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Resumen

Actualmente la mayor parte del hidrégeno producido industrialmente procede de
combustibles fésiles, o sea, de fuentes no renovables. En los uUltimos afios se estan
estudiando diferentes soluciones para producir hidrogeno y una via prometedora parece el
reformado con vapor de etanol. La peculiaridad del etanol es la posibilidad de ser producido
por via biolégica asi que nos permitiria cerrar el ciclo de CO,, es decir, el CO, que se emite
en el proceso de reformado es equivalente al CO, consumido por la biomasa para mantener

asi invariado el nivel de este gas en la atmdsfera.

El presente proyecto estudia un sistema para la produccion de hidrégeno a microescala, a
través de un microreactor que lleva en su parte interna un catalizador basado en cobalto

adherido sobre una placa de acero inoxidable 316.

El hidrégeno producido, tras un adecuado proceso de purificacion, podria ser utilizado en

una microcelda de combustible para aplicaciones portétiles.

Este trabajo trata la preparacion y adhesion del catalizador sobre placas metalicas, el disefio
y montaje del reactor, la eleccion y puesta a punto de la periferia necesaria para el correcto

funcionamiento del sistema y las pruebas cataliticas de reformado de etanol con vapor.

A pesar de los bajos tiempos de residencia, el dispositivo alcanza conversiones

practicamente totales gracias a la elevada area especifica de contacto.
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1. Glosario

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell
AFC Alkaline Fuel Cell

PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell

SOFC Solid Oxide Fuel Cell

MCFC Molten Carbonate Fuel Cell

PDA Personal Digital Assistant

SEM Scanning Electron Microscopy
XRD X-ray diffraction

EDX Energy Dispersive X-ray analysis
WGS Water Gas Shift

GC Gas Chromatograph

PSA Pressure Swing Adsorption

CO-Prox CO Preferential Oxidation
EtOH Etanol

Yco Fraccién molar CO en una mezcla gaseosa
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2. Prefacio

En los Ultimos afios se estd hablando mucho de la utilizacién racional de la energia, en

particular el tema se ha enfocado mucho sobre las alternativas renovables.

Hablando de este tema no se puede descartar el tema hidrégeno que cada vez esta
ganando més confianza y esperanza para su utilizacion en un futuro bastante proximo. Su

uso seria importante para alimentar celdas de combustible en aplicaciones fijas o0 méviles.

Actualmente el 85% del hidrogeno producido en el mundo proviene del reformado con vapor

de metano que es una fuente no renovable.
CH;+2H,0 — 4H,+CO, (Ec. 2.1)

Hoy en dia existe una gran variedad de celdas de combustible, entre las cuales se destacan
las de membrana de intercambio protonico (Proton Exchange Membrane fuel cell —
PEMFC) debido a su tamafio compacto, alta densidad de potencia y baja temperatura de
trabajo (alrededor de 80 °C). Este tipo de celdas requieren alimentacion continua con lo cual
se pueden utilizar tanques de almacenamiento de hidrégeno o bien producirlo in-situ bajo
demanda, siendo esta ultima opcién preferida para las aplicaciones moviles. De los distintos
procesos de generacion de hidrégeno factibles en la actualidad, el reformado con vapor de

hidrocarburos o alcoholes parece la opcidn mas viable.

De igual manera se estan desarrollando reactores de pequefio tamafio 0 microreactores ya
que presentan muchas ventajas: son facilmente transportables, alcanzan rendimientos y
niveles de conversion muy altos respecto a los reactores clasicos, elevada relacion

area/volumen y alto nivel se seguridad.

Todo esto ha motivado al Instituto de Técnicas Energéticas de la UPC (INTE) a crear un
grupo de investigacion sobre las tecnologias del hidrogeno en el cual se enmarca este

proyecto de fin de carrera.
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3. Introduccioén

3.1. Objetivos del proyecto

El objetivo principal de este proyecto es preparar un catalizador soportado sobre placas
metdlicas de acero para la produccién de hidrégeno a partir del reformado con vapor de
etanol y estudiar su comportamiento catalitico en un microreactor, el cual también ha sido

disefado especificamente en este proyecto.

En la primera parte del trabajo se optimiza el método de preparacion del catalizador y se

lleva a cabo su caracterizacion y en la segunda parte se realizan los ensayos de reaccion.

3.2. Alcance del proyecto

El proyecto esta enmarcado en una de las lineas de investigacion del grupo para la
produccién de hidrogeno del INTE-UPC, mas especificamente para el estudio de

microreactores y catalizadores soportados sobre placas metdlicas.

El proyecto incluye el planteamiento de experimentos, la optimizacién de las condiciones
experimentales para la sintesis del catalizador adherido sobre placas metalicas, el disefio y

desarrollo de un microreactor y su prueba practica.
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4. Fundamentos

4.1. Contexto actual

Las reservas mundiales de combustibles fésiles estan acabandose, lo que ocasiona
numerosos problemas: los recursos no renovables crean tensiones politicas y es obvio que
su creciente consumo por parte de las industrias afecta nuestra atmosfera e incluso puede
cambiar el clima. Esto hace que la necesidad de alternativas renovables sea cada vez mas
urgente. Las energias solar, edlica y la biomasa son recursos renovables prometedores,
pero generalmente son intermitentes, dependientes de la ubicacion, y por lo tanto,
inestables. Por el contrario, el hidrégeno ha sido identificado como un portador de energia
ideal para respaldar un desarrollo energético sostenible [Ref. 1], ya que puede ser utilizado
en una celda de combustible para generar electricidad con una gran eficiencia, con agua
como unico desecho o subproducto que puede ser liberado a la atmésfera sin ningun peligro
para el medio ambiente. No obstante, para que una economia del hidrégeno sea sostenible
se requieren procesos de produccion a partir de fuentes renovables. La celda de
combustible es un dispositivo que funciona de forma inversa a la electrolisis del agua, y
consiste en una combustion controlada electroquimicamente de un combustible (hidrégeno)
y un oxidante (oxigeno o aire), con produccion continua de electricidad, agua y calor, de

acuerdo con la reaccion quimica siguiente:
H2 +1 02 — Hzo (EC 41)

Durante varios afos, al ser los productos de la conversion de la biomasa sobretodo gases
ricos en hidrogeno, éstos han sido utilizados en motores convencionales de combustion
interna o en turbinas de gas para generar potencia o calor. Sin embargo, seria mas efectivo
usar celdas de combustible para convertir la energia del hidrégeno en electricidad de forma
eficiente, limpia y silenciosa. Al no estar involucrada la combustién en la operacion de las
citadas celdas, su eficiencia no queda limitada por el ciclo de Carnot, tal y como ocurre en
las maquinas térmicas convencionales. La eficiencia global de conversion de energia en las
celdas de combustible es el doble de la obtenida mediante los motores de combustion
tradicionales [Ref. 2]. Ademas, a diferencia de las maquinas térmicas, las celdas de
combustible operan a mayor eficiencia en carga parcial que en carga total, lo que las hace

muy atractivas para aplicaciones que trabajan a medias cargas. Por otra parte, en contraste
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con las baterias, que necesitan ser recargadas, las celdas de combustible pueden producir
energia siempre que se les suministre combustible y oxigeno. También hay que destacar
gue al no contener partes moviles, operan silenciosamente y con un desgaste muy reducido,
lo que alarga su vida util. Ademas, varias celdas de combustible pueden conectarse para
dar mayores densidades de energia, formando asi las llamadas pilas de combustible. Las
celdas de combustible suelen ser clasificadas en dos grupos segun la temperatura de
operacion: las de baja temperatura y las de alta temperatura. Las primeras a su vez pueden
dividirse en dos tipos: las de membrana de intercambio de protones (PEMFC) y las alcalinas
(AFC). Se espera que estas celdas de combustible de baja temperatura, especialmente las
PEMFC, sustituyan a los motores convencionales de combustion en aplicaciones de
transporte. También son las mas adecuadas para alimentar dispositivos portétiles de
pequefia escala (ej. ordenadores portatiles, PDAs...), debido a sus propicias condiciones de
operacion y reducido tamafio. Por otro lado, las de alta temperatura también se pueden
dividir en tres tipos: las de acido fosférico (PAFC), las de oOxido sélido (SOFC) y las de
carbonato fundido (MCFC). Estas estan siendo utilizadas para aplicaciones de generacion
de potencia estacionarias [Ref. 1]. Uno de los mayores impedimentos para el éxito de las
celdas de combustible es la dificultad de transportar, almacenar y manejar el hidrégeno.
Este presenta una baja densidad volumétrica de energia, es dificil de comprimir y requiere
temperaturas extremadamente bajas para la licuacién. Para contrarrestar este hecho, se
considera una alternativa factible la produccion de hidrégeno in-situ a partir de otro
combustible, usualmente hidrocarburos o alcoholes. El reformado con vapor de fuentes
organicas liquidas con la ayuda de un catalizador (especialmente alcoholes: metanol,
etanol...) aparece como un proceso prometedor para las aplicaciones portatiles [Ref. 3].
Esto se debe a las bajas temperaturas necesarias para dicho reformado. De esta manera se

consiguen evitar cuestiones de seguridad y almacenamiento de combustibles gaseosos.
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4.2. Producciéon de hidrégeno

El hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza, sino formando parte de compuestos
como los hidrocarburos y el agua. Por tanto, el hidrégeno puede ser producido a partir de
una de estas materias primas mediante aporte de energia. Posteriormente, durante su
consumo para producir energia, se libera en forma de agua, sin producir ninguna otra

emision.
- Electrolisis del agua

Consiste en la ruptura de la molécula de agua, mediante el aporte de una corriente eléctrica,
para generar hidrogeno y oxigeno. Este es el proceso mas adecuado en términos
medioambientales, ya que no produce emisiones de CO,. Sin embargo, dependiendo de la
forma de generacién de la electricidad necesaria para producir la electrolisis, se podria
contribuir al calentamiento global por emisién de CO,. Para evitar este hecho, la energia
eléctrica debe ser generada a partir de fuentes de energia no fésiles que cumplan las
elevadas necesidades energéticas, como la energia solar, edlica, hidraulica o nuclear. En la
actualidad estos esquemas no han sido aun introducidos, principalmente debido al
pesimismo sobre la energia nuclear y la baja eficacia del proceso de electrolisis. De hecho,
la conversion obtenida mediante este proceso es tan sélo del 72% [Ref. 4]. Ademas, si el
hidrogeno va a ser usado para aplicaciones energéticas, la conversion eléctrica y la
eficiencia del transporte, sumadas a la eficiencia de la conversion de la electrolisis del agua,
hacen que se aproveche menos del 30% del contenido energético de la fuente de energia
primaria. Otro de los problemas que presenta es la baja fiabilidad de los diferentes equipos
de los que consta una instalacion de este tipo y, sobre todo, unos elevados costes
energéticos que hacen que so6lo sea buen candidato en regiones aisladas donde el
suministro eléctrico se encuentre disponible a bajos precios. Por tanto, la reducciéon de

costes sera un reto importante en I+D.
- Gasificacion

Consiste en un proceso de combustion incompleta a partir de combustibles sélidos, o
liquidos para obtener gas de sintesis (40-65 % de CO y 25-37 % de H,). En el caso del
carbon, éste es tratado con vapor de agua de manera que se obtiene mondxido de carbono
e hidrogeno. El problema es que se trata de una reaccion muy endotérmica (AH = 119

kJ/mol) y necesita temperaturas muy elevadas para que se produzca, por lo que se afiade
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una pequefia cantidad de oxigeno de manera que se produce su oxidacién parcial que libera

energia:
C+ Hzo —CO + H2 (EC 42)
C+120,—CO (Ec. 4.3)

Si se parte de biomasa, por ejemplo celulosa, el proceso de gasificacion se encuentra
formado por etapas de despolimerizacion y las reacciones de formacion de combustibles y

conversion de metano;

C6H1005+ a02 — CH4 + (5 - a.)CO + 3002 + (3-a)H2 + aHzo (EC 44)
C6H1005 + aHzo — CH4 + (5 - a.)CO +aCoO, + (3 + a)H2 (EC 45)
CH,4 + H,O <+ CO + 3H, (EC 46)

Para obtener un buen rendimiento de la mezcla gaseosa resultante, es necesaria una
temperatura minima de 700 °C, por lo que este proceso se suele realizar entre 800 y 1500
°C. Por tanto, se trata un proceso con un elevado consumo energético, aunque no tan
elevado como en el caso de la electrolisis. A diferencia de ésta, se producen grandes
cantidades de dioxido de carbono que, en el caso del uso de carbon, genera problemas
ambientales, aunque si se parte de biomasa, esto no es inconveniente, puesto que la
cantidad de CO, producida es la misma que la cantidad captada del ambiente para la
formacion de esa misma biomasa, con lo que, en balance, resulta una contribucion nula a la
emision de gases de efecto invernadero. Los rendimientos obtenidos con este procedimiento

son relativamente bajos [Ref. 5, Ref. 6].
- Oxidacién parcial

Se trata de una reaccion exotérmica en la que un combustible reacciona con una cantidad
de oxigeno inferior a la estequiométrica para que no se produzca la combustiébn completa

del mismo y se obtenga hidrégeno. La reaccién global se puede representar como:
CiHn + (n+a)/20, — (n-a)CO + aCO, + (m/2)H, (Ec. 4.7)

Presenta la ventaja de que la tecnologia utilizada para este proceso se encuentra muy
desarrollada, pero produce CO,, lo cual es un problema, puesto que las materias primas de

las que se parte suelen ser combustibles fésiles. Ademas, otro inconveniente es su elevado
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coste de inversion [Ref. 7]. Las conversiones que se alcanzan con la oxidacion parcial se

encuentran entre el 70 y el 80 %.
- Reformado con vapor

El combustible reacciona con vapor de agua formando diéxido de carbono e hidrégeno:

CiHm + n H,O — nCO + (m/2 + n)H, (Ec. 4.8)
CO + Hzo > COZ + H, (EC 49)
CiHm +2:n H,O — nCO, + (M/2 + 2:n)H, (Ec. 4.10)

Es una reaccién endotérmica, por lo que es necesario un aporte suplementario de calor para
que tenga lugar la reaccion, lo cual puede solventarse, sin afectar al buen disefio ambiental,
mediante el aporte de energia que provenga de fuentes renovables, o bien a partir de otros
combustibles, siempre que el procesamiento de los mismos incluya mejoras
medioambientales [Ref. 7]. Al igual que en el caso de la oxidacion parcial, este proceso
cuenta con una tecnologia madura, pero la ventaja que presenta frente a la oxidacion parcial
es un menor coste de inversion y una mayor conversion (superior al 90 %). Por otro lado,
también se presenta el inconveniente de la generacion de dioxido de carbono, pero la
contribucion al efecto invernadero y al calentamiento global dependera del tipo de materia
prima que se utilice. En este sentido, los alcoholes han demostrado buenas caracteristicas
para la produccion de hidrégeno al descomponerse faciimente en presencia de agua por

reformado con vapor.
CH30OH + H,0 — CO, + 3H, (Ec. 4.11)
CgHsOH + 3H20 — 2C02 + 6H, (EC 412)

El reformado con vapor de metanol ha sido ampliamente estudiado, pero el principal
inconveniente, junto con su relativamente alta toxicidad, es su origen a partir de
combustibles no renovables [Ref. 8]. Sin embargo, el etanol puede ser muy utilizado por (1)
su relativamente alto contenido en hidrégeno, (Il) buena disponibilidad y bajos costes de
produccion, (Ill) manipulacion, transporte y almacenamiento faciles y seguros, (IV) no ser
toxico y (V) la posibilidad de distribucion en una red logistica similar a las gasolineras
convencionales. Pero una de las razones mas importantes para elegir etanol es que se

puede producir de manera renovable en grandes cantidades a partir de diversas fuentes de
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biomasa (plantas de energia, residuos agricolas de agro-industrias 0 materiales de residuo
forestal) [Ref. 9, Ref. 10].

4.3. Reformado de etanol con vapor

El reformado catalitico de etanol con vapor es un proceso endotérmico donde el calor de
reaccion debe ser suministrado por una fuente externa. Se trata de un sistema de reaccion
muy complejo en el que muchas reacciones elementales son posibles. Los principales
mecanismos de reaccion implican reacciones de deshidratacion o deshidrogenacion. Las
reacciones de deshidratacién producen productos intermedios como etileno, el cual se
transforma facilmente en carbono que se deposita sobre la fase activa produciendo el
envenenamiento del catalizador, disminuyendo la eficacia de produccién de hidrégeno y
reduciendo el tiempo de operacion del catalizador. Algunas rutas de reaccién se pueden ver

favorecidas segun el catalizador utilizado [Ref. 9, Ref. 10, Ref. 11, Ref. 12].

4.4. Purificacion del hidréogeno

Para utilizar el gas de salida del sistema estudiado en este proyecto en una pila de
combustible es necesario eliminar el CO presente ya que las PEMFC requieren hidrogeno
purificado ( yco < 50 ppm) para evitar el envenenamiento del catalizador anddico de base
Pt/Ru. Se han estudiado diversos métodos para la eliminacion de CO en reformadores
donde destacan la adsorcién a presion (PSA), el uso de membranas de Pd, las reacciones
de metanacion y la oxidacion preferencial de CO (COPrOx). El proceso PSA provee
excelentes resultados pero debido a las elevadas presiones necesarias, supone un gran
coste y se aplica Unicamente en generadores estacionarios. Las membranas de paladio
presentan una selectividad de hidrégeno excelente, pero son caras y de dificil manufactura.
La metanacion (CO+3H, — CH;+H,0) supone un consumo grande de hidrégeno, ya que
utiliza 3 moles de hidrégeno por cada mol de CO convertido, lo que la hace preferible para
aplicaciones de purificacion final, combinada con otro método en una etapa anterior. La
oxidacion preferencial de CO (CO-PrOx) es el método normalmente escogido para purificar
las corrientes de hidrogeno provenientes de reformadores de pequefia escala, gracias a su
simple implementacioén, bajo coste de operacion y pérdidas minimas de hidrogeno [Ref. 13].
Futuros estudios del grupo de investigacion del INTE-UPC prevén funcionalizar membranas
micromonoliticas de silicio con nanoparticulas de oro, catalizador de probada eficiencia en la

oxidacion selectiva de CO a bajas temperaturas [Ref. 13].
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4.5. Catalizadores

La catdlisis es la clave para la mayoria de las reacciones quimicas, especialmente a nivel
industrial porque permite llevar a cabo éstas en un tiempo mucho mas corto y a

temperaturas mas bajas.

La conveniencia de un catalizador para un proceso industrial depende principalmente de su
actividad, selectividad y estabilidad. La actividad es una medida de la velocidad de reaccion
en relacion a la cantidad de catalizador utilizado. La selectividad es el cociente entre los
moles de producto obtenidos y los moles de reactivo consumidos. La estabilidad es una
medida de su capacidad de mantener la actividad y selectividad durante un “tiempo de vida
atil” [Ref. 14].

Muchos catalizadores para el reformado con vapor de etanol han sido estudiados. Estamos
hablando de catalizadores basados en Ni, Rh, Co, Cu, Pd, Pt.. Estos tendran que
maximizar la produccion de hidrégeno frente a la deposicion de carbono y la formacién de

monoxido de carbono.

4.6. Microreactores

La tendencia a la miniaturizacion de los equipos de produccién de energia es un tema de
gran interés en el area de aplicaciones portatiles, ya que lo que se intenta lograr es producir
in situ el requerimiento energético de los aparatos como méviles, ordenadores portétiles, etc.
Se ha trabajado mucho en el desarrollo de reactores de lecho fijo para la produccion de

hidrégeno, pero este tipo de reactores son dificiles de miniaturizar.

Los microreactores, en cambio, presentan numerosas ventajas ya que proporcionan
pequefias caidas de presion, elevada relacién area/volumen, una gran capacidad de
transferencia de masa y calor, posibilidad de integracion directa en los aparatos de uso
comun y seguridad porque los flujos en cuestibn son muy pequefios (especialmente el
hidrogeno que es muy explosivo). Todas estas propiedades son muy importantes para las

reacciones endotérmicas como el reformado de etanol con vapor [Ref. 3].
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En este trabajo se ha utilizado un catalizador a base de nano particulas de un silicato de
cobalto, Co5[Si,Os),[OH], [Ref. 15]. Este ya se ha utilizado para la reaccion de reformado en
la linea de investigacion del grupo INTE-UPC siendo un buen catalizador para el reformado
de etanol a hidrégeno. Hasta hoy se ha utilizado soportado sobre monolitos cerdmicos que
no favorecen el intercambio de calor ya que este material es un aislante, con lo cual se
afecta de manera negativa la reaccion endotérmica de reformado. La peculiaridad y lo que
hace novedoso este trabajo es que en vez de ser utilizado sobre los monolitos clasicos, se
ha adherido el catalizador sobre placas metalicas de acero inoxidable 316 para favorecer el

intercambio de energia térmica.
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5. Catalizadores

5.1. Sintesis catalizador

Como se ha mencionado anteriormente se ha utilizado un catalizador basado en nano
particulas de hidroxisilicato de cobalto ya conocido. EI compuesto en cuestion trabaja a
“baja” temperatura y se activa muy rapidamente [Ref. 16], lo que hace de este catalizador un

candidato prometedor para aplicaciones portatiles.

Se ha utilizado una sintesis hidrotermal y se ha preparado un nimero elevado de placas
variando tres factores: la temperatura, el tiempo de sintesis hidrotermal y las

concentraciones de los precursores tal como se muestra en la Tabla 5.1.

Para la preparacion del catalizador se pesa la cantidad deseada de Co(NOs),-6H,0 y se
disuelve en una disolucion de H,O y CH3;CH,OH. Se afiade a continuacién gota a gota una
disolucion de Na,SiOs. Se tritura el sélido resultante de la manera mas fina posible y se
vierte la suspension en un reactor de acero inoxidable que contiene una camisa de teflén. A
continuacion se afiade la placa de acero que gracias a un soporte quedara en posicion
vertical. Después haber purgado el liquido con una corriente de argon, se cierra el reactor
herméticamente permitiendo llevar a cabo la sintesis en condiciones hidrotermales en la
mufla. Cuando se haya alcanzado el tiempo requerido se extrae el reactor de la mufla, se
abre y se saca la placa, se lava con agua y se pone a secar en la estufa a 60 °C. El polvo
que queda en el fondo del reactor se filtra, se lava con agua y acetona, y finalmente se seca

en la estufa a 60 °C.

En la Tabla 5.1 se muestran las sintesis llevadas a cabo durante el desarrollo del proyecto.
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Experimento | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Tiempo | Temperatura| Cantidad

nitrato | silicato agua etanol [h] [°C] catalizador

[0] [a] [mi] [ml] sobre la
placa

[9]

1 1,2033 | 2,1089 12 48 15 190 0,0029
2 1,205 | 2,1046 12 48 15 190 0,0037
3 1,2004 | 2,1097 12 48 15 190 0,0037
4 1,2022 | 2,0962 12 48 15 190 0,0047
5 1,2002 | 2,0971 12 48 5 190 0,0053
6 1,201 | 2,1091 12 48 60 190 0,0054
7 1,2063 | 2,1053 12 48 10 190 0,0033
8 1,2002 | 2,0945 12 48 10 150 0,0051
9 1,2042 | 2,116 12 48 5 150 0,0028
10 1,2011 2,1 12 48 15 150 0,0027
11 1,2018 | 2,1185 12 48 60 150 0,0055
12 0,6176 | 1,0504 6 24 5 190 0,0047
13 0,6076 | 1,0716 6 24 60 190 0,0034
14 0,6091 | 1,0468 6 24 5 150 0,0021
15 0,6041 | 1,0675 6 24 60 150 0,0014
16 2,4338 | 4,2104 12 48 10 190 0,0089
17 4,802 | 8,3941 12 48 10 190 0,0226
18 0,6044 | 1,0509 12 48 10 190 0,0017
19 1,2011 | 2,1155 12 48 10 190 0,005
20 1,2 2,1092 12 48 10 190 0,0053
21 4,838 8,41 12 48 10 190 0,0074*
22 2,424 4,21 12 48 60 190 0,0283*
23 2,404 4,201 12 48 60 190 0,0603*

Tabla 5.1: Resumen de las sintesis llevadas a cabo durante el proyecto

(*)La placa 20 se ha utilizado para las sintesis de las 21, 22 y 23, obteniendo asi una placa

con cuatro capas de catalizador la cual sera utilizada en el microreactor.

Para estudiar si la rugosidad de la placa afecta la adherencia del catalizador se han tratado

las placas n°19 y 20 con NaOH 20M a 90°C para 30 minutos (pickling).
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5.2. Caracterizacion polvo

El polvo resultante de las sintesis se ha caracterizado mediante difraccion de rayos X (XRD)

y espectroscopia infrarroja (IR).

5.2.1. XRD
Figura 5.1: Aparato para difraccion de rayos X (CRnE)
Especie 20 (hkl)
Dsio, ~6° -

9,339° 001

AC04[Si,05],[OHI. 19,381° 020
28,333° 003

19,081° 111

@Co30,4 31,408° 220

37,010° 311

Tabla 5.2: Angulos 26 de interés @[Ref. 18], ®[Ref. 19], @®V[Ref. 20], @Y[Ref. 22]
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Figura 5.2: Espectro XRD
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Las difracciones de rayos X se han efectuado con un aparato BRUKER D8 ADVANCE.

Los difractogramas presentan una sefial ancha centrada a unos 6° correspondiente al SiO,

amorfo. Todos los espectros obtenidos muestran un pico entre 10-12° correspondiente a la

difraccion del plano basal 001 del Co;[Si,Os],[OH],, a excepcion de la sintesis a 190 °C/60

horas, sugeriendo una disminucion importante en el nimero de laminas apiladas que forman

las particulas de este catalizador. Ademas del resto de picos de la fase deseada, también se

observa la presencia del 6xido mixto de cobalto, Cos0,4 (19°, 31.2°, 36.8°).
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Figura 5.3: Estructura laminar del talco. Fuente: www.wikipedia.org



http://www.wikipedia.org/
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522. IR

Para hacer estas pruebas se ha utilizado un aparato FTIR NICOLET 6700. Las pastillas se
han realizado con bromuro potasico en una prensa Specac 15.

Figura 5.4: Prensa Specac 15 (CRnE)
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Figura 5.5: Espectro muestra sintetizada a 150 °C durante 5 horas
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Figura 5.6: Espectro muestra sintetizada a 150 °C durante 60 horas
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Figura 5.7: Espectro muestra sintetizada a 190 °C durante 5 horas
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% Transmittance
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Figura 5.8: Espectro muestra sintetizada a 190 °C durante 60 horas

Especie Namero de onda [cm™]
Talco 1015, 3628
Nitrato 1384
Si-O-Si 454, 791
Co30, 586, 669

Tabla 5.3: Bandas caracteristicas de interés [Ref. 20], [Ref. 21]

En todos los espectros se pueden apreciar las bandas caracteristicas del Co3[Si,Os),[OH].
(3628, 1015 cm™), del nitrato (1384 cm™), de los enlaces Si-O-Si (791 y 454 cm™) y del 6xido
mixto de cobalto (669 y 586 cm™) con lo cual se concluye que ya a 150 °C y 5 horas de
sintesis hidrotermal se logra la formacién de Cos[Si»Os),[OH],. No obstante, la composicién
del polvo puede ser distinta al sélido adherido sobre las placas metalicas, por lo que se ha

llevado a cabo una caracterizacion exhaustiva de éstas mediante diversas técnicas.




Pag. 24 Memoria

5.3. Caracterizacion placas cataliticas

Las placas recubiertas con catalizador han sido caracterizados mediante distintas técnicas
con el fin de estudiar la composicién quimica, la estructura cristalina, la microestructura y la

adherencia de la fase activa.

5.3.1. EDX, SEM

El andlisis de energias dispersivas de rayos X (EDX) es una técnica que utiliza la energia de
los rayos X emitidos por una radiacién de electronica y generalmente esta acoplado a un

microscopio electronico de barrido (SEM).

El andlisis de los espectros obtenidos para la placa 150 °C/5 horas muestran Gnicamente la
presencia de Co30,4, observandose Unicamente sefiales correspondientes a Co y O. Por otro
lado, la placa 190 °C/60 horas presenta sefiales debidas a Co, O y Silicio, indicando la
presencia de Co3[Si,Os],[OH]..

0s 1 15 2 2s 3 3s 4 45 s ss 6 65

ull Scale 2907 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 5.9: Espectro EDX correspondiente a la placa sintetizada a 190 °C para 60 horas
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o 0s
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Figura 5.10: Espectro EDX correspondiente a la placa sintetizada a 150 °C para 5 horas

EM

El analisis SEM es muy relevante en cuanto permite analizar directamente las placas que se

utilizaran en el microreactor y estudiar la microestructura del catalizador.

Las micrografias fueron obtenidas en un microscopio de emisién de campo ZEISS NEON 40

a 5 kV, sin necesidad de realizar ningln tratamiento previo.

A continuacién se muestran algunas imagenes a diferentes aumentos de placas recubiertas
de catalizador correspondientes a varias temperaturas y duracion del tratamiento

hidrotermal.
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20 pm Signal A = SE2 Date 16 Jul 2009
H WD = 14.3 mm

Figura 5.11: Muestra sintetizada a 150 °C para 5 horas, 500x

20 um ’ Signal A = SE2 Date :16 Jul 2009
H WD = 14.3 mm

Figura 5.12: Muestra sintetizada a 190 °C para 5 horas, 500x
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20 um - Signal A = SE2 Date :16 Jul 2009
|_| WD = 14.3 mm

Figura 5.13: Muestra sintetizada a 190 °C para 60 horas, 500x

20 um = Signal A = SE2 Date :16 Jul 2009
|_| WD =143 mm ;

Figura 5.14: Placa tratada con NaOH y sintetizada a 190 °C para 10 horas, 500x
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Date :16 Jul 2009

=SE2

Signal A

WD =14.3 mm

Figura 5.15: Muestra sintetizada a 150 °C para 5 horas, 10000x

Date :16 Jul 2009

=SE2

Signal A

=143 mm

WD

10000x

Figura 5.16: Muestra sintetizada a 190 °C para 5 horas
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1 pm Signal A= SE2 Date :16 Jul 2009
H WD = 14.3 mm

Figura 5.18: Placa tratada con NaOH y sintetizada a 190 °C para 10 horas, 10000x
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200 nm Signal A = SE2 Date :26 Aug 2009
[ WD = 69mm '

N
d F S Ao
200 nm Signal A= SE2 Date :26 Aug 2009

Figura 5.20: Muestra sintetizada a 190 °C para 5 horas, 80000x
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200 nm Signal A = SE2 Date :26 Aug 2009 |

Figura 5.22: Placa tratada con NaOH y sintetizada a 190 °C para 10 horas, 80000x
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A bajos aumentos (entre 500x y 10000x) se puede apreciar la diferente morfologia
superficial que tienen las muestras analizadas, mientras que a aumentos elevados (80000x)
se puede ver la microestructura del Co;[Si,Os],[OH], (fase deseada) presente en forma

laminar o la estructura cubica caracteristica del 6xido mixto de cobalto (fase no deseada).

Cabe destacar que la placa sintetizada a 150 °C durante 5 horas presenta exclusivamente
particulas cubicas de 6xido mixto de cobalto. Por el contrario, la placa sintetizada a 190 °C
para 60 horas presenta exclusivamente la microestructura acicular caracteristica del
C03[Si>0s]o[OH].

La formacién de Co;[Si,Os),[OH], se observa a partir de las 5 horas de tratamiento
hidrotermal a 190 °C, junto a la formacion del 6xido mixto de cobalto. Sin embargo, la
sintesis exclusiva de la fase deseada (sin éxido mixto de cobalto) sélo se observa tras 60
horas de tratamiento. Esto sugiere que, o bien el 6xido mixto de cobalto es un intermedio en
la sintesis del Co3[Si,Os),[OH],, 0 bien existe un control termodindmico que favorece la
formacion de Co3[Si,Os),[OH], con el tiempo.

Figura 5.23: Microscopio electronico de barrido (CRNE)
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5.3.2. IR angulo rasante

Para hacer estas pruebas se ha utilizado un aparato FTIR NICOLET 6700 equipado con un
accesorio SAGA para poder medir en angulo rasante las fases depositadas en las placas.

Figura 5.24: Espectrofotémetro IR (CRnE)

701
651
601

551

% Reflectance

50—5
45-?
AEI-i
35—3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 00

Wavenumbers {cm-1)

Figura 5.25: Espectro angulo rasante placa acero
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Figura 5.26: Espectro angulo rasante muestra sintetizada a 190 °C durante 60 horas

La Figura 5.26 muestra el espectro obtenido a angulo rasante de la placa sintetizada a 190
°C durante 60 horas. Las unicas bandas visibles se deben al Co3[Si,Os],[OH], y al éxido
mixto de cobalto, lo que nos indica el hecho que el polvo que queda en reactor una vez
acabada la sintesis y la fase que se adhiere a la placa son diferentes. Asimismo se confirma
que la placa ha quedado recubierta con la fase deseada, Co3[Si,Os],[OH]..

5.3.3. Vibraciones

El ensayo vibracional consiste en someter las placas a diferentes frecuencias de vibracion
para comprobar la adherencia de la capa de catalizador. Las variables de frecuencia,

desplazamiento y aceleracion estan relacionadas por la siguiente ecuacion:

Los ensayos vibracionales han sido realizados con un aparato ho comercial que se muestra

en la Figura 5.27.
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Figura 5.27: Aparato para ensayos vibracionales

El tiempo de ensayo se ha mantenido constante a 30 minutos variando la aceleracién a 5,
10 y 20 G. En primer lugar, se ha estudiado la adherencia de las placas recubiertas tras 60
horas de tratamiento hidrotermal a 190 °C variando la concentracion de los precursores en
un factor 4. En segundo lugar, se ha estudiado la adherencia de la placa recubierta tras
cuatro tratamientos sucesivos de 60 horas/190°C con la concentracion mas diluida de
precursores. Finalmente se ha estudiado el efecto del tratamiento “pickling” con NaOH 20 M
a 90 °C para 30 minutos de la muestra preparada a concentracion diluida de precursores y a
190 °C/10 horas. Utilizando una balanza A&D GX400EC con resolucion de 0,001 g se han
pesado las placas antes y después de las pruebas y no se ha observado pérdida de carga.

5.3.4. Ultrasonidos

El ensayo de ultrasonidos consiste en introducir en un recipiente las placas sumergidas en
agua, a su vez el recipiente esta en el bafio del ultrasonidos. Las ondas ultrasénicas se

propagan por el agua exterior y se trasmiten al liquido contenido en el recipiente.

La duracion de cada exposicion a los ultrasonidos es de 10, 20, 40, 80, 160, 320, 640 y 900
segundos. En cada intervalo de tiempo se secan las muestras a 60 °C y se pesan para
determinar la cantidad de carga perdida. Este ensayo no es importante como el anterior
porque las ondas ultrasonicas no reflejan las vibraciones a las que el reactor estaria
sometido durante su ciclo normal de vida en una aplicacion portatil. Como son muy
agresivas, estas pruebas se utilizan para medir el grado de adherencia en condiciones
extremas para los distintos recubrimientos depositados en distintas condiciones de
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concentracion, temperatura y duracion de la sintesis.

En la tabla siguiente se muestran las pérdidas de peso de las placas ensayadas:

MUESTRA | PESO PESO FINAL [g]
INICIAL
[9]

Tiempo ——> 10s 20s 40 s 80s 160s | 320s [ 640s | 900s
17 7,906 7,906 | 7,906 | 7,906 | 7,905 | 7,903 | 7,901 | 7,901 | 7,901
14 7,908 7,908 | 7,908 | 7,908 | 7,908 | 7,908 | 7,908 | 7,908 | 7,908
19 7,896 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896
13 7,896 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896 | 7,896
3 7,914 7914 | 7914 | 7914 | 7,913 | 7,912 | 7,912 | 7,912 | 7,911

Tabla 5.4: Peso de las placas tras las pruebas con ultrasonidos

— Muestra 17: placa sintetizada a partir de cuatro veces la concentracion base de
CO(NOg)GHzO Yy Na28i03.

— Muestra 14: placa sintetizada a 150 °C para 5 horas.

— Muestra 19: placa tratada anteriormente con NaOH 20 M a 90 °C para 30 minutos y
sintetizada a 190 °C para 10 horas.

— Muestra 13: placa sintetizada a 190 °C para 60 horas.
— Muestra 3: placa sintetizada a 190 °C durante 15 horas, 2 sintesis consecutivas.

Como se nota, las Unicas placas que pueden haber perdido algunas particulas son las 17 y

3 ya que la dltima cifra no es significativa.

En este sentido, mejor va el andlisis visual hecho después de los ensayos (Figura 5.28)

indica que los Unicos recipientes que tienen turbidezen el agua son los de las muestras 17 y
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Figura 5.28: Liquido en contacto con las placas durante el ensayo de ultrasonidos
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5.3.5. Perfilbmetro

El perfildmetro es un instrumento que permite medir el perfil de superficies. Para esta prueba
se ha utilizado un perfilbmetro VEECO DEKTAK 150. Se han utilizado placas preparadas
con el catalizador depositado solo hasta la mitad de la placa, tal y como como muestra la
Figura 5.29, con el objetivo de medir el grosor de la capa de catalizador.

Figura 5.29: Placa recubierta por la mitad de catalizador

Se ha programado la maquina para que tome una medida cada 0,5 ym y haga un recorrido

de 2 cm, 1 cm sobre el acero y 1 cm sobre el catalizador.

Figura 5.30: Recorrido del perfilometro sobre la placa
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Figura 5.31: Perfilbmetro (CRNnE)
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Figura 5.32: Perfil de la placa 190 °C/60 horas recubierta por la mitad de catalizador

En nuestro caso, esta técnica no presenta la resolucion suficiente para poder medir el grosor
de la capa depositada con precision. Lo que si que se puede afirmar es que el grosor de la
capa catalitica tiene que ser menor que 0,4 um y que al pasar del acero a la fase catalitica la
rugosidad aumenta ligeramente. Todo ello permite concluir que ha sido posible depositar
una fina pelicula de catalizador de Cos[Si,Os],[OH]. de manera homogénea y con una

adherencia excelente.
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6. Equipo experimental

6.1. Disefio microreactor

El microreactor se ha disefiado para contener una placa catalitica (Anexo 2.) y ha sido
construido en el taller mecénico de la ETSEIB-UPC. Como se ve en la Figura 6.1, la mezcla
de reactivos entra por la parte baja del microreactor y entra en una camara donde se
calienta. A continuacion, la mezcla pasa por 6 agujeros distribuidores de 0,5 mm de
diametro (la experiencia del grupo en el campo de los microreactores indica que para una
distribucién éptima del flujo en la entrada del microreactor, el area total de los agujeros
distribuidores tiene que ser la mitad del area de la tuberia de ingreso) para entrar en
contacto con el catalizador y efectuar todo el recorrido catalitico hacia la tuberia de salida.

Placa catalizador

—.

Figura 6.1: Recorrido del gas en el reactor desde la entrada hasta la salida
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6.2. Microreactor

El microreactor, como se ve en la Figura 6.2, consta de dos piezas mecanizadas de acero
inoxidable, que se unen mediante tornillos, mas la placa de acero que lleva adherido el
catalizador. La pieza que tiene seis agujeros contiene la cAmara donde los reactivos se
calientan antes de salir por los agujeros y chocar contra la placa catalitica. Una vez en
contacto con la placa o sea con el catalizador, el gas hace todo el recorrido como el
mostrado en la Figura 6.1 hasta el conducto de salida posicionado en la otra pieza del
reactor que lleva los productos de reaccion hacia el sistema de andlisis.

Figura 6.2: Microreactor desmontado
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Figura 6.3: Microreactor desmontado con placa puesta

Figura 6.4: Microreactor cerrado pero adn sin tornillos

Una vez unidas las dos piezas del reactor con los tornillos, las juntas se cubren con una
pasta de sellado resistente a alta temperatura, que se deja secar durante 24 horas, para
evitar fugas de gases. El reactor se introduce en un horno cilindrico y la configuracion final

se muestra en la Figura 6.5.
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Figura 6.5: Configuracion final sistema completo

De acuerdo con lo descrito en la seccién de pruebas preliminares, en primera instancia se
monta el microreactor sin catalizador, o sea con la placa de acero virgen, con el objetivo de

efectuar ensayos en blanco. Posteriormente, se pondra la placa con el catalizador adherido.

6.3. Periferia experimental

El microreactor asi preparado se implementa dentro de la periferia experimental necesaria
para testar su comportamiento en reaccion. Los siguientes apartados describen los equipos

gue constituyen todo el sistema en si.

6.3.1. Alimentacion

Para proveer al reactor la mezcla de etanol y agua necesaria, un sistema adecuado
contempla la utilizacion de un saturador que permite controlar la proporcion entre las
sustancias mencionadas y el flujo inyectado en cada momento. Es conveniente también que
permita la posibilidad de diluir la mezcla en una corriente de gas inerte, de modo que éste
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pueda hacer un barrido de todos los componentes del sistema, y asi obtener un flujo

continuo.

El saturador es un contenedor cilindrico de vidrio que alberga la mezcla de etanol y agua y
donde un tubo mas fino esta metido hacia el fondo como se observa en la Figura 6.6. Por
este tubo se hace pasar el gas nitrégeno que burbujeando en la mezcla liquida va
saturdndose a poco a poco de los dos componentes, hasta cuando llega al cabezal del

aparato y finalmente el flujo gaseoso puede escaparse hasta la entrada del reactor.

Figura 6.6: Saturador
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6.3.2. Analisis de composicion

La mezcla de gases a la salida del reactor se analiza para evaluar el funcionamiento del

sistema. Para este apartado se ha utilizado un cromatografo de gases (GC) Agilent 3000.

Figura 6.7: Micro cromatdgrafo de gases

6.3.3. Equipo completo

Los principales elementos del equipo se conectan entre si mediante tubos de acero
inoxidable de 3 mm de diametro, sellando las juntas mediante uniones roscadas de tipo
“Swagelok”. Se utiliza un controlador electronico de temperatura para fijar la temperatura de
trabajo del microreactor deseada y proveer el calor para la reaccion mediante el horno.
Asimismo, se usa un termopar de tipo K conectado directamente al controlador del horno
para medir la temperatura del cuerpo del reactor. El equipo experimental completo se monta
dentro de una vitrina provista de una campana de extraccioén que absorbe todos los gases
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expulsados, como se muestra en la Figura 6.5.

Figura 6.8: Horno utilizado para aportar el flujo térmico necesario al reactor

Figura 6.9: Controlador del horno
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7. Pruebas preliminares

Antes de empezar con los ensayos de reaccidén conviene llevar a cabo algunas pruebas
preliminares para comprobar la estanqueidad del sistema y verificar el correcto

funcionamiento de todo el sistema.

7.1. Llama

Para evaluar la homogeneidad del flujo de entrada en el microreactor en contacto con la
placa recubierta de catalizador a través de los seis agujeros se ha utilizado una prueba de
llama. Se ha hecho pasar un flujo de 120 ml/min de hidroégeno puro a través de los agujeros
y se ha prendido una llama (Figura 7.1 y Figura 7.2). La forma parabdlica regular indica que

la reparticion del flujo de reactivos es homogénea.

Figura 7.1: Llama de hidrégeno
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Figura 7.2: Llama de hidrégeno

7.2. Fugas

Una de las pruebas que hay que hacer una vez que el equipo esté completamente montado
es la prueba de fugas para comprobar que todo el sistema sea estanco. Para ello se fijan
varios flujos de N,y se mide el caudal a la entrada y a la salida del reactor. En la mayoria de
las pruebas la diferencia entre las dos mediciones ha sido despreciable asi que se deduce

gue el sistema es estanco y no hay pérdidas significativas de gas en el sistema.
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7.3. Blancos

Los ultimos experimentos antes de empezar con las pruebas cataliticas son los blancos, o

sea experimentos efectuados en las mismas condiciones de reaccion pero sin catalizador.

Estos experimentos sirven principalmente para comprobar si el microreactor muestra alguna

reactividad en el reformado de etanol con vapor en ausencia de catalizador.

Se han realizado ensayos “blancos” utilizando el cromatégrafo de gases como unidad de
analisis. Se ha inyectado una mezcla a través del saturador con un caudal de nitrégeno de
28 ml/min. Por las propiedades de saturacion de las sustancias presentes en las
condiciones de trabajo y para obtener una corriente de N2 saturada con una mezcla
EtOH:agua en relacion molar 1:6 se ha calculado que la mezcla etanol/agua en el saturador
debe tener una relacién molar de 1:15 (Anexo 1.1). Esta relacion molar esta basada en
experiencias previas del grupo de investigaciéon [Ref. 1] y por lo tanto se estima la mas
adecuada para estos experimentos. En estas condiciones, el equipo se ensaya a
temperaturas de 200, 300, 400 y 500 °C, y se toman muestras para analisis cada 5 minutos.

La Tabla 7.1 muestra los resultados obtenidos.

Temperatura | % H, | % CO, | % CH3;CHO | % CH3;COCH; | % CH;CH,OH
[°C]
200 0,00 0,01 0,00 0,00 0,49
300 0,00 0,03 0,09 0,00 0,45
400 0,11 0,13 0,39 0,00 0,30
500 0,40 0,15 0,60 0,00 0,19

Tabla 7.1: Resultados pruebas blanco
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Observando los datos obtenidos en estas pruebas se ve claramente que los porcentajes de
los gases producidos son muy bajos, siendo los productos obtenidos basicamente hidrégeno
y acetaldehido. La presencia de una baja cantidad de hidrégeno es normal en el entorno de
temperaturas del orden de 400-500 °C, debido a reacciones de descomposicion del etanol

en contacto con acero.
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8. Ensayos de reaccion

Finalizadas las pruebas preliminares necesarias para verificar el correcto funcionamiento de
la instalacién, se inserta la placa que soporta el catalizador en el microreactor y se procede a
realizar los experimentos cataliticos que permitan analizar el comportamiento del

microreactor de reformado.

Se han realizado dos tipos de pruebas, variando la temperatura de trabajo y variando el
caudal de reactivos (tiempo de contacto).

Por falta de tiempo no se ha podido probar el microreactor con un sistema de alimentacion
diferente, o sea alimentando directamente la mezcla etanol-agua 1:6 (relacion molar) con

una bomba inyeccion de liquidos.

A pesar que cada prueba realizada difiere en alguna variable con el resto, la metodologia
empleada ha sido siempre la misma, por lo que se van comentar las generalidades
compartidas en todos los casos.

8.1. Generalidades

— Se ha utilizado una placa procedente de cuatro sintesis consecutivas (experimentos
20, 21, 22, 23 de la Tabla 5.1) para una carga total de 0,06 g de catalizador repartido

sobre las dos caras, lo que corresponde a una carga de 3,0 mg/cm?®.

— Se enciende el horno a la temperatura de 120 °C y se deja en temperatura unos 15
minutos antes de subirla para eliminar de su recubrimiento interno la humedad que

provocaria grietas en el ceramico del horno al calentarse demasiado rapido.

— La mezcla etanol/agua en el saturador tiene una relacion molar de 1:15, para
conseguir que la corriente de N, salga de dicho aparato saturada con dicha mezcla

EtOH:agua en relaciéon molar 1:6.

— Para medir el caudal de gas a la salida del microreactor se instala un medidor de

flujo a la salida del GC para controlar el nivel de caudal .
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— Todas las experiencias son de larga duracion ya que varian entre 6 y 12 horas.

— Cada dia de ensayo hay que lograr el estado estacionario antes de empezar con las
pruebas, o sea inyectar la mezcla de reaccion y esperar hasta cuando los niveles de
etanol y agua medidos por el GC se hayan estabilizado a niveles constantes.

Generalmente esta operacién varia entre 2 horas y media y 3 horas.

— Los andlisis con el GC estan programados cada 5 minutos.

8.2. Ensayo de temperatura en subida

Se ha calentado el sistema a la temperatura de 325 °C y se ha analizado el flujo de salida
del reactor de reformado subiendo la temperatura en etapas de 25 °C hasta alcanzar los 500
°C con un flujo constante de nitrégeno de 50 ml/min, que corresponde a un flujo total de 52

ml/min.

La reaccién de reformado de etanol con vapor de agua es una reaccién endotérmica que se

puede representar de la siguiente manera:
C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2CO, (Ec. 8.1)

Sin embargo, varias reacciones pueden ocurrir en la produccién de hidrégeno cuando una
mezcla etanol-agua estd en contacto con un catalizador a altas temperaturas, las cuales
forman una serie de complejas reacciones simultaneas. Algunas de las distintas reacciones
posibles se muestran en la Tabla 8.1 [Ref. 17], las cuales, dependiendo del catalizador y las

condiciones de reaccion utilizadas, se veran mas o menos favorecidas.
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Reacciones de descomposicién
Etanol CH3CH,OH < CH3CHO + H, Deshidrogenacion (Ec. 8.2)
CH3CH,OH — CO + CH,4 + H, Cracking (Ec. 8.3)
CH3CH,OH + H,O — CH3;COOH + 2H, | Oxidacion (Ec. 8.4)
Acetaldehido 2CH3;CHO — CH,COOH + CO+ H, Formacion de acetona (Ec. 8.5)
CH,CHO — CO + CH, Descarbonilacion (Ec. 8.6)
Acido acético CH3;COOH — CO, + CH,4 Descarboxilacion (Ec. 8.7)
Mondxido de carbono 2CO - C+CO, Deposicién de carbon  (Ec. 8.8)
Reacciones de reformado con vapor
Etanol CH3CH,0OH + H,0O — 2CO + 4H, (Ec. 8.9)
Acetaldheido CH5;CHO + H,0 — 2CO + 3H, (Ec. 8.10)
Acido acético CH3COOH + 2H,0 — 2CO, + 4H, (Ec. 8.11)
Acetona CH3COCHj3; + 2H,0 — 3CO + 5H, (Ec. 8.12)
Metano CH, + H,O — CO + 3H, (Ec. 8.13)

Mondxido de carbono

CO + HzO<—>COz+ H2

Water Gas Shift (WGS) (Ec. 8.14)

Tabla 8.1: Algunas reacciones posibles en el reformado de etanol con vapor
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La selectividad se ha calculado poniendo en base 100 los productos graficados ya que

representan mas del 95 % de los productos que realmente salen del reactor, sin incluir el

nitrégeno y el agua. La conversion de etanol es la fraccidbn en masa de etanol que ha

reaccionado. En la literatura es muy frecuente ver diferentes definiciones de eficiencias

cuando se trata de ponderar el comportamiento de catalizadores/reactores de reformado,

dependiendo del punto de vista del andlisis. En este informe se ha considerado la eficiencia

de la siguiente manera:

0,500000

0,000000

hidrégeno

didxido de carbono

(E'?oil alimentado )exp
n= x 100 (Ec. 8.15)
( H2 ideal )ideal
EtOH
4,500000
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3,500000
m3252C
< 3,000000 m 350 °C
‘—é 2,500000 m375°C
< W 400 2C
'g 2,000000 =425 oC
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m4752eC
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Figura 8.1: Fraccion molar % de los gases de interés a la salida del reactor
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Figura 8.4: Selectividad

El etanol se deshidrogena a acetaldehido por la Ec. 8.2 o se crackea a CH, + CO por la Ec.
8.3. El acetaldehido generado en la Ec. 8.2 se reforma facilmente en el catalizador de
cobalto a H,y CO, por la suma de las Ec. 8.10 y Ec. 8.14, pero el CH, formado por la Ec. 8.3
no se reforma facilmente y necesita temperaturas mas altas. Por otro lado la reaccion de
WGS es suficientemente rgpida a estas temperaturas como para consumir todo el CO
formado junto con el CH, (Ec. 8.3). Por este motivo no aparece CO a temperaturas entre
375 y 400 °C. Cuando se sube la temperatura entre 400 y 500 °C, cada vez se reforma mas
CH, y segun la estequiometria de la Ec. 8.13, se forma la misma cantidad de CO y 3 veces
més de H,. EI CO formado ya no puede ser convertido por la reaccion de WGS,
probablemente debido a que no hay suficiente catalizador (es conocido que la velocidad de
reformado de CH, es baja, por lo tanto se necesita toda la extension del reactor para
reformarlo, no dejando catalizador disponible para la reaccién en serie de WGS para
eliminar el CO).
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8.3. Variacion de tiempo de contacto

En las pruebas anteriores el flujo total se ha mantenido constante variando la temperatura
de trabajo. Es interesante evaluar como el cambio de flujo de nitrgeno manteniendo la
temperatura constante de 350 °C afecta los resultados ya que cambia el tiempo de
residencia de la mezcla de los reactivos en el reactor. Los caudales de nitrdgeno ensayados
han sido de 30, 50 y 70 ml/min, lo que corresponde a flujos totales de 31.2, 52.0 y 72.7
ml/min y a tiempos de contacto de 0.05, 0.03 y 0.02 s, respectivamente.

3,500000

3,000000

2,500000 -

2,000000 -

B tiempo de contacto 0.05 s

1500000 - M tiempo de contacto 0.03 s

Fraccion molar %

i tiempo d econtacto 0.02 s
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0,500000 -

0,000000 -

hidrégeno didxido de carbono

Figura 8.5: Fraccion molar % de los gases de interés a la salida del reactor
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Figura 8.8: Selectividad

Aumentando el flujo de gas se disminuye el tiempo de residencia en el reactor asi que es
normal esperar la apariciéon de acetaldehido a 70 ml/min. Por otro lado la disminucion del
tiempo de residencia hace que la reaccion de Water Gas Shift no tenga tiempo para intentar
lograr el equilibrio con consiguiente disminucion de la conversion y eficiencia. La eficiencia
no llega al 100% en cuanto en los productos estamos en presencia de metano y CO que

aun podrian convertirse en hidrégeno, el primero a través del reformado y el segundo a
través de la reaccion de Water Gas Shift.
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9. Estudio econémico

Los costes de este proyecto pueden dividirse en tres partes. Por un lado tenemos los gastos

debidos a la compra de productos quimicos para las distintas pruebas; por otro lado todos

los gastos debidos al coste del equipamiento necesario para el funcionamiento del sistema

experimental y por Ultimo pero no menos importantes los gastos debidos a los recursos

humanos. Todos ellos se recogen en la Tabla 9.1.

Etanol (1 unidad=1 1) 1 unidad 30 € 40
Agua desionizada 5 unidades 1€ 5
(1 unidad =11)
Silicato de sodio 639 18,93 € 0,85
(1 unidad=1400 g)
Acetona (1 unidad=5 I) 500 ml 25,06 € 2,51
Nitrato de cobalto 3649 406,93 € 14,65
(1 unidad=1 kg)

TOTAL PRODUCTOS QUIMICOS 63,01 €

Reactor 1 unidad 600 €/unidad 600
Tuberias 3m 6 €/m 18
Pasta selladora 1 unidad 3 €/unidad 3
Amortizacion equipos 250 horas 12 €/hora 3000
Otros - - 5

TOTAL EQUIPAMIENTO 3626 €

Estudio bibliografico 60 horas 30 €/hora 1800
Trabajo experimental 500 horas 30 €/hora 15000
Estudio y tratamiento de 90 horas 30 €/hora 2700
datos
Redaccion del presente 110 horas 30 €/hora 3300
informe

TOTAL RECURSOS HUMANOS 22.800 €

l

Tabla 9.1: Resumen del presupuesto del proyecto
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El coste total del proyecto es de 26489 €, de los cuales un 86,07 % corresponde a los
recursos humanos, un 13,69 % a los productos quimicos y un 0,24 % al equipamiento.
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10. Impacto medioambiental

Durante la fase experimental se ha producido un efecto negativo sobre el medio ambiente
ya que se han producido residuos quimicos procedentes de las sintesis llevadas a cabo a lo
largo del proyecto y también residuos gaseosos como metano, CO y CO, producidos
durante las pruebas del microreactor. Hay que destacar que aunque el impacto sobre el
medio ambiente sea negativo, especialmente debido al hecho que el CO, y el metano son
los mayores responsables del efecto invernadero, la cantidad de estos gases emitida al
ambiente durante las pruebas cataliticas es de pequefia entidad ya que se trata de un
proyecto a escala de laboratorio. La generacion de residuos sélidos como papel, vidrio, etc.

se considera insignificante.

También se podria considerar un efecto negativo sobre el consumo de energia eléctrica
para el calentamiento del sistema, asi como para el funcionamiento de todos los aparatos,
ya que dicha energia proviene de la red eléctrica, la cual utiliza en la mayor parte fuentes de

origen fosil para la produccion de energia eléctrica.

Considerando todo esto, la perspectiva de utilizaciébn del hidrégeno en celdas de
combustible permite obtener eficiencias y rendimientos mucho mas elevados respecto a
cualquier ciclo térmico ya que la transformacion de energia quimica en energia eléctrica es

muy eficiente.

En la evolucién hacia un escenario energético futuro en que el hidrégeno (como portador de
energia) tome preponderancia dentro de la cesta energética, es necesario imaginar que
seguiran utilizandose el resto de recursos disponibles (fésiles o nucleares); sin embargo, por
primera vez en la historia se abrira paso el establecimiento de un sistema de energia basado
en unos recursos naturales (renovables y agua) que, por un lado son inagotables y, por otro,
ofrecen una distribucion en el globo terraqueo mucho mas igualitaria que la que hoy en dia
presentan los combustibles fésiles. En este sentido, el hidrégeno contribuira a destensar el
profundo desequilibrio geopolitico que se establece por la concentracion de las reservas de

recursos fosiles en muy pocas zonas de la Tierra.
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Conclusiones

En el presente proyecto se ha estudiado por un lado la deposicién sobre un soporte metalico
de un catalizador adecuado para el reformado con vapor de etanol y por otro lado se ha
disefiado y construido un tipo de microreactor apto para producir hidrégeno. La corriente de
hidrégeno producida por el equipo, una vez hecho los célculos necesarios, podria
implementarse como alimentacion de microceldas de combustible para suministrar energia a

dispositivos electrénicos portétiles.

Se ha escogido un catalizador basado en nano-particulas de cobalto ya conocido. La parte
novedosa de este trabajo es el hecho de utilizar como soporte para dicho catalizador una
placa metdlica de acero inoxidable 316 ya que la reaccion de reformado es endotérmica y se

necesitan materiales que conduzcan bien el calor.

Los resultados han sido muy interesantes desde el punto de vista de la estabilidad mecéanica

del catalizador en cuanto éste presenta una excelente adherencia sobre el metal.
Su actividad es muy buena y comparable a la de los monolitos ceramicos.

Los catalizadores a base de cobalto son famosos por su baja temperatura de trabajo. En
este caso (sistema diluido) ya a 400 °C se alcanzan conversiones practicamente totales y

rendimientos éptimos.

Se considera conveniente seguir investigando en esta linea de trabajo, por ejemplo para
valorar el efecto de la carga de catalizador en las placas metalicas sobre la composicién de
los productos y también para mejorar el rendimiento del equipo optimizando las posibles

variables del sistema.
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