se evaluaron los impactos ambientales asociados con el proceso.
Presentacion de resultados: Se presentaron los resultados del ACV de manera detallada,
incluyendo las metodologias utilizadas, los datos recopilados, la evaluacion del impacto y

la discusion de los resultados obtenidos.

2.7.1. Alcancesy limites del ACV

Para el ACV que realizd en este proyecto no se tomaron en cuenta la trasportacion de los
insumos, se tuvo consideré Unicamente el proceso de sintesis del catalizador y la reaccion
catalitica. La electricidad utilizada es para el mercado de México en bajo voltaje. La gran mayoria
de la informacion requerida para la elaboracion del ACV se obtuvo del trabajo de laboratorio

realizado en el CICY en la sintesis del catalizador Ir/La,05(Ca) y la reaccion de APR.

Con el analisis de ciclo de vida (ACV) para la produccion de 100 Nm3/h se evalué la vialidad de
la produccion de gas de sintesis con el proceso de APR de glicerol, utilizando 75.4 kg del
catalizador de Ir/La,05(Ca) y una mezcla de glicerol (25 % volumen) en agua como alimentacion.
El software SimaPro se utilizé para realizar el ACV usando las metodologias ReCiPe (Relevant
Calculation of International Potentials and Environmental Impacts) Midpoint y Endpoint.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Resultados experimentales

Luego de realizar los experimentos a nivel de laboratorio se obtuvieron datos con los que trabajar
en el modelo matematico apoyandonos en RNA y posteriormente lograr el ACV de la reaccién de
reformada en fase acuosa de manera escalada. En la figura 3.1 se muestra la produccion de
hidrégeno (H,) obtenida en cada una de las ocho reacciones realizadas en la unidad Microactivity
Reference, la produccion de hidrogeno se muestra en % vol con respecto al tiempo, tomando
como inicié el primer momento en que se identificd H, en los gases con el analizador portatil de
Biogas y Syngas ETG MCA100 Syn-P.
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Figura 0.1: Produccion de hidrégeno en cada una de las reacciones en % con respecto al tiempo.

Luego de realizar las dos primeras reacciones percibimos que existia una diferencia de 6 minutos
entre la hora del analizador portatil de Biogas y la de la computadora que tiene instalado el
software PROCESS, el cual se emplea para el control de la unidad Microactivity Reference,
diferencia que fue corregida para que las mediciones tuvieran los mismos horarios y hacer mas

sencillo el trabajo con los datos.

Mientras se llevaban a cabo las reacciones se percibié que éstas eran bastante inestables y
sufrian abruptas caidas de presién y temperatura por problemas técnicos de operacion del
reactor, los cuales fueron corregidos posteriormente. Siendo uno de los objetivos del proyecto de

tesis crear un modelo matemético que prediga el comportamiento de la produccion de hidrogeno
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0 gas de sintesis de estas reacciones, pero bajo condiciones de operacion estables, se decidié

depurar los datos y elegir los que nos ayudarian con esta tarea.

Para seleccionar los datos primero se equiparé el tiempo con los parametros que se obtuvieron
de la computadora y los descargados del analizador de gases. De la computadora se obtuvieron
las mediciones de presion y temperatura del reactor, las cuales eran censadas cada 5 segundos.
Del analizador de gases se obtuvo el % vol de hidrégeno en el gas efluente que es el parametro
mas importante en este proyecto, asi como la composicion de los otros gases de salida del
reactor: metano, monoxido de carbono y diéxido de carbono, que en su conjunto forman el

llamado gas de sintesis. Estas mediciones se realizaron en una frecuencia de 15 segundos.

Para mostrar el proceso de seleccion de datos tomaremos como ejemplo la reaccion realizada a
una temperatura de 250 °C y una presién de 30.6 bar. En la figura 3.2 se muestra la medicién de

presion y temperatura en esta reaccion desde el momento en que se enciende el reactor.
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Figura 0.2: Medicion de la presion (Bar) y temperatura (°C) de toda la reaccion con respecto al tiempo transcurrido.
El analizador de gases se encendia cuando los parametros de presion y temperatura llegaban a
los niveles deseados en cada reaccion, por lo tanto, se tomé ese momento como la hora cero de

inicio de la reaccion. A continuacion, en la figura 3.3 muestran los pardmetros de presion,

temperatura e hidrogeno ajustados en tiempo cero de inicio de la reaccion.
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Figura 0.3: Valores experimentales de presion, temperatura y produccion de hidrégeno, ajustados al tiempo de inicio de la
medlicion de los gases.

Con estos parametros ajustados, el siguiente paso fue eliminar los datos en los periodos de
tiempo en donde se tuvieron variaciones abruptas de presion y temperatura, y solo manteniendo
el periodo en donde se comportaron de una manera estable estos parametros, como se muestra
en la figura 3.4. Se eliminaron estos periodos de tiempo ya que los valores obtenidos en esos
eventos no son resultado del comportamiento quimico y termodinamico del sistema de reaccion,
sino de fallos en el funcionamiento del sistema de reaccidn. Existieron estas variaciones ya que
el reactor Microactivity Reference con el que se trabajo para las reacciones estaba presentado

algunos problemas de operacion, que eventualmente fueron corregidos durante el desarrollo del

trabajo experimental.
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El principal fallo en la operacién del reactor ocurrié cuando el condensador-separador se queda
sin liguido antes de que la valvula de control de nivel pueda evitarlo. Es decir, es un fallo en el
control de nivel del liquido en el condensador, el cual debia mantenerse estable alrededor de las
3 unidades de nivel (aproximadamente 3 cm de altura de liquido). Este es un fallo porque provoca
que, al no haber liquido en el condensador, el gas escapa por la salida del liquido (el cual en su
modo de operacién normal funge como un tapén para evitar la salida del gas). Al escapar el gas
por esta linea, la presién del sistema y por lo tanto la presion de la reaccion cae abruptamente, y
esta caida de presion afecta la temperatura de reaccion, desestabilizando todo el sistema.
Posteriormente la presion se recupera gradualmente una vez que la valvula de control que cierra
la salida de liquido cierra por completo, y aumenta a medida que entra N, al sistema y se forman
los gases de la reacciéon. De acuerdo con lo anterior, los datos en los que se presentaron caidas
abruptas de presion en el sistema fueron desestimados para el desarrollo del modelo del sistema

de reaccion.
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Figura 0.4: Valores de presion, temperatura y produccion de hidrégeno, ajustados al tiempo de inicio de la medicién de los gases
y eliminando periodos de tiempo con variaciones abruptas en los pardmetros de presion y temperatura.

En la figura 3.5 se muestra la formacion de gases (hidrégeno, metano, monéxido de carbono vy,
diéxido de carbono) de la reaccion a 250 °C y 30.6 bar, que fue la tomada como ejemplo.
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Figura 0.5: Formacién de gases (hidrégeno, metano, mondxido de carbono y diéxido de carbono) en umol/min g.,: con respecto
al tiempo de la reaccion a 250 °Cy 30.6 bar.

Luego de realizar el procedimiento de depuracién de datos antes mostrado con cada una de las

ocho reacciones llevadas a cabo, obtuvimos los resultados mostrados en la figura 3.6, donde se

muestra la generacion de hidrégeno de cada una de las reacciones luego de eliminar los periodos
de tiempo donde existian caidas abruptas de presion.
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Figura 0.6: Formacion de hidrégeno de todas las reacciones luego de eliminar los periodos de tiempo con variaciones abruptas de
presion y temperatura.

3.1.1. Produccion de hidrégeno y otros gases

Para desarrollar el modelo mateméatico con RNA se utilizaron los datos obtenidos de la produccion
de gases de 6 de las reacciones realizadas, como se menciond con anterioridad, se repitieron
pardmetros de presion y temperatura en dos reacciones y finalmente se seleccionaron las que
presentaban menos variaciones en estos parametros para asi lograr un modelo mas robusto y
confiable. En las figuras de la 3.7 a la 3.11 se muestra la formacion de gases obtenida en el resto
de las reacciones realizadas bajo condiciones de temperatura que van de 255°C a 275 °C y de
presion de 33.9 bar a 49.3 bar. Los gases que se muestran son H,, CH,, COy CO,, en el recuadro
mas pequefio se muestran solo CH,, COy CO, para apreciar mejor su producciéon en ymol/min
Jear- EN la reaccion realizada a 250 °C el pico méas alto de produccién de hidrogeno se logra a
las 1:42 h de iniciada la reaccién con 76.5 umol H,/ min. g.,:, con 255 °C se alcanza a las 3:51 h
con 70.6 umol H,/ min. g..:, con 260 °C se alcanza a las 2:29 h con 96.69 umol H,/ min. g.u:,
con 265 °C se alcanza a las 3:02 h con 160.46 umol H,/ min. g, siendo este el mas alto de todos
los picos, con 270 °C se alcanza a las 4:01 h con 48.29 umol H,/ min. g.,: Y con 275 °C se alcanza
a las 2:47 h con 84.25 umol H,/ min. g.4:. La etapa final en las reacciones se alcanzé pasadas
las 7 h y la produccion de hidrégeno en umol / min. g.,; estaba entre 28.2 y 45.6, siendo la
reaccion con 28.2 umol H,/ min. g.,: fue la realizada a 250 °C y la reaccién con 45.6 umol H,/

min. g..: la realizada a 265 °C.
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Figura 0.7: Formacién de gases (hidrégeno, metano, mondxido de carbono y didxido de carbono) en umol/min g.,: con respecto
al tiempo de la reaccion a 255 °Cy 33.9 bar.
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Figura 0.8: Formacién de gases (hidrégeno, metano, mondxido de carbono y diéxido de carbono) en umol/min g.,: con respecto
al tiempo de la reaccion a 260 °Cy 37.4 bar.
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Figura 0.9: Generacidn de gases (hidrégeno, metano, mondxido de carbono y didxido de carbono) en umol/min g.,: con respecto
al tiempo de la reaccion realizada a 265 °Cy 41.1 bar.
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Figura 0.10: Generacion de gases (hidrégeno, metano, mondxido de carbono y dioxido de carbono) en umol/min g .. con
respecto al tiempo de la reaccion realizada a 270 °Cy 45.1 bar.
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Figura 0.11: Generacidn de gases (hidrégeno, metano, mondxido de carbono y didxido de carbono) en umol/min g.,: con
respecto al tiempo de la reaccion realizada a 275 °Cy 49.3.

Con el conjunto de datos mostrados en las figuras 3.5y 3.7 a la 3.11, se conformo la base de
datos de las variables de salida con la que se obtuvo el modelo matematico que para realizar las

simulaciones usando RNA.

3.2. Resultados del modelo matemético, escalamiento y simulacién del proceso

Se realiz6 la simulacion del proceso, variando los parametros de presion, temperatura y el % de
glicerol en fase liquida en el modelo matemético obtenido con ayuda del Matlab-Simulink, hecho
con RNA. Una vez definido el modelo, se realizé una simulacion del proceso a tiempos mas largos
gue los experimentales, hasta alcanzar una estabilizacion en los productos gaseosos formados,
pues esa es la forma en la operan los reactores de lecho fijo en los procesos de produccion
comerciales. Se evaluaron condiciones de operacion dentro del intervalo de presiones y
temperaturas evaluadas experimentalmente, y se obtuvo la mas alta produccion de hidrégeno en
la etapa de estabilidad a una temperatura de 255 °C, alcanzando una produccién de hidrégeno
de 3.53 % vol, lo cual corresponde a 32.82 ymol/min g.,; cOMo se puede observar en la figura
3.12.
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Figura 0.12: Simulacion en Matlab-Simulink de la reaccion de reformado en fase acuosa a 255 °Cy 33.9 bar.

Al ser bajo estos parametros que se obtuvo la mayor produccién de hidrégeno en la simulacion
del proceso, se tomaron los mismos como referencia para realizar el escalamiento teérico del
proceso a una capacidad de 100 Nm3/h (metros cubicos por horas normales) de hidrogeno, y

posteriormente, el ACV del proceso escalado.

3.2.1. Escalamiento de la sintesis del catalizador y la produccion del gas de

sintesis

Se realizaron los célculos pertinentes y se concluyé que bajo estos parametros se pude alcanzar
una produccion de hidrégeno de 100 Nm3/h que seria la unidad funcional del ACV. Para ello se
requieren 75.4 kg de catalizador para la reaccién, se asumié que el catalizador mantendra su
actividad catalitica durante al menos mes de operacion continua (732 horas). En la tabla 3.1 se
muestran la cantidad de insumos que se necesitan para lograr la sintesis de los 75.4 kg de
catalizador de Ir/La,05(Ca).

Tabla 0.1:. Insumos necesarios para la sintesis de 75.4 kg de catalizador para el proceso escalado.

Componentes % Inicial Tedrico para 75.4 kg
Peso (kg) Etanol (litros)
IrCly * H,0 3 3.77 45.24
Ca(NO3), * 4H,0 3 13.32 90.48
La,0; 94 70.88
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Con el modelo matematico de RNA la produccién de hidrégeno en su etapa de estabilidad que
se alcanzo6 aproximadamente a las 8 horas de haber iniciado la reaccién, también se obtuvieron
los valores de produccion de los demas gases. Es necesario la estimacion de todas estas
variables y asi hacer los calculos pertinentes y escalar los valores. Los resultados del
escalamiento que corresponden a una capacidad de formacion de 100 Nm?®h de H, se muestran
en la tabla 3.2.

Tabla 0.2: Simulacion escalada con el modelo de RNA de los productos gaseosos de la reaccion de reformado en fase acuosa en
su etapa de estabilidad.

Produccion de gas de Produccién
salida en su etapa de Valor escalado | Densidad (kg | de 30.5 dias
Elemento estabilidad (%) en Nm3/h por m3) (kg)
H, 3.53 100 6,985.91 6,580.68
CH, 0.19 5.257 3,101.72 2,759.11
co 0.21 6.064 8,113.78 5,548.56
CO, 1.15 32.69 4,5451.2 47,307.79

3.2.2. Escalamiento de los consumaos energéticos del proceso

El escalamiento del proceso se realizé tomando 30.5 dias como el periodo de uso del catalizador.
Teniendo esto en cuenta se calculd la energia necesaria del proceso escalado, dividiendo el
proceso en dos partes;la primera fue la sintesis del catalizador, y la segunda la activacién del

catalizador y la reaccion en si misma.

En la de sintesis te6rica del catalizador para la obtencién de 75.4 kg de catalizador de
Ir/La,03(Ca) primero se debe pesar el La, 05 indicado en la Tabla 3.1. Posteriormente un obrero
puede verter el etanol y depositarlos en un tanque mezclador junto al Ca(NOs), * 4H,0
correspondiente. Se mezcla hasta lograr disolver los sélidos y obtener una mezcla homogénea
eliminando la mayor cantidad de grumos, el proceso de mezclado se estima con una duracién
maxima de 15 minutos. La mezcla resultante se deposita en el soporte utilizando una bomba e
impregnando de manera uniforme, usando para este paso unos aspersores. Posteriormente se
coloca el soporte de 6xido de lantano y calcio en el desecador a temperatura ambiente por 18
horas para la evaporacion de la humedad, posteriormente el producto resultante debe ser
triturado hasta obtener un polvo fino. A continuacién, un obrero vierte el etanol necesario en otro
mezclador y se diluye el IrCl; * H,0 hasta conseguir una solucion homogénea, el proceso de

mezclado dura igualmente un maximo de 15 minutos. La mezcla resultante se deposita en el
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soporte utilizando una bomba e impregnando nuevamente de manera uniforme usando
aspersores. Como se describioé para el paso anterior, se seca el producto resultante durante 18

horas para eliminar la humedad y luego debe ser triturado hasta convertirse en un polvo fino.

Para la calcinacion del catalizador de forma escalada y en batch, se calculé que es necesario un
flujo de aire de 4.5 litros/h, el cual es alimentado con un compresor. Para la calcinacion se calienta
el reactor de calcinacion con una rampa de 3 °C/min hasta llegar a los 550 °C y se mantiene en
esa temperatura durante 4 horas. Luego de calcinado el catalizador, es necesario conformar
pellets con el mismo. Para los célculos de los consumos energéticos se partio de informacion de
fichas técnicas de equipos industriales, el consumo energético de cada uno de los equipos
implicados se muestra en la tabla 3.3. La energia consumida por las bombas y los mezcladores
es tan pequefia que se puede considerar despreciable, incluso son tareas que pueden ser
llevadas a cabo por un obrero.

Tabla 0.3: Consumos energéticos de los equipos usados en el escalamiento de la sintesis del catalizador.

Equipos Energia (kJ)
Compresor de calcinacion 1,119.9
Reactor de Calcinacion 7,729.27
Peletizadora 85,956.0
Total 94,805.17

Para llevar a cabo la segunda etapa del proceso, es necesario cargar el reactor y se procede a
realizar la activacion del catalizador. Para ella se requiere una rampa de calentamiento de 5 °C
hasta llegar a los 500 °C, se inyecta hidrogeno al sistema con un flujo calculado para el proceso
escalado de 89.63 litros/min. Para determinar el flujo se tomé en cuenta la velocidad del hidrégeno
alimentado a escala laboratorio, la cual se mantuvo en el escalamiento teérico del proceso. En
este caso no se requiere de un compresor, ya que se puede utilizar el propio hidrogeno producido

y almacenado. Una vez que el reactor llega a los 500 °C, permanece ahi por dos horas.

Al terminar la calcinacion se procede a disminuir la temperatura del reactor de 500 °C a 255 °C,
gue fue la temperatura de reaccion seleccionada para el escalamiento. La reaccién se realiza a
una temperatura de 255 °C y 38 bares por 30.5 dias, durante este periodo de tiempo se bombean

301.6 litros/hora de la mezcla de glicerol al 25 % y agua al 75 % como se muestra en la tabla 3.4.
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Por otra parte, en la tabla 3.5 se muestran los consumos energéticos de los equipos implicados

en la segunda etapa que incluyen la activacién del catalizador y la reaccién.

Tabla 0.4: Mezcla de agua y glicerol para alimentarse a la reaccion de APR escalada.

Flujo kg/h Para 30.5 dias (litros)
Total 301.6 220,771.2

Glicerol 25% 75.4 55,192.8

Agua 75% 226.2 165,578.4

Tabla 0.5: Consumos energéticos de los equipos usados en la activacion y reaccion durante un mes del proceso escalado.

Equipos Energia (kJ)
Calentamiento para activacion del catalizador 218,995.569
Calentamiento del Reactor 461,599,200
Bomba para alimentacion de glicerol acuoso 1,230,638.4
Total 463,048,833.969

3.2.3. Identificacion de los productos liquidos por CG/EM

Luego de identificar los compuestos que forman los productos liquidos se realizaron céalculos y
se determind la produccion escalada de liquido como resultado del proceso. Los valores
obtenidos se muestran en la tabla 3.6. Esta informacion fue utilizada para alimentar la simulacion

del ACV del proceso escalado.

Tabla 0.6: Flujo de productos liquidos calculados para el proceso escalado.

Compuestos (kg/h)

Agua 203.84

1-hydroxy 2-Propanona (C3Hg0;) 14.48
3-hydroxy Butanal (C,Hg0,) 0.12
Glicerol 0.43

Total 218.87

3.3. Evaluacion del impacto del ACV de punto medio.
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Empleando el software SimaPro se realizé el ACV de la reaccién a escala, observando en la
figura 3.13 los resultados que se obtuvieron usando el método ReCiPe Midpoint. En la figura se
aprecia cual de los dos procesos (sintesis de catalizador o reaccion de APR) tiene mayor
influencia en cada una de las 18 categorias de impacto evaluadas. En la figura se muestra que
la etapa de la reaccion de APR representada con el color verde claro representa, tal como se
esperaba, el mayor impacto en cada una de las 18 categorias evaluadas. Esto tiene mucho
sentido, ya que, si bien la sintesis del catalizador se realiza a una temperatura mayor que la
reaccion de APR, la sintesis es un proceso batch que solo requiere calentamiento durante 7 h,
mientas que la reaccion de APR se realiza de manera continua durante 30.5 dias. Entre los
impactos con mayor porcentaje en el proceso de APR se encuentran la ecotoxicidad de agua
dulce, marinay terrestre, la eutrofizacion de agua dulce y marina; en gran medida el alto impacto
de las categorias mencionadas se debe al uso del glicerol y el empleo de electricidad como se
podra apreciar mas adelante en la figura 3.16.
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Figura 0.13: Caracterizacion (A) y normalizacion (B) del ACV obtenido con SimaPro y el método ReCiPe Midpoint (1)-Word ReCiPe
1.

3.4. Evaluacion del impacto del ACV de punto final
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Con la utilizacion del SimaPro y empleando el método ReCiPe Endpoint, todos los dafios se
pueden agrupar en tres grandes categorias, que consisten en la salud humana, la calidad del
ecosistemay los recursos. En la figura 3.14 (B) y la tabla 3.8 se puede observar la evaluacion de

dafos y en la figura 3.14 (A) la normalizacion obtenida en el ACV.

Salud humana Calidad de los ecosistemas Recursos

[ catalizador

[ APR

Figura 0.14: Normalizacion (A) y evaluacion de dafios (B) del ACV obtenido con el software SimaPro y el método ReCiPe Endpoint
(1)-Word ReCiPe II.

Tabla 0.7: Evaluacion de dafios del ACV obtenido con el software SimaPro y el método ReCiPe Endpoint (1)-Word ReCiPe II.

Dafio de categoria Unidad Total Catalizador APR
Salud humana % 100 1.24 98.7
Calidad de los ecosistemas % 100 0.99 99.01
Recursos % 100 2.38 97.6

Nuevamente se confirma en la figura 3.15, que la reaccion de APR tuvo la mayor contribucion
con los impactos de acumulacion en salud humana, calidad de los ecosistemas y la escasez de
recursos, representando 25.51 kPt en total como se puede observar en la tabla 3.8 y la sintesis
del catalizador contribuyé con 0.38 kPt, por las razones explicadas anteriormente. La reaccion de
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APR mostro el mayor impacté de acumulacion en la salud humana con 17.72 kPt, seguido por la

escasez de recursos con 5.56 kPt y la calidad de los ecosistemas con 2.22 kPt.
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Figura 0.15: Ponderacion (A) y Puntuacion unica (B) del ACV obtenido con el software SimaPro y el método ReCiPe Endpoint (1)-
Word ReCiPe Il.

Tabla 0.8: Ponderacion (A) y Puntuacion unica (B) del ACV obtenido con el software SimaPro y el método ReCiPe Endpoint (I)-
Word ReCiPe Il.

Dafio de categoria Unidad Total (kPt) Catalizador (kPt) | APR (kPt)
Total kPt 25.89 0.38 2551
Salud humana kPt 17.94 0.22 17.72
Calidad de los ecosistemas kPt 2.25 0.022 2.22
Escasez de recursos naturales kPt 5.67 0.14 5.56
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Como es evidente, y por razones obvias ya explicadas, el proceso que mas impacto es la reaccion
de APR. Por esta razén, se decidio realizar un ACV de esta parte del proceso y evaluar qué

elementos en particular son los que mas tienen impactos en el proceso en general.

En la figura 3.16 se muestra la caracterizacion y normalizacion del ACV de la reaccién de APR
con el método Midpoint. Se aprecia que el uso de glicerol y el consumo eléctrico son los elementos
que mas impactan en la mayoria de las 18 categorias evaluadas, siendo las categorias con mayor
impacto la ecotoxicidad terrestre, ecotoxicidad del agua dulce, ecotoxicidad marina, eutrofizacion
de agua dulce y eutrofizaciébn marina, obteniendo resultados similares al del ACV de todo el

proceso, confirmando una vez méas que la parte de la APR es la que mayor impacto tiene en

general.
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Figura 0.16: Caracterizacion (A) y normalizacion (B) del ACV de la reaccion de APR obtenido con el software SimaPro y el método
ReCiPe Midpoint (1)-Word ReCiPe II.

En la figura 3.17 se observan los impactos de la reaccion de APR en las categorias de salud
humana, calidad del ecosistema y los recursos evaluados con el método ReCiPe Midpoint, siendo
nuevamente el empleo de glicerol y el consumo de electricidad los elementos que mas impacto
causan en el proceso. El empleo del glicerol representa un impacto del 57.7 % del total en salud

humana, 85.5% en dafo a los ecosistemas y 47.9 en agotamiento de recursos. El uso de

66



electricidad representa un 27.7 % en salud humana, 8.9 % en dafio a los ecosistemas y 45.5 en
recursos. Estas categorias representan los efectos negativos que pueden tener el proceso
evaluado en la salud de las personas, la calidad y funcionamiento de los ecosistemas, asi como
la disminucién de los recursos naturales disponibles.
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Figura 0.17: Evaluacion de dafios (A) y normalizacién (B) del ACV de la reaccion de APR obtenido con el software SimaPro y el
método ReCiPe Endpoint (I)-Word ReCiPe II.

En la figura 3.18 se también puede observar que el consumo eléctrico y el glicerol fueron los
elementos que mas contribuyeron con los impactos de acumulacion en salud humana, calidad de
los ecosistemas y la escasez de recursos, representando 7.65 y 15.16 kPt respectivamente. La

salud humana es la categoria mas afectada con un total de 17.7 kPt.



kPt

A

Salud humana Calidad de los ecosistemas Recursos

[] catalizador B Electricidad [ Tratamientode agua [] Agua [] Glicerol

- B

Glicerol Agua Catalizador Electricidad Tratamiento de
agua

. Salud Humana [ | Calidad de los ecosistemas |:| Recursos

Figura 0.18: Ponderacion (A) y Puntuacidn unica (B) del ACV de la reaccion de APR obtenido con el software SimaPro y el método
ReCiPe Endpoint (1)-Word ReCiPe II.

3.4.1. Andlisis y comparacion de los resultados empleando 1 kg de H, producido

como unidad funcional

Debido a que la mayoria de los trabajos publicados sobre el ACV de procesos de produccion de
hidrégeno toman como unidad funcional 1 kg de hidrégeno producido, se realizaron también los
calculos usando esta unidad funcional. Los resultados obtenidos se compararon con los
resultados reportados en 2018 por Andi Mehmeti [87] y por Azam Akhbari en el 2021 [88]. En el
primer estudio se realiz6 el andlisis de ciclo de vida de varias rutas de produccién de hidrégeno
con el software SimaPro, usando los métodos método ReCiPe Endpoint y ReCiPe Midpoint al
igual que en el presente trabajo. En estos reportes se analizan varias rutas de produccion de
hidrégeno que usan tecnologias de procesos quimicos, electroquimicos y bioldgicos. Entre los
métodos de produccion de hidrégeno estudiados en el trabajo de Andi Mehmeti estan: electrolisis

con celdas de electrélisis de 6xido sdlido (E-SOEC), electrélisis con membrana de intercambio
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de protones (E-PEM), reformado de metano con vapor (SMR), reformado de biomasa de etanol
a partir de maiz (BDL-E-Corn), gasificacion de carbon (CG) y produccién anaerébica a partir de
efluentes de molinos de aceite de palma (POME). Los impactos reportados para los procesos
mencionados seran los comparados con los resultados de este trabajo, y en todos los casos, se
utilizaron metodologias de punto medio y punto final para realizar el ACV, y se tomé 1 kg de H,

producido como unidad funcional.

Los resultados obtenidos a partir de los impactos generados para la produccion de 1 kg de
hidrégeno se obtuvieron en este trabajo utilizando el método de punto final y punto medio de
ReCipe. Se analizaron las etapas de sintesis del catalizador (Catalizador), y reaccion del proceso
APR, la cual incluye implicitamente la activacion del catalizador. A esta segunda etapa se hace
referencia como APR. Empleando 1 kg de H, como unidad funcional, se observaron resultados
cualitativos similares a los obtenido en el proceso de escalado completo con una produccion de
100 Nm3/h, pero en términos cuantitativos los impactos son de 1/6588 con respecto de las
cantidades escaladas, esto se debe a que la produccion de 100 Nm3/h durante un mes equivale
a generar 6588 kilogramos de H,. Realizar este ejercio resulto de gran importancia para comparar
los resultados obtenidos con otros reportados en la literatura cientifica, ya que la mayoria de estos

utilizan 1 kg de H, como unidad funcional.

La comparacion de los impactos del ciclo de vida en el punto medio se muestra en la Tabla 3.9.
Como se puede apreciar, el proceso examinado en este estudio presenta un valor relativamente
alto en el indicador de cambio climatico (46.34 kg de C0,) en comparacién con el resto de los
procesos comparados, excepto uno, el proceso POME, que supera significativamente a todos los

demas en este aspecto, reportando un valor notablemente alto de 818 kg de emisiones de CO,.

En este contexto, el impacto ambiental dentro de esta categoria se deriva de dos factores
principales. En primer lugar, esta vinculado al consumo de glicerol y electricidad durante las fases
de sintesis y reaccién del catalizador. En segundo lugar, esta estrechamente relacionado con la
selectividad relativamente elevada observada en el proceso APR de glicerol hacia la formacion
de C0,, como se evidencia en los datos de composicion de gases presentados en la tabla 3.2. Si
bien la composicion volumétrica de estos gases refleja una mayor selectividad para H, (100
Nm3/h en comparacion con 32.69 % para C0,), el mayor peso molecular de €0, (44.01 g/mol
frente a 2.016 g/mol para H,) resulta en una produccion de C0, siete veces mayor, expresada en

kilogramos de gas generado por unidad de tiempo.

La selectividad de los gases sintetizados presenta una variable dentro del proceso APR que tiene

el potencial de ser optimizada para mitigar los impactos del cambio climatico. Esta optimizacion
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se puede lograr mediante el ajuste fino de las condiciones de operacion y la eleccion juiciosa de

los catalizadores empleados en el proceso.

La ocupacion de tierras agricolas fue el otro parametro en el cual el proceso APR obtuvo un valor
relativamente alto, superando ligeramente el Unico valor de referencia entre los otros seis
procesos considerados, que fue para el proceso POME. Este parametro evalla el impacto
ambiental asociado con la ocupacion de tierras agricolas y puede estar relacionado con la
utilizacion de glicerol, un subproducto generado durante la produccién de biodiesel. A su vez, el
glicerol tiene conexiones con el uso de tierras para cultivar cultivos energéticos, principalmente

plantas oleaginosas destinadas a la produccion de aceite.

Por otro lado, el proceso APR evaluado mostré los impactos mas bajos en las categorias de
agotamiento de agua y agotamiento de metales. Es especialmente destacable el valor de -21.47
m?3 en la categoria de agotamiento de agua. Este indicador evalla el efecto de una actividad o
proceso especifico en la disponibilidad de los recursos de agua dulce, considerando factores
como el volumen de agua extraido, su fuente (p.ej., agua superficial, agua subterranea) y el
contexto local o regional. En el caso del proceso APR, a pesar de su consumo relativamente alto
de agua durante la etapa de alimentacién, una parte significativa de esta agua no se agota
durante el proceso de transformacion. En cambio, puede recuperarse, tratarse y reutilizarse para

otros fines, mitigando asi su impacto en este recurso vital.

En cuanto a los impactos restantes calculados para el proceso APR, predominantemente
exhibieron valores intermedios en comparaciéon con los otros seis procesos considerados. Otra
observacion destacada de los datos presentados en la tabla 3.9 es que el proceso SMR produce
los valores mas bajos en siete de las dieciocho categorias comparadas. Esto se atribuye en gran
medida al hecho de que el proceso SMR esta completamente desarrollado y optimizado
comercialmente. Ampliando el punto anterior, a medida que otras vias tecnolégicas para la
produccién de hidréogeno contindan mejorando, escalando y optimizandose, existe un claro
potencial para disminuir sustancialmente los impactos ambientales asociados con su

implementacion.

Basandose en los resultados presentados, es evidente que el proceso APR tiene un gran
potencial como una alternativa competitiva y ambientalmente viable para la produccién de
hidrégeno a gran escala. Para aprovechar este potencial, un factor critico sera la optimizacion del
proceso a través de la seleccion adecuada de catalizadores y el ajuste fino de las condiciones de

reaccion, con el objetivo de minimizar las emisiones de €0, durante el proceso de produccion.
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Tabla 0.9: Caracterizacion del impacto obtenido con el software SimaPro y el método ReCiPe Midpoint (1)-Word ReCiPe Il de

nuestro proceso y procesos de referencia (para 1 kg de H,).

APR E E- BDL-E
: ) PEM |[SMR [corn |CG

Categorias de|Unidad de|(este SOEC POME
impacto medida trabajo) |[87] [87] [87] [87] [87] [88]
Cambio climatico kg CO, eq 46.34 23.32 [29.54 |[12.13 |9.193 |24.2 818
Agotamiento del ozono | kg CFC-11 9.36E- | 1.2E- 0.0001 | 3.35E- | 1.01E-

eq 3.74E-06 |06 05 3E-06 |7 06 04
Acidificacion terrestre | kg SO2eq |0.1642 0.0724 | 0.1087 | 0.0087 {0.124 |0.139 |(2.17
Eutrofizacion de agua 3.43E-
dulce kg P eq 0.0153 0.4974 |0.7519 [ 0.0208 [ 0.162 |0.268 |03
Eutrofizacion marina 2.055

kg N eq 0.2292 0.7111 |1.07 0.042 [0.227 (0.377 |E-03
Toxicidad humana kg 1,4-DB eq | 0.8645 1.1213|1.58 0.0803 {0.128 |0.64 34.01
Formacion de
oxidantes fotoquimicos | kg NMVOC | 0.0902 0.0353 |0.1087 | 0.0089 | 0.037 |[0.055
Formacion de material 7.56E-
particulado kg PM10 eq |0.0739 0.0222 | 0.0337 [ 0.002 |[0.007 |0.039 |01
Ecotoxicidad terrestre | kg 1,4-DB eq|0.5271 0.0078 [ 0.012 |0.0005|0.007 |0.003 270
Ecotoxicidad de agua 0.7519
dulce kg 1,4-DB eq | 0.3989 0.4974 0.028 [0.162 [0.003 (1.14
Ecotoxicidad marina kg 1,4-DB eq | 0.1893 0.7111 | 1.07 0.042 |[0.227 |0.377 |1.63
Radiacion ionizante 12.850 2.83E-

kBg U235 eq | 1.4061 5 19.33 [0.501 |0.835 |[1.188 |02
Ocupacion de tierras
urbanas m?/a 0.7387 0.155 |0.22 0.0083 [ 23.518 [ 0.235 |-
Agotamiento de agua m3 -21.4723 |146.82|223.39 | 5.77 2.246 |[13.1 2.91
Agotamiento de
combustibles fésiles kg oil eq 7.972 6.5058 | 7.81 4.45 1.524 |4.914 |212
Ocupacion de tierras
agricolas m?/a 34505 |- - - - - 31.5
Transformacion de
tierras naturales m? 0.0392 |- - - - - -
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Agotamiento
metales

de

kg Fe eq 0,1727 - - - - - 42.8

La metodologia de punto final de ACV, que se centra en evaluaciones orientadas al dafio, se
utilizé posteriormente para evaluar las categorias de impacto del dafio, que abarcan aspectos
relacionados con la salud humana, la calidad del ecosistema y la escasez de recursos. La tabla
3.10 presenta los indicadores acumulativos cuantificados del punto final.

El andlisis de punto final revel6 que el proceso E-PEM tuvo los impactos mas significativos y
adversos tanto en la salud humana como en los ecosistemas, mientras que el proceso SMR
muestra el mayor dafio a los recursos. Para las tres categorias de dafio evaluadas, el proceso
APR arroj6 valores intermedios en comparacion con los resultados observados para los cinco
procesos con los que se compard en este caso. Este resultado esta relacionado con la eficiencia
del proceso en la utilizacién del agua y su liberacion minima de gases halogenados al medio
ambiente. Estos resultados destacan el potencial de la tecnologia APR investigada en este
estudio como una ruta tecnoldgica viable dentro del espectro de opciones para la produccion de
hidrégeno. También justifican la realizacién de futuros esfuerzos de investigacién orientados a

mejorar y optimizar el proceso APR.

Tabla 0.10: Caracterizacion del impacto obtenido con el software SimaPro y el método ReCiPe Endpoint (1)-Word ReCiPe Il del
proceso APR y procesos de referencia (para 1 kg de H).

Dafo de |Unidades |APR (este BDL-E

categoria de medida |trabajo) E-PEM E-SOEC |SMR corn C.G.
Salud humana DALY 7.5005E-05 |5.55E-04 |3.69E-04 |2,57E-05 |3.81E-05 |8.06E-05
Calidad de los | species*ye 2.080E-

ecosistemas ars 1.092E-06 |3.15E-06 |06 1.15E-07 |3.12E-07 |2.92E-07
Escasez de

recursos naturales | USD 2013 |0.4244 1.51 1.465 1.56 0.899 0.495
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Conclusiones
Como producto de la reaccién se obtuvo una mezcla de gases que puede considerarse como un
gas de sintesis, el cual estd compuesto por hidrégeno, diéxido de carbono, monéxido de carbono,
y metano, en orden de abundancia en unidades de % vol. Estos productos fueron observados a
las 6 condiciones de presion y temperatura evaluadas, obteniéndose en todos los casos

tendencias similares en la composicién porcentual de los productos formados.

Los resultados experimentales permitieron observar el estado transitorio inicial de la reaccion de
reformado acuoso (APR, por sus siglas en inglés) de glicerol, que después de 7 h de reaccion se
aproximaba para las 6 condiciones experimentales a un estado estable o estacionario. Es precios
destacar que el estado estable que alcanza la reaccion es la produccion de gas que mantendra
los 30.5 dias que el catalizador se mantendra activo.

A partir de los datos experimentales obtenidos, se desarroll6 un modelo mateméatico basado en
RNA el cual permitié simular el proceso de APR en su estado estacionario, alcanzandolo después
de 7 h de iniciada la reaccion, asi como determinar las condiciones de temperatura y presion mas
favorables para la formacién de H, como producto principal, las cuales fueron 255 °C y 33.9 bar.
En la fase de estabilidad la produccién de hidrégeno simulada alcanz6 3.53 % vol o 32.82

pmol/min g q¢-

Para el desarrollo del modelo de RNA se usaron 20,437 series de datos y se llegé a la conclusiéon
que el algoritmo de entrenamiento mas preciso y confiable fue el Bayesian Regularization usando
55 neuronas en la capa oculta, ya que presenta un R? o coeficientes de determinacion mas

elevado que el resto.

El proceso fue tedricamente escalado a una capacidad de produccién de 100 Nm3/h de
hidrégeno. Posteriormente, basandose en los balances de materia y energia, se realizé por
primera vez el andlisis del ciclo de vida (LCA, por sus siglas en inglés) de este proceso,
empleando tanto enfoques de punto medio como de punto final. A pesar de impactos ambientales
superiores a los de otros procesos con los cuales se compar0, sus indicadores relativamente
bajos de agotamiento de agua y metales, junto con las oportunidades de optimizacion a través
de la seleccion de condiciones operativas y catalizadores refinados, sugieren que el proceso APR
puede ser una via ambientalmente viable y sostenible para la generacién de H,. Es decir, los
resultados apuntan hacia el cumplimiento de la hipétesis planteada al inicio de este trabajo. Sin
embargo, para poder afirmarlo se requiere seguir investigando el proceso. A medida que la

demanda de energia limpia continla creciendo, mas investigaciones y esfuerzos de desarrollo
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centrados en mejorar el proceso APR podrian posicionarlo como una opciéon competitiva y

ecoldgica dentro del espectro de tecnologias de produccion de hidrégeno.
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Perspectivas
Las areas de oportunidades donde se puede continuar el trabajo son evaluar la seleccién de los
productos de la reaccién y el rendimiento de H, empleando otros valores de la velocidad espacial
en peso (WHSV) més bajos. Para encontrar condiciones mas favorables para incrementar el

rendimiento de H,.

También se puede evaluar el proceso de APR a valores fijos dé % de glicerol liquido a condiciones
de reaccion para cada una de las temperaturas seleccionadas.

Otra opcion es evaluar otros catalizadores en el proceso de APR con la intencion de incrementar

los rendimientos de H,.

También se recomienda realizar pruebas de actividad con mayor duracién a fin de verificar
experimentalmente el estado estacionario de la reaccion APR y estudiar el tiempo de vida del

catalizador.

Finalmente, se sugiere evaluar alimentaciones con concentraciones mas bajas de agua hasta
encontrar el % minimo requerido para llevar a cabo el proceso APR. Operar a esas condiciones

requiere menor consumo energeético y menor consumo de agua para el proceso.
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