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Introduccion

Contaminacion Demanda
ambiental energética

Escases de
combustibles

fosiles | Fuentes
alternas | -

{energia

Edlica, solar, mareomotriz,
geotérmica, hidroeléctrica,
biodiesel, bioetanol e hidrogeno

_ Aumento de
la poblacion




H, alternativa prometedora “

Alto contenido energético (en base a masa)
Combustible limpio, sin emisiones de COx, SOx y NOx

Tipo de combustible Energia por unidad Energia por unidad Emisiones de
de masa (J/Kg) de volumen (J/m3) carbono (Kg C/Kg

combustible)
Hidrogeno liquido 141.9 10.1 0.00
Hidrogeno gaseoso 141.9 0.013 0.00
Gasolina 47.4 34.85 0.86
Etanol 29.9 23.6 0.50
Bio diesel 37.0 33.0 0.50

Gas natural 50.0 0.04 0.46



Vector energético. El
hidrogeno jugara un papel
importante como un medio
de almacenamiento y
transporte de energia
renovables

Se ha proyectado que se
tendra una conversidn
completa a una economia
basada en hidrégeno para el
2050
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C: Coal DH: District heat
B: Biomass NG: Natural gas

OP: Oil products E: Electricity
A: Alcohols H: Hydrogen

Evolution of global market shares of different
final energy carriers for the period 1990-2100
Source: Balat et al., 2010.



El H, producido a partir de
combustibles fosiles emite la

misma cantidad de CO, como la MEtO(?O? MEEO?OS
combustién directa de los termoquimicos bioldgicos
combustibles fdsiles .
’
Gasificacion
(combustibles Biofotdlisis
fosiles)
/ (
; Pirdlisis .
Biomasa > (combustibles Fermentacion
.. oscura
fosiles)
.
§ . ) . Biomasa
Reformado
> _ Foto-
(com,bystlbles fermentacidn
fosiles)
48 % reformado de CH,
30 % petroleo Termolisis y
18 % gasificacion de carbon electrolisis del agua

4 % electrolisis de agua



Fuentes de biomasa

Cultivos energeéeticos
Los residuos agricolas

Residuos forestales de tala de arboles y
impieza de la tierra

Residuos industriales y municipales, asi como
os lodos de las plantas de tratamiento de
aguas residuales '

BIOMASA
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Impacto ambiental

La biomasa se considera una fuente de energia carbono-neutro

Algunos estudios recientes han sugerido que el uso de biocombustibles a partir de
cultivos energéticos puede aumentar las emisiones de gases de efecto invernadero
en comparacion con el uso de combustibles fdsiles. Esta afirmacion se basa en los
cambios de uso del suelo causada por el creciente uso de biocombustibles y el
aumento consiguiente de la tierra agricola requerida para satisfacer tanto las
necesidades alimentarias y de combustible.

GHG Emissions

Basdiive T Gorn EfOHToday T E o B T Cellulosic WCarbon Positive WCarbon Neutral Carbon Negative \/
(CO2 Intensive) EtOH

Fuente: Farrel et al., 2008 Fuente: Mathews J. A. 2008




“Deuda de carbono” originada por el tipo de biocombustible y por
tipo de tierra en que se produce

Conversion of native ecosystems
to biofuel production
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Fuente: Fargione J. et al. 2008



Recuperacion potencial de energia (MWe) de
diferentes residuos

81 % Que
pueden ser
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como
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Algunos datos que sirven para tener una idea del volumen de residuos que
generan diferentes tipos de industrias son los siguientes:

la industria de la cerveza solamente utiliza el 8% de los componentes del
grano, el resto 92%, es un residuo;

la industria del aceite de palma utiliza el 9%, el 91% restante es un
residuo;
la industria del café utiliza el 9.5%, el 90.5% restante es un residuo y

la industria del papel utiliza menos del 30%, el resto es un residuo.

En 2006 en México se produjeron 75.73 millones de toneladas de materia
seca residual proveniente de 20 cultivos (maiz, sorgo, cafia de azucar,

trigo, frijol, entre otros).

Saval, 2012.

La materia prima representan del 36 al 62% del costo
final de produccion de hidrogeno



Métodos termoquimicos de produccion de
hidrégeno a partir de biomasa

La pirdlisis y la gasificacion de la biomasa, son los dos principales procesos
termoquimicos disponibles para convertir la biomasa en hidrogeno.
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Pirdlisis de biomasa

La pirdlisis es la conversion de la biomasa en aceites liquidos, carbdn
solido, y productos gaseosos. Las temperaturas implicadas estan
tipicamente en el intervalo de 650-800 K a una presion de 1-5 bar, vy
la velocidad de la reaccion y la temperatura determinan el tipo de
pirdlisis.

— © Feedstock
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C +2H,0 - 2H, + CO,
C+H,0—->H,+CO

CH, + 2H,0 - 4H, + CO,
CH, + H,0 = CO + 3H,
CO +H,0 - CO, + H, + CO

CHy + HO - CO + 3 H, AH =206 kJ/mol
CO + H,O & CO; ~ H; AH = -41.2 kJ/mol



GASIFICACION

Las principales etapas durante la gasificacion son:

Secado.
Calentamiento de 100°C a 200 °C, que provoca evaporacion
del agua contenida

Pirdlisis (ruptura por calor), en la que se rompen las moléculas
grandes dando lugar a otras de cadena mas corta que,ala |

temperatura del reactor, estan en fase gaseosa. (350 y 500 °C).

| |
Oxidacion. Los productos de pirdlisis ( vapores

condensables y no condensable y carbdn) son sometidos a
gasificacion, donde son parcialmente oxidados. (1100 °C).

Reduccion. Los gases se reducen de forma permanentes en
la zona de reduccion.

carbdn, cenizas, vapores
de agua y una mezcla de

_ compuestos condensables

de alto peso molecular,
gases como CO, CO,, H,
hidrocarburos de bajo
peso molecular.



Reacciones

Oxidation zone

C+ 0 CO;, AH= -406k]/mol

2C + 0, — 2C0, H= —123kJ/mol
Reduction zone

C + CO, —» 2CO0, H= 162k]J/mol

C + H;0 — CO + H», H= 119k]/mol

C + 2H,0 — CO; +2H,, H= 75KkJ/mol

C + 2H; — CHg, H= —87k]/mol

CO + H;0 — CO; +H;, H= —42Kk]/mol

2C + 2H,0 —» CO; + CHgy, H= ~11kJ/mol

CH; + HO - CO + 3 H, AH =206 kJ/mol
CO + H,.O & CO, + H, AH = -41.2 kJ/mol

P. Manara et al., 2012



Composicion tipica del producto
gaseoso en la gasificacion

Reactor type Gas composition (vol® dry) Calorific value (M]/m?)
H, Co (0, CHy N

Fluidized bed, air-blown 9 14 20 7 50 54

Updraft, air-blown 11 24 9 3 53 55

Downdrafr, air-blown 17 21 13 1 48 5.7

Downdraft, oxygen- blown 32 48 15 2 3 104

Pyrolysis reactor 40 20 18 21 1 133

Manara and Zabaniotou, 2012



Métodos bioldgicos de produccion
de hidrégeno



Produccion de H, en dos etapas a partir de residuos

Residuos ricos en
carbohidratos

Metano

organicos

Aguas residuales
domésticas o de
alimentos

Fermentacion oscura |

l

Acidos organicos

l

Foto-fermentacion

|

"H,ycCO, |

H2
separacion

— H,yCO,

Tratamiento de aguas

residuales.



Produccion de hidrégeno por fermentacion oscura

Materia organica, polimeros
complejos

Hidralisis

Monomeros:

azucares y aminoacidos

AGVs: Acido propidnico, butirico,

Acidogénesis ? P
succinico, alcohol.

m A
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Canul, 2010
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Produccion de hidréogeno por fermentacion luminosa

Rhodobacter sphaeroides, Rhodobacter capsulatus,
Rhodopseudomonas palustris
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Rendimientos de produccion de hidrégeno en proceso secuencial
fermentacion oscura — foto fermentacion

Sustrato Inéculo. Inéculo. F. oscura (mol F. luminosa (mol Modo de Ref.
F oscura E luminosa H,/mol glucosa)  H,/mol glucosa) | operacion F.osc./
F. lum.
Sacarosa (17.8 g/L) Clostridium R. palustris WP3-5 1.9 3.22 Lote/lote [1]
pasteurianum
Almidén de papa C.butyricumy R. sphaeroides M-19 24 4.6 Lote/Lote [2]
dulce (10 g/L) Enterobacter
aerogenes HO-39
Melaza de Caldicellulosi-ruptor ~ hup-mutant of 2.1 4.75 Lote/Lote [3]
remolacha (15g/L) saccharolyticus R.capsulatus
Almidén de Mezcla de bac. Rhodobacter palustris 2.53 3.54 Lote/Lote (4]
mandioca (10.4 g/L)  Anaerobias
(principalmente
Clostridium)
Trigo (10g/L) Lodo anaerobio Rhodobacter 0.45 mol H,/mol Continuo/ [5]
sphaeroides acetato .
continuo
(NRRL-B1727)
Papa Lodos activados R. capsulatus B10 0.7 4.9 Lote/Lote [6]

1. Dasgupta et al., 2010; 2. Yokoi et al., 2001; 3. Ozgur et al., 2010; 4. Cheng et al., 2010; 5. Ozmihci et al., 2010; 6. Laurinavichene et al., 2010.



Viabilidad econédmica, ambiental y
tecnoldgica

S




Viabilidad econdmica

Costo estimado de la produccion de hidrégeno por
fuentes convencionales y energias alternativas

US S/kg
Método 400
Balat et al., 2009
Reformado de metano 0.78 % ol
(=%
Gasificacion de carbdn 1.41 2
ey : % 2001
Gasificacion de biomasa 1.24 S
Pirdlisis de biomasa 1.26 = 100
=}
Electrolisis (convencional) 2.88 =
0 ==
Electrolisis (50|ar) 4.29 2000 2020 2040 2060 2080 2100
Year
EleCtrO“SIS (VlentO) 35 ST: Solar thermal OPO: Oil partial oxidation
L. NR: Nuclear reactors SR: Steam reforming of natural gas
Electrolisis (nUCIGa r) 4.36 E: Electrolysis CG: Coal gasification
: BG: Biomass gasification
Produccion fotobiologica 3.77

Reformado de metano S1

Fermentacion S 2-4

Changetal. 2012



Viabilidad econdmica

En cuanto al costo de produccion de hidrégeno por fermentacion
oscura y fotofermentacion hay muy poca informacion

Analisis del valor para la comercializaciéon de la produccién
fermentativa de hidrégeno a partir de biomasa

v v

para aumentar el valor de un para realizar especificamente la
sistema de tratamiento de aguas produccion de hidrégeno
residuales l l

Chang y Hsu, 2012



Viabilidad ambiental y econdmica

Comparison of biohydrogen production processes

Results of net energy analysis (per kg of hydrogen production)

S. Manish, Rangan Banerjee. International Journal of Hydrogen Energy 33 (2008) 279 — 286

Process

Case 1: Without by-products

Case 2: With by-products

GHG Non-renewable Energy efficiency Net energy GHG Non-renewable Energy efficiency
(kg CO7) energy use (MJ) (%) ratio (kg CO2) energy use (MJ) (%)
Steam methane reforming 12.8 188 64 0.64 12.8 188 64
Dark-fermentation 55 61.7 9.6 1.9 —87 —1060 89.1
Photo-fermentation 35 40.1 25.6 3.0 -21.9 —247.5 823
Two-stage process 34 393 27.2 3.1 —19.5 —218.2 81.6
Biocatalyzed electrolysis 53 64.8 25.7 1.8 —17.5 —180 76.8




An integrated biohydrogen refinery: Synergy of
photofermentation, extractive fermentation and
hydrothermal hydrolysis of food wastes

M. D. Redwood, R. L. Orozco, A.J. Majewski, L. E. Macaskie. Bioresource Technology 119 (2012) 384—-392

Bio-waste Sugars Organic acids Bio-H, \
Pre- Extractive Photo-

treatment fermentation fermentation

itaaratad Paraslitic . Gross

Bl cen energy losses Do‘i'e"
\ Refinery Projected net power
'\ 53-82 kW/ha /

Sustainable
power

Photovoltaics
36 kW/ha

On-shore wind
20 kW/ha

Crop-derived Biofuels / Anaerobicdigestion
1.5kW/ha 0.75kW/ha




Net energy analysis of an integrated biohydrogen refinery

(IBHR) using pre-treatment by HCW and extractive

fermentation
Net Energy Ratio Netpower
output
NER=157kWh=2.8 102kWh 1
56 kWh
Parasitic 56 kWh
31.8kWh 0.8kWh 21 kWh 1.7kWh energy total
heating mixing separation mixing
K~
Raw HCW Soluble Extractive || S« Organic _ Photo- Gross
wastes [ tonne hydrolysis sugars fermentation [ | " J acids fermentation Power
waste food 1157 kWh
Electrolytic H,
Solid 0.02 t residue (notincluded)*
residues  from HCW —> Excess cells? «<——
- 2323 mol
v > Bio-H, —> f:ﬁ' ———>  Heat
319 mol 2642 mol 52kWh




Viabilidad ambiental

Meétodos bioldgicos Métodos termoquimicos

Los procesos puede operar a Los procesos operan a altas

presion y temperatura ambiente, temperaturas y presiones,

y son energéticamente menos por lo que son

intensivos y mas amigables energéticamente intensivos y

ambientalmente. menos amigables con el
ambiente.

Emisiones de CO,
Emisiones de CO,

El costo de la captura de CO, representa
cerca del 25-30% adicional al costo de
produccion de hidrogeno por SMR.



Pirolisis y gasificacion

En Europa operan comercialmente algunas plantas de gasificacion, por ejemplo,
en Noruega, Finlandia, Alemania y Francia.

Thermoselect en Alemania tuvo que cerrar en 2004 luego de anos de mal
funcionamiento, problemas operativos y grandes emisiones de sustancias toxicas.

Una planta gasificacion en Wollongong, Australia, operada por la empresa
Brightstar Environmental, cerrd luego de cuatro afios de mal funcionamiento y de
liberar emisiones de sustancias toxicas por encima de los limites permitidos.

Similares problemas tuvo la planta piloto de gasificacion por plasma en la ciudad
de Ottawa, Canada. La empresa no habia logrado mantener el nivel de emisiones
de sustancias toxicas por debajo de los limites reglamentarios.

Otro caso reciente es la planta de gasificacion en la Isla de Wight, en el Reino
Unido, que dejo de operar en julio de 2010 por superar en ocho veces los limites
legales de emisiones de dioxinas.



Viabilidad tecnolégica

La pirolisis y la gasificacion cuentan con una
tecnologia bien conocida y desarrollada

En cuanto a los métodos bioldgicos, por el momento
vy en el corto plazo la fermentacion oscura es el

unico proceso factible de escalar.



Conclusiones

Los residuos biomasicos son la mejor opcion como
materia prima para la produccion de hidrégeno.

La produccion de H, en el corto plazo a partir de
biomasa sera por métodos termoquimicos. Sin
embargo su produccion por métodos biolégicos bajo
un esquema de biorrefineria tiene mayores ventajas
ambientales, no obstante todavia se encuentran en
fase de desarrollo.



HYVOLUTION
Non-Thermal Production of Pure
Hydrogen from Biomass

is a European Union 6th framework integrated project that aims to develop
such a sequential two-stage bioprocess for the cost-effective production of
pure hydrogen at small scale from locally obtained biomass feedstock.

Assembled efforts in HYVOLUTION aimed at a
reduction in production costs of hydrogen from

biomass in 2020
costs of conceptual design (2004) biomass pretreatment
29 thermo-bioreactor
oGy
photo-bloreactor
gas upgrading

future costs (2020)

system integration
10

€/GJ

A 0 1 2 3 4 5

H, production costs (€/kg)
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