Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO

Purificacion de hidrégeno durante la fase de produccion por
reformado de glicerina

Grado en Ingenieria Mecanica

ALUMNO: Alejandro de la Fuente Molpeceres
DIRECTORES: Jorge Feijoo Conde
CURSO ACADEMICO: 2024-2025

UniversidaggaVigo







Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO

Purificacion de hidrégeno durante la fase de produccién por
reformado de glicerina

Grado en Ingenieria Mecanica
Intensificacion en Tecnologia Naval
Cuerpo General

UniversidaggVigo







RESUMEN

La creciente demanda energética mundial ha posicionado a los combustibles fosiles como la
principal fuente de energia, tanto para la generacion eléctrica como para la propulsion de vehiculos de
combustion. Si bien estas fuentes energéticas han demostrado ser altamente eficientes y confiables, su
explotacion intensiva ha generado una creciente preocupacion por los impactos ambientales asociados,
como el cambio climatico y la contaminacién atmosférica.

En este contexto, la investigacion en nuevas tecnologias energéticas se ha intensificado, buscando
alternativas mas limpias y sostenibles. EI hidrogeno, por sus propiedades energéticas y su potencial para
generar electricidad sin emisiones directas de gases de efecto invernadero, se ha convertido en uno de
los vectores energéticos mas prometedores.

Este trabajo se centra en evaluar la capacidad de purificacion de dos catalizadores (ferroceno y
niquel) en la produccion de hidrogeno mediante el reformado de glicerina, utilizando para ello un reactor
tubular de lecho fijo. A través de una serie de ensayos experimentales, donde se prueban tres tipos de
soportes (alimina, zeolita y dolomia), se evalu6 la capacidad del sistema para eliminar los gases que
impurifican el proceso. Los resultados obtenidos en esta investigacién muestran que el uso del Ni como
catalizador sobre un soporte de dolomia permite alcanzar porcentajes de purificacion superiores al 90%.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccidn y motivacion

La COP26 en Glasgow marc6 un hito en el compromiso global con la descarbonizacion, buscando
limitar el calentamiento global. Las centrales térmicas, histéricamente dominantes en la produccion de
energia, generan una significativa contaminacion: emisiones de 6xidos de nitrégeno, didxido de azufre,
gases de efecto invernadero y particulas. Estos contaminantes contribuyen al cambio climatico, la
acidificacion de los océanos y la degradacion de la calidad del aire, con graves consecuencias
econdmicas y ambientales.

En este contexto, las energias renovables como hidroeléctrica, edlica o solar se presentan como
alternativas cruciales para un futuro energético sostenible. Su carécter inagotable y la ausencia de
emisiones contaminantes las convierten en elementos clave de la transicion energética. Sin embargo, la
variabilidad en su produccion requiere la coexistencia con fuentes de energia convencionales para
garantizar el suministro.

El H> emerge como un vector energético con gran potencial para contribuir a la reduccion de la
huella de carbono. Su versatilidad permite su uso tanto en motores de combustion interna como en pilas
de combustible, generando Unicamente vapor de agua. A pesar de las prometedoras perspectivas, la
implementacion a gran escala del Hx enfrenta desafios como los elevados costos de produccion, la
necesidad de infraestructuras especificas y la exigencia de alta pureza.

A pesar de estos obstaculos, el Hz se vislumbra como una tecnologia con un futuro prometedor. Su
capacidad para ofrecer una autonomia comparable a los combustibles fosiles, junto con sus bajas
emisiones, lo convierten en una opcién atractiva como fuente limpia de energia. Su adopcion
generalizada dependerd de avances tecnoldgicos, inversiones y politicas publicas que impulsen su
desarrollo y uso.

En conclusion, el hidrogeno se posiciona como un vector energético fundamental en la transicion
hacia la descarbonizacion. Si bien existen retos que superar, su potencial para reducir la dependencia de
los combustibles fosiles y mitigar el cambio climatico es innegable.

1.2 Objetivos

El objetivo principal de este TFG consiste en el incremento de la pureza en los procesos de obtencién
de H. por reformado de glicerina mediante el uso de diferentes soportes y catalizadores.

Como objetivos secundarios del trabajo, podemos destacar:
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Evaluacidn de tres soportes distintos, uno metalico y dos naturales.

Evaluacién del uso de ferroceno para la purificacion de corrientes de gas con altos contenidos
de carbono.

Evaluacion del niquel como catalizador impregnado en los soportes.

Comparativa final de resultados teniendo en cuenta la cantidad de H producido y el coste
asociado a su proceso productivo.

1.3 Estructura del trabajo

Este trabajo de investigacion constara de varias fases en la que se iran desarrollando los ensayos y
mostrando los resultados obtenidos, las distintas fases que podemos destacar son las siguientes:

Introduccion y objetivos: En esta seccion se presentard el contexto y la motivacion del
trabajo, detallando el problema que se aborda y su relevancia en el ambito cientifico e
industrial. Se expondran los objetivos principales del estudio cientifico a realizar, asi como
la justificacion de la eleccidn del tema elegido y la metodologia utilizada.

Estado del arte: En este apartado realizaremos una contextualizacién global del tema que
vamos a tratar, explicando la problematica actual concerniente a la utilizacion de
combustibles fésiles y sus problemas derivados. Tras esto, introduciremos el H> como vector
energético verde, se analizaran y describiran las formas mas caracteristicas de produccion y
purificaciéon y por Gltimo se desarrollaran y explicaran las dos nuevas metodologias para la
purificacion de Hz durante la fase de produccion.

Desarrollo experimental: Esta tercera parte del trabajo detalla el procedimiento experimental
que se llevé a cabo en el reactor de hidrogeno. Se explicaran los distintos materiales
empleados, desde los catalizadores hasta las disoluciones introducidas, tras ello se hard una
revision exhaustiva de cada uno de los ensayos abordados y por ultimo se describiran los
métodos de caracterizacion de los materiales utilizados.

Resultados obtenidos: en este apartado, se explicaran los resultados de las caracterizaciones
de materiales realizadas en el apartado anterior. Tras esto, se hara un estudio grafico de cada
uno de los ensayos realizados, explicando brevemente como transcurrio y cuéles fueron sus
resultados de generacion de Ha. Por ultimo, se realiz6 una comparativa de eficiencia del
proceso entre con los mejores ensayos.

Conclusiones y lineas futuras: finalmente, se hizo una revisién y congregacién de todos los
resultados obtenidos anteriormente. Se analiz6 la eficacia de los ensayos realizados y se
determinaron cuales habian dado los mejores resultados de purificacion de H,. También se
detallaron futuras lineas de investigacion relacionadas para poder continuar con desarrollo
de mejores resultados y nuevos métodos.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Situacién energética actual
2.1.1 Crisis de los combustibles fosiles e impacto ambiental

Historicamente, los combustibles fésiles han dominado la matriz energética mundial. Si bien se han
producido avances significativos en el desarrollo de energias renovables, los hidrocarburos contindan
siendo la principal fuente de energia primaria. En la actualidad, méas del 60% de la electricidad a nivel
global se genera a partir de combustibles fosiles, siendo el carbon el principal contribuyente, con una
participacion del 35%. A pesar de esto, en los Ultimos afios la transicion energética ha sufrido un gran
avance debido principalmente a dos factores: la seguridad energética y economicay el cambio climatico.
Actualmente, las energias renovables, aunque aun en menor medida que los combustibles fosiles,
generan en torno al 40% de la energia eléctrica total, repartiéndose de forma aproximada estas en un
15% la hidraulica, un 9% la nuclear, un 7,6% la e6lica 'y un 4,5% la solar [1].

Share of electricity production by source, World, 2023

Coal 35.51%

(0]
)
0

22.47%

Hydropower 14.28%

Nuclear 9.11%

Wind

7.82%

Solar 5.53%

2.67%

=}

Bioenergy 2.3%

Other renewables § 0.3%

Data source: Ember (2024); Energy Institute - Statistical Review of World Energy (2024) OurWorldinData.org/energy | CC BY

Figura 2-1 Contribucidn de distintas fuentes a la produccién eléctrica mundial 2023 [2]
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Electricity production by source, World
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Figura 2-2 Evolucion de la produccidn de electricidad por procedencia (1985-2023) [2]

Un factor primordial que ha impulsado el desarrollo de las energias renovables es la necesidad de
reducir la dependencia energética global. Actualmente, la produccion de energia se concentra en un
reducido nimero de paises productores de combustibles fésiles, lo que limita el desarrollo de los paises
consumidores y los vuelve vulnerables a las fluctuaciones del mercado energético. El gran desarrollo de
las tecnologias renovables ha dado una gran competitividad frente a los combustibles fésiles y ha
asegurado la dependencia energética de los paises consumidores. La energia eolica y solar ya generan
mas del 12% de la electricidad mundial y en 2022 fueron responsables de aproximadamente el 80% del
crecimiento de la demanda energética. Si nos centramos en la Unién Europea, la energia edlicay la solar
superaron el 22% de la energia utilizada, que superé el 20% del gas natural y el 16% del carbdn [1].

Por otro lado, en el ambito energético, el cambio climéatico representa un desafio que afecta a
practicamente todo el mundo. Sin embargo, con el avance de las nuevas tecnologias renovables, es
posible reducir su impacto. Es imperativo, a nivel global, eliminar las fuentes de carbono y mitigar asi
los efectos del cambio climético.

Dentro de las medidas de mitigacion del cambio climatico y reduccién mundial del CO., el
hidrogeno estd emergiendo como una solucion clave. Entre los factores que facilitan su despliegue
exitoso se encuentran la disponibilidad de una red de gas que simplifica su transporte y la interconexion
entre las redes de gas y electricidad. Este contexto ha permitido que el hidrégeno con bajas emisiones
de CO2 se incluya en diversos planes nacionales y en el Pacto Verde Europeo[3].

Aunque los avances tecnologicos han reducido los costes de produccion y utilizacion del hidrégeno,
se prevén mejoras futuras. Es crucial escalar las tecnologias para su comercializacion eficaz y definir
una hoja de ruta que optimice las inversiones necesarias para su implementacion. El hidrogeno tiene
caracteristicas que lo convierten en un elemento renovable capaz de proporcionar energia segura,
competitiva y libre de emisiones de CO>[3].

A pesar de sus beneficios, la introduccion del hidrogeno en el panorama energético global es ain
incipiente. Por ello, hay que analizar las razones detras de esta baja penetracion y las tendencias actuales,
asi desarrollar una la ruta tecnoldgica que permitira su consolidacién como un vector energético viable
en los préximos afios[3].
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2.2 Vectores energéticos verdes

Un vector energético es un medio para almacenar y transportar energia, permitiendo que sea
utilizada cuando y donde se necesite. Por ello, cuando se habla de vectores energéticos verdes, nos
referimos a aquellos tipos de energia que provienen de fuentes renovables y sostenibles, como la solar,
edlica, hidroeléctrica, geotérmica o biomasa. Estos vectores tienen un bajo impacto ambiental y
contribuyen a la reduccion de los gases de efecto invernadero y a mitigar el cambio climético.

Entre los vectores energéticos verdes, también encontramos nuevos tipos de combustibles y formas
de generar energia eléctrica de forma limpia, eliminando la mayoria de los gases contaminantes.

2.2.1 Biocombustibles

Los biocombustibles son una alternativa para la utilizacion de combustibles fosiles, estos se obtienen
a partir de la biomasa, es decir, de materia organica en descomposicion procedente de plantas, animales
o distintos residuos.

Entre los distintos biocombustibles, destacan los siguientes:

e Bioetanol: es un alcohol producido mediante la fermentacion de azucares presentes en
plantas como la cafia de azlcar, el maiz o la remolacha. El bioetanol se mezcla con la gasolina
para mejorar su octanaje y reducir las emisiones. Sin embargo, su produccion a gran escala
puede competir con la produccion de alimentos, generando controversia[4].

e Biodiesel: se obtiene a partir de aceites vegetales (soja, colza, girasol) o grasas animales
mediante un proceso de transesterificacion. El biodiesel puede utilizarse solo o mezclado
con diésel, su combinacion al igual que el bioetanol mejora sus propiedades y reduce las
emisiones de particulas[4].

e Biogés purificado o biometano: es un gas que se produce a partir de la fermentacién de
materia organica en un tratamiento en ausencia de oxigeno y con la accion de distintos tipos
de bacterias (digestion anaerdbica). El biogas es similar al gas natural fosil, lo que facilita su
transporte y uso directo por la red actual sin necesidad de adaptar la red de gas existente[5].

2.2.2 Combustibles sintéticos

Los combustibles sintéticos son los creados a partir de hidrogeno renovable y CO». La produccion
de combustibles sintéticos comienza con la electrolisis del agua utilizando electricidad proveniente de
fuentes renovables como puede ser la energia eblica. Este proceso separa el agua en sus componentes
basicos: hidrégeno y oxigeno. Simultaneamente, se captura diéxido de carbono (CO:) de la atmdsfera o
de procesos industriales.

En una planta especializada, el hidrogeno y el CO: reaccionan en condiciones controladas para
sintetizar combustibles liquidos o gaseosos, como puede ser el metano. Esto significa que la huella de
carbono de la produccion de estos combustibles es practicamente nula[6,7].
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Figura 2-3 Proceso de creacion de combustibles sintéticos [7]

2.2.3 Gas natural

El gas natural es un elemento muy abundante en la corteza terrestre, posiblemente el hidrocarburo
mas abundante. Se trata de un hidrocarburo esencialmente formado a partir de metano (CHa), con una
pequefia proporcién de otro hidrocarburos saturados como el etano (C2Hs), el propano (CsHs) y el butano
(C4H10)[8,9].

El gas natural se considera una energia méas limpia en comparacion con otros recursos fésiles como
el carbon y el petroleo, ya que, al realizarse la reaccion de combustion, produce aproximadamente un
50% menos de CO: que el carbon y un 30% menos que el petréleo para la misma cantidad de energia
producida, lo que lo convierte en una alternativa mas respetuosa con el medio ambiente. A pesar de esto,
la extraccion y transporte pueden causar derrames y fugas de metano, un potente gas de efecto
invernadero[10].

Dos caracteristicas importantes del gas natural que suponen un importe motivo para su utilizacion
como vector energético es su elevada eficiencia energética y su reducido costo. La combustion del gas
natural es mas eficiente que la de otros combustibles fosiles, lo que significa que se obtiene mas energia
por unidad de gas a un coste mas reducido. Ademas, el gas natural también se caracteriza por su
versatilidad ya que puede ser empleado para la generacion de electricidad, calefaccion de edificios e
incluso alimentacion de medios de transporte en vehiculos de gas natural comprimido (GNC) y gas
natural licuado (GNL)[11].

El futuro del gas natural es incierto, algunas personas lo ven como una vector energético verde, otras
como una transicion hacia fuentes de energia mas limpias y otros argumentan que la inversion en
energias renovables deberia ser la prioridad.

2.2.4 Baterias

Existen numerosas situaciones en las que se requiere disponer de esta energia sin acceso a dicha red.
Una de las principales limitaciones de la energia eléctrica es la dificultad que presenta su
almacenamiento. Las baterias son una de las pocas formas fiables de almacenamiento, permitiendo
disponer de energia eléctrica a demanda sin depender de la red.

Las baterias pueden ser consideradas vectores energéticos verdes, especialmente cuando se utilizan
en combinacion con energias renovables. Su capacidad para almacenar la energia generada por fuentes
renovables como la solar y la edlica durante los periodos de sobreproduccion y liberarla cuando la
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demanda es mayor, contribuye a compensar la intermitencia de estas fuentes y a mantener un suministro
de energia constante[12].

Entre las ventajas de las baterias, destacan su alta eficiencia energética, especialmente las de iones
de litio, que minimizan las pérdidas durante el almacenamiento y la liberacion de energia. Estas son las
més extendidas en el mercado automovilistico. Su compatibilidad con energias renovables permite
gestionar el exceso de energia generada por estas fuentes, equilibrando la oferta y la demanda. Entre las
ventajas del uso de baterias, su uso contribuye a la reduccion de emisiones al disminuir la dependencia
de combustibles fosiles, siempre que la fuente de la energia eléctrica provenga de fuentes renovables.
Ademas, la versatilidad de las baterias permite su aplicacion en diversos &mbitos, desde vehiculos
eléctricos hasta sistemas de almacenamiento de energia para hogares y empresas[12,13].
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Figura 2-4 Funcionamiento de una bateria [13]

No obstante, las baterias también presentan desventajas. La extraccion de materiales como el litio y
el cobalto, necesarios para su fabricacién, puede generar un impacto ambiental significativo, incluyendo
la destruccion de habitats y la contaminacion del agua. Los costos iniciales de las baterias pueden ser
elevados, lo que puede limitar su adopcion masiva. El reciclaje de las baterias, si bien es posible, puede
ser complejo y costoso, y no todos los materiales pueden ser recuperados eficientemente. Asimismo, las
baterias pueden auto descargarse y degradarse con el tiempo, lo que reduce su capacidad y eficiencia[14].

2.2.5 Hidrogeno verde y pilas de combustible

El hidrogeno verde es aquel producido de manera sostenible mediante energias renovables, sin
generar emisiones contaminantes. Aunque ha sido objeto de investigacion por mas de cinco décadas, en
los dltimos afios ha ganado relevancia debido a su potencial para la descarbonizacion y el desarrollo
tecnoldgico, ademas de la disminucidon de los costos de infraestructura.

Este tipo de hidrogeno tiene un gran valor en la mitigacion del cambio climatico, ya que puede
reemplazar a los combustibles fdsiles en sectores dificiles de descarbonizar y sirve como sistema de
almacenamiento de energia. La manera mas extendida de producir hidrogeno verde es mediante la
electrdlisis del agua, que utiliza electricidad de fuentes renovables para separar el hidrogeno y el oxigeno
del agua, es el método de produccion mas adecuado y el mas apoyado por las industrias y gobiernos,
especialmente con la creciente implantacion de plantas de energia renovable a nivel mundial [15].

Aparte de la electrélisis, que tiene la ventaja de ser completamente libre de emisiones si la fuente de
electricidad procede de recueros renovables, tenemos otros métodos de produccion de hidrégeno, como
pueden ser la gasificacién de biomasa o el reformado de hidrocarburos con captura de carbono.
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Otra forma de aprovechamiento del hidrogeno verde como vector energético, es la utilizacién de
pilas de hidrogeno, las pilas de combustible son dispositivos basados en celdas electroquimicos que
transforman directamente los combustibles en energia eléctrica a traves de una reaccion de oxidacion-
reduccidn, sin la necesidad de una combustién y asi eliminan las perdidas termodinamicas asociadas a
las combustiones de recursos fosiles, es decir , su eficiencia no esta limitada por el Teorema de Carnot
[6].

El proceso de funcionamiento de una pila de combustible es el siguiente, tenemos dos partes
diferenciadas, el anodo y el catodo, separados por un electrolito. En el &nodo, donde se suministra el
combustible, hidrégeno, ocurre la reaccidén de oxidacion, liberdndose electrones al circuito externo.
Simultdneamente, en el catodo, donde se introduce el oxidante, normalmente oxigeno, los electrones
provenientes del &nodo son recibidos, teniendo lugar la reduccién. El flujo de electrones generado desde
el anodo hacia el catodo genera la corriente eléctrica. El electrolito, ademas de separar fisicamente los
electrodos, facilita el transporte de protones, iones dxido u otras especies ionicas entre ellos, siendo a su
vez aislante electronico[16].

El hidrégeno, gracias a su alta reactividad electroquimicay su relativa facilidad de obtencion a partir
de diversas fuentes, se erige como el combustible predilecto en las pilas de combustible. Estas pilas
destacan por su alta eficiencia, su compatibilidad medioambiental, su modularidad y su versatilidad en
cuanto a combustibles, pudiendo utilizar cualquier compuesto susceptible de oxidacion [17].

electrones

Figura 2-5 Pila de combustible de hidrogeno [16]

2.3 Métodos de produccion de hidrogeno

En la actualidad existen muchos métodos de produccién de Ha, pero no todos tienen la misma
relevancia e impacto en la produccién global de H.. Actualmente la mayoria de métodos de produccién
de Hz aun utilizan recursos fosiles, en concreto, el 48% es producido a través de gas natural (240 mil
millones de metros cabicos/afio), 30% a partir de petréleo (150 mil millones de metros cubicos/afio),
18% a partir del carbon (90 mil millones de metros cubicos/afio), mientras que la electrélisis solamente
se produce un 4% (20 mil millones de metros cubicos/afio)[6].
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[ Electrdlisis

[ Reformado de petrdleo

[ Gasificacidn del carbdn, petréleo u otros proceso quimicos

B Reformado de metano con vapor (SMR)

Figura 2-6 Clasificacion del mercado de hidrogeno mundial a partir del método de produccion [18]

Actualmente, se estima que la produccion mundial de hidrégeno ronda los 60//70 millones de
toneladas anuales. Sin embargo, apenas una pequefia fraccion se destina a la generacion de energia, en
su mayoria se utiliza en aplicaciones espaciales.

Aproximadamente la mitad de la produccion mundial se utiliza para la fabricacion de fertilizantes a
base de amoniaco. Ademas, el hidrogeno se emplea en la produccién de metanol y peroxido de
hidrégeno. También se utiliza para hidrogenar aceites organicos comestibles derivados de vegetales
como soja, cacahuetes, cereales y pescado, asi como para la refrigeracion de motores y generadores. No
obstante, el mayor impacto del hidrégeno se observa en la industria petroquimica, donde se emplea desde
hace tiempo como materia prima en una amplia gama de productos derivados del petréleo. Su uso
permite reducir la cantidad de particulas, compuestos aromaticos y, sobre todo, azufres presentes en la
gasolina y el gasoleo[19].

Dentro de los métodos de produccion de Ha, existen diversos métodos en funcion de la técnica que
se utilice y el recurso primario del que partamos, entre estos métodos, podemos destacar los siguientes.
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Figura 2-7 Esquema de los procesos de produccion de hidrogeno [19]
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2.3.1 Métodos de reformado de hidrocarburos

El reformado de hidrocarburos es un proceso en el que se convierte combustibles de hidrocarburos
en H. Para lograrlo, se utilizan las técnicas de reformado, que generalmente involucran vapor en una
reaccion endotérmica u oxidacion parcial en una reaccion exotérmica. Estas dos técnicas se conocen
como reformado al vapor o reformado de oxidacion parcial respectivamente. La combinacion de estas
dos reacciones da lugar al reformado autotérmico[20,21].

2.3.1.1 Reformado al vapor (SR)

El método de reformado con vapor (SR) es un proceso catalitico que convierte hidrocarburos,
principalmente gas natural y vapor de agua en hidrogeno y 6xidos de carbono. Este proceso tipicamente
ocurre a temperaturas entre 700-850 °C y presiones entre 3 y 25 bar. Es el método actual mas utilizado
para la produccién de hidrogeno a nivel industrial con una eficiencia entre el 74% y el 85%. Este proceso
incluye tres pasos principales:

e Reformado o generacion de gas de sintesis: Se genera una mezcla de hidrégeno y o6xidos de
carbono (syngas) a partir del gas metano (CH4) y el vapor de agua.

e Cambio de agua-gas (WGS): El mondxido de carbono (CO) reacciona con vapor para
producir hidrégeno adicional y diéxido de carbono (COy).

e Metanizacion o purificacidn de gases: Se eliminan los 6xidos de carbono no deseados, como
el CO, para obtener hidrégeno puro.

Las emisiones pueden reducirse considerablemente mediante la capturay el almacenamiento de CO>
(CCS), donde el CO> se captura e inyecta en depdsitos geologicos o en el océano[20,21].

(”J_> | . > } > } > - H

Figura 2-8 Proceso de reformado al vapor [21]

2.3.1.2 Reformado de oxidacion parcial (POX)

El método de oxidacion parcial (POX) es un proceso que convierte vapor, oxigeno e hidrocarburos
en hidrégeno y 6xidos de carbono. Este proceso puede ser catalitico o no catalitico y sus rendimientos
estan entre el 60% y el 75%.

e Proceso catalitico: Ocurre a aproximadamente 950°C y utiliza materias primas que van desde
metano hasta nafta.

e Proceso no catalitico: Ocurre a 1150-1315°C y puede utilizar hidrocarburos, incluyendo
metano, petroleo pesado y carbon.

En ambos procesos, después de eliminar el azufre, se utiliza oxigeno puro para oxidar parcialmente
la materia prima de hidrocarburo, lo que eleva los costes de planta de produccién. El gas de sintesis (Hz
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+ CO) resultante se trata de la misma manera que el gas producido por el proceso de reformado con
vapor (SR) , pasandose por el reactor WGS y luego por el proceso de metanizacion[20,21].

C. Process flow diagram of POX H, CO
MDEA
Natural gag
Oxygen Ol"fl:iifl Absorber
Stez Xidation |~
Steam | \lll:illon Cooler Condenser
H,0
Co, = Flash
Recycled

Figura 2-9 Proceso de reformado de oxidacion parcial [20]

2.3.1.3 Reformado autotérmico (ATR)

El método de reformado autotérmico (ATR) es un proceso que combina la oxidacién parcial
exotérmica (POX) que genera el calor de la reaccion, con el reformado endotérmico con vapor (SR) para
aumentar la produccion de hidrégeno. La reaccion total es exotérmica, lo que significa que se desprende
calor durante el proceso, siendo la temperatura del reactor entre 950-1100 °C y la presion de operacion
superior a los 100 bares. En este proceso, se inyectan vapor y oxigeno/aire en el reformador, lo que
provoca que las reacciones de reformacion y oxidacion se produzcan simultdneamente[21].

2.3.2 Reformado de glicerina

Aparte del reformado de hidrocarburos, actualmente esta teniendo un gran auge el desarrollo del
proceso de reformado de la glicerina en el que, en presencia de un oxidante, se rompen los enlaces y se
genera hidrdgeno.

El reformado de glicerina tiene distintas ventajas, en primer lugar, temperaturas mas bajas que las
utilizadas en los procesos de reformado de hidrocarburos (700-900 °C). Ademas, a través de la reaccién
global de reformado con vapor, utilizando el agua como agente oxidante, es posible producir 7 moles de
hidrogeno por cada mol de glicerina[22]:

C3HgO3; +3 H,0 < 3C0,+7H, [Ec.1]
Esta reaccion tiene lugar debido a la combinacion de la reaccion de descomposicion de la glicerina

y tres veces la reaccion de intercambio gas-vapor de agua y normalmente no excede de una pureza del
70%.

C3H803 (—)3C02+4H2 [EC2]
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Ademas de las reacciones principales, se generan subproductos a partir de reacciones secundarias.
El conjunto de gases resultante, denominado gas de sintesis esta compuesto por hidrégeno, metano,
dioxido y monoxido de carbono. Este gas puede aprovecharse para generar calor y electricidad, producir
hidrdgeno, o sintetizar combustibles liquidos como amoniaco y metanol.

El reformado del glicerol para obtener hidrogeno requiere mejoras, ya que la formacion de metano
y coque reduce la tasa y pureza del hidrogeno. No obstante, una alta temperatura, baja presion y una alta
relacion molar agua/glicerol favorecen la produccion de hidrogeno en concentraciones rentables[23].

2.3.3 Pirolisis de hidrocarburos

La pirdlisis de hidrocarburos (CHs) es un proceso en el que el hidrocarburo sirve como Gnica fuente
de hidrogeno. Este proceso implica la descomposicion térmica del hidrocarburo en ausencia de oxigeno.
La descomposicion termo-catalitica de hidrocarburos liquidos ligeros (punto de ebullicién entre 50-
200°C) produce carbono elemental e hidrégeno[21].

CnHm o nC + %mH [Ec.4]

Mientras que las fracciones residuales pesadas (punto de ebullicion superior a 350°C) tenemos dos
pasos para la produccion de hidrégeno, la hidrogasificacion y el craqueo de metano. El proceso de
pirolisis tiene una gran eficiencia pudiendo convertir una alta proporcién de la materia prima en
productos valiosos, pero tiene las desventajas de requerir un alto consumo de energia debido a las altas
temperaturas de trabajo y la emisidn de gases de efecto invernadero y otros contaminantes[21].

2.3.4 Pirolisis de la biomasa

La pirolisis de la biomasa es un proceso termoquimico que consiste en calentar biomasa a una
temperatura de entre 377-527 °C y a una presion de 0.1-0.5 MPa en ausencia de oxigeno. Este proceso
genera aceites liquidos (bio-oil), carbén solido (biochar) y compuestos gaseosos, entre los que se incluye
el Ha. La pirdlisis de biomasa se lleva a cabo en ausencia total de oxigeno, excepto en los casos en que
se permite la combustion parcial para proporcionar la energia térmica necesaria para el proceso. El
metano y otros gases de hidrocarburos producidos pueden reformarse con vapor para generar mas
hidrogeno. Luego, se aplica la reaccion WGS para convertir el CO2 con vapor de agua en CO: e
hidrégeno[21].

Biomass

>

Figura 2-10 Proceso de pirolisis de la biomasa [21]
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2.3.5 Gasificacion del carbon

El proceso de gasificacion se lleva a cabo en un reactor llamado gasificador, donde el carbon se
somete a altas temperaturas (generalmente superiores a 700°C) y a una atmosfera controlada, con
cantidades limitadas de oxigeno y/o vapor de agua. El proceso tiene varias etapas, en la primera etapa el
carbon se descompone formando un gas compuesto por Hz, CO e impurezas (CO2y CHa). Tras esto, el
CO de la etapa anterior se transforma en CO- al reaccionar con agua, obteniéndose también H2[20,21].

H,0 (g) + C < 0, + gas de sinteis (CO + H, + CO, + CH,) [Ec.5]

2.3.6 Gasificacion la biomasa

La gasificacion de biomasa es un proceso termoquimico que convierte biomasa en un combustible
gaseoso, conocido como gas de sintesis. El proceso se lleva a cabo utilizando un agente de gasificacion,
como aire, oxigeno y/o vapor, a temperaturas que oscilan entre 500 y 1400 °C. La presién puede variar
desde la atmosférica hasta 30 bar, dependiendo de la escala de la planta y la aplicacion final del gas de
sintesis. El tipo de reactor utilizado también varia segun el flujo y la velocidad del agente gasificante.

Durante la gasificacion, ocurren una serie de reacciones quimicas, en primer lugar, tiene lugar la
pirolisis de la biomasa, donde esta se descompone en combustos volatiles y carbon debido a las altas
temperaturas. Tras esto, tiene lugar la gasificacion, cuando los productos resultantes de la pirolisis acttian
con el compuesto gasificante (aire, oxigeno o vapor) produciendo gas de sintesis. El gas de sintesis
reacciona con el agua produciendo H;y CO; [20,21].

Biomass —> > > > > H,

Figura 2-11 Proceso de gasificacion de la biomasa [21]

El agua es el bien méas abundante del planeta, y se puede utilizar para obtener H>. Los procesos de
hidrolisis o “division de agua” son los siguientes:

2.3.7 Electrolisis

La electrolisis del agua es un proceso electroquimico que se basa en la division de las moléculas de
agua en sus componentes elementales, hidrégeno y oxigeno, ha demostrado ser una técnica eficiente y
confiable para la generacion de hidrogeno de alta pureza.
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La electrolisis del agua se basa en la aplicacion de una corriente eléctrica a traves de un electrolito
acuoso, en el que se encuentran sumergidos dos electrodos, el &nodo y el catodo. Al aplicar una
diferencia de potencial entre los electrodos, se desencadenan una serie de reacciones quimicas que
resultan en la division de las moléculas de agua[21].

En el catodo, donde se produce la reduccidn, los iones de hidrogeno (H+) presentes en el electrolito
capturan electrones y se combinan para formar hidrégeno gaseoso (H2). Por el contrario, en el anodo,
donde se produce la oxidacion, las moléculas de agua liberan electrones y se descomponen para formar
oxigeno gaseoso (O-) y protones (H+), que migran hacia el catodo para continuar el ciclo[21,24]

Water —> > —> H;

Figura 2-12 Proceso de electrolisis del agua [21]

Existen diferentes tipos de electrolizadores que se utilizan cominmente en la industria, cada uno
con sus propias caracteristicas y ventajas.

Teniendo en cuenta estos tipos, los tres tipos principales de electrolisis son:

2.3.7.1 Electrolisis alcalina

La electrolisis alcalina utiliza un liquido alcalino como electrolito para guiar la corriente eléctrica.
El hidréxido de potasio (KOH) y el hidréxido de sodio (NaOH), con una concentracién del 20 al 30%,
son los dos principales. Se utilizan electrodos que son buenos conductores y resistentes a los agentes
corrosivos, ya que el electrolito alcalino puede dafarlos. En el proceso de generacion de hidrégeno, el
Niquel, Cobalto o Hierro se utilizan como anodo y el Niquel con Platino promovido con carbon activo
como catodo[3,25].
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Figura 2-13 Electrolizador alcalino [3]

2.3.7.2 Electrolizadores de membrana de intercambio protonico (PEM)

La electrolisis de membrana anionica es un tipo de electrolisis que utiliza una membrana anionica
para separar el anodo y el catodo, que suelen ser de metales nobles como el platino o el iridio. La
membrana permite el paso de aniones y restringe el de cationes. En este proceso, el agua se introduce en
el anodo, donde se descompone en oxigeno y protones (H+) mediante la aplicacion de corriente eléctrica.
Los protones se desplazan a través de la membrana hacia el catodo, donde se combinan con electrones
para formar hidrégeno

Este tipo de electrolizadores presentan ventajas significativas como la produccién de hidrégeno de
alta pureza, menor consumo energético, seguridad, facilidad de mantenimiento y su caracter de energia
verde por su eficiencia y baja contaminacion. No obstante, existen desventajas importantes como el
elevado costo de los electrodos, fabricados con metales nobles, y la sensibilidad de la membrana

utilizada [3,25].
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Figura 2-14 Electrolizador de membrana de intercambio de protones [3]
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2.3.7.3 Electrolizadores de ¢xido sélido (SOEC)

Los electrolizadores de 6xido so6lido (SOEC) son una tecnologia prometedora para la produccion
eficiente de hidrogeno a partir de vapor de agua. Utilizan un electrolito ceramico so6lido que conduce
iones de Oxido a altas temperaturas (700-1000°C), lo que les permite alcanzar una mayor eficiencia en
comparacion con otros tipos de electrolizadores. Aunque requieren altas temperaturas de operacion, lo
que puede generar desafios de durabilidad y costo, los SOEC ofrecen la ventaja de poder utilizar otros
combustibles ademas del agua, como el carbono o biomasa, para reducir los costes [3,25]
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Figura 2-15 Electrolizador de oxido solido [3]

2.3.8 Fotoelectrolisis

La fotolisis es un proceso donde la energia de la luz visible, con ayuda de fotocatalizadores, se utiliza
para descomponer el agua en hidrogeno (H) y oxigeno (O). La fotoelectrolisis es similar a la electrolisis,
pero utiliza materiales semiconductores para absorber la luz solar y dividir el agua. Cuando un fotén con
suficiente energia golpea el &nodo semiconductor, se generan pares de electrones y huecos. Los huecos
oxidan el agua para producir oxigeno y protones (H+), mientras que los electrones fluyen al catodo para

formar hidrégeno[21].
vAg
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Water —>

Figura 2-16 Proceso de fotoelectrolisis [21]
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2.3.9 Termolisis

La termolisis es un proceso que descompone el agua en hidrogeno y oxigeno utilizando altas
temperaturas (generalmente méas de 2500 °C). Sin embargo, alcanzar estas temperaturas de manera
sostenible es un desafio. Para reducir la temperatura requerida, se han desarrollado ciclos
termoquimicos. Estos ciclos utilizan una serie de reacciones quimicas a diferentes temperaturas para
convertir el calor en energia quimica en forma de hidr6geno. La energia para la termolisis puede provenir
de fuentes solares o nucleares. La energia solar concentrada a gran escala, obtenida mediante tecnologias
termosolares es de especial interés [21].

En la actualidad, los ciclos termoquimicos de baja temperatura mas prometedores son los de Cu-Cl
y Mg-ClI. Estos ciclos no liberan gases de efecto invernadero y requieren menos calor en torno a 550 °C.
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Figura 2-17 Proceso de termolisis [21]

2.4 Métodos de purificacidén de hidrogeno

Los procesos de produccion de Hz nos dan la respuesta a la produccion de este elemento, sin
embargo, en la mayoria de los casos, la pureza de los gases producto de estos procesos es inadecuada
para su posterior utilizacion ya que el porcentaje de H. es insuficiente. Por este motivo, se han
desarrollado diversos métodos que permiten aumentar la pureza de los gases de los procesos de
produccion, adaptando su composicion segln la posterior utilizacion.

Dependiendo de la aplicacion para la que se utilice el hidrogeno, se necesitaran unos niveles de H»
determinados. En el caso del enfriamiento de rotores, se exige una pureza minima del 90%, pero esta
pureza es insuficiente para otras aplicaciones, en la hidrodesulfuracién o la formacién de metanol o
amoniaco, se necesita de una pureza muy alta de H> debido a que la presencia de impurezas puede dafiar
y envenenar los catalizadores empleados en los reactores de estos procesos[26].

Para el uso del hidrogeno como combustible, también se requiere una pureza muy elevada ya que
las impurezas disminuyen su poder calorifico. En celdas electroquimicas (pilas de combustible), la
potencia ofrecida es menor para un mismo voltaje debido a la menor densidad de corriente causada por
los contaminantes. En ambos casos, la presencia de impurezas resulta en una disminucion del
rendimiento del proceso, lo que se traduce en un mayor consumo de producto para obtener el mismo
resultado y, por ende, un mayor costo[26].
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Entre los métodos de purificacion de hidrogeno méas extendidos, podemos destacar los siguientes:

2.4.1 Destilacion criogénica

Esta tecnologia emplea la destilacion de una combinacion de gases a temperaturas extremadamente
bajas, entre -150 °C y -200 °C. Su objetivo es separar los compuestos segun sus diferentes puntos de
ebullicién, por lo que las condiciones operativas variaran segun la mezcla a separar. El hidrégeno, debido
a su punto de ebullicién notablemente méas bajo que el de los otros componentes, permanecera en estado
gaseoso, mientras que los otros condensaran. De este modo, es posible alcanzar una alta pureza del
hidrégeno[26,27].

Este sistema no estd ampliamente implementado en la industria debido a los consumos energéticos
elevados derivados de las temperaturas extremadamente bajas de operacion. El proceso presenta una alta
recuperacion del hidrogeno en comparacion con la corriente de entrada del equipo, aunque existen otros
métodos que consiguen una pureza superior. Por esta razon, no es comdnmente empleado para la
separacion de hidrogeno, aunque la tecnologia sigue vigente. Se utiliza para separar otros componentes
en mezclas gaseosas, como por ejemplo el CO2, como paso previo en plantas de purificacion de
hidrogeno antes de que la corriente ingrese al sistema PSA[26,28].

2.4.2 Separacion con membranas

Se puede separar el hidrogeno gaseoso de una corriente utilizando una membrana, esta permite el
paso 0 no de ciertas moléculas, basandose en el tamafio o en la afinidad quimica entre el material del
que esta compuesto la membrana y el compuesto que intenta atravesarla. Este proceso ahorra en costes
econdmicos, ya que no requiere tanta energia como la destilacion criogénica debido a que las condiciones
de presion y temperatura son mas moderadas[29].

Para separar el hidrégeno de los demés componentes, solo se necesita una fuerza impulsora que
favorezca la difusion a través de la membrana. Esta fuerza impulsora es un gradiente de presion entre el
lado de la alimentacion y el lado del permeado; cuanto mayor sea esta diferencia de presiones, mayor
sera la separacién y mejor el rendimiento de la operacion[29].

La eleccion del material de la membrana es crucial, ya que determina una parte importante tanto del
coste econdmico en su proceso de fabricacion como del coste de operacidn en el proceso de purificacion

Los dos tipos de membranas mas utilizadas son:

e Membranas de paladio: Son de la mejor calidad, ya que presentan una permeabilidad del
hidrégeno mucho mas alta que la de otros componentes gaseosos. Estan formadas por una
aleacion de paladio, generalmente con una composicion de alrededor del 90%, y otro elemento
metalico como plata o cobre. Logran purezas y recuperaciones muy altas, superiores al 99,999%
y 99%, respectivamente[29].

« Membranas poliméricas: Suelen estar compuestas por varias capas, Son mas resistentes a la
humedad y ademas son mas econémicas[29].
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Figura 2-18 Funcionamiento de una membrana [29]

2.4.3 Procesos de adsorcion por oscilacion de presion (PSA)

Actualmente, la técnica de adsorcidn es la méas adecuada para tratar la mezcla gaseosa proveniente
del proceso de reformado con vapor (SMR) y es el proceso mas extendido en la industria para la
purificacion de hidrogeno. Este proceso permite obtener hidrégeno de muy elevada pureza (99.999%),
aunque la recuperacion no es muy elevada.

En un sistema donde coexisten un sélido y un fluido (gas o liquido), el contacto entre la superficie
del solido y las moléculas del fluido genera interacciones que estabilizan energéticamente a las
moléculas del fluido, permitiendo su adhesién a la superficie del solido. Este fendmeno se denomina
adsorcion, y la molécula retenida se llama adsorbato, mientras que el sélido se conoce como adsorbente.
La adsorcion es un fendémeno de superficie, y los adsorbentes son sélidos con elevada porosidad, lo que
incrementa la superficie disponible para el adsorbato.

Existen dos tipos de adsorcién segln la energia involucrada: la adsorcién fisica y la adsorcion
quimica. En la quimica, hay intercambio de electrones y formacion de enlaces atdbmicos, mientras que,
en la fisica, no se altera la configuracion electronica del sistema. La adsorcion fisica es mas adecuada
para la purificacion de Hz, puesto que en este proceso se puede recuperar el adsorbato y utilizarlo en
procesos posteriores interviniendo en este proceso las fuerzas de VVan der Waals y electrostaticas[26,27].

En la industria, se utiliza en proceso de adsorcion de manera ciclica y continua con una serie de
recipientes conectados llamados absorbedores. Mientras uno realiza una fase, el otro realiza la fase
contraria, maximizando la produccién.
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Figura 2-19 Proceso de adsorcion ciclico con absorbedores [30]

En la Tabla 2-1, podemos ver los 3 tipos principales de purificacion del hidrogeno y la comparativa
en diferentes parametros de cada uno de ellos.

Separacion Proceso de adsorcion Destilacion
Parametro por (PSA) criogénica
membranas
Pureza del Hz (%0) 90-98 >099,99 95-99
Recuperacion del Hz (%) 85-95 75-92 90-98
Contenido de Hzen la
alimentacion (%) >25-50 >40 >10
Presion de la alimentacion 20-160 10-40 5.75
(bar)
Presion del producto con
. . Menor Igual Igual o menor
respecto a la de alimentacion
Capacidad (Nm? /h) 1000-50000 1000-200000 10000-75000
Coste Bajo Medio Alto
Tiempo de arranque Minutos Minutos Horas
Principio fisico Difusion Adsorcion Condensacién

Tabla 2-1 Métodos de purificacion del hidrogeno [26]
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2.5 Nuevos métodos de purificacion durante el proceso de reformado

Aparte de los diversos procesos de purificacion mencionados, en los cuales se purifica el H:
procedente de cualquiera de los métodos de produccidn, existe la posibilidad de aumentar la pureza de
H> durante el proceso productivo, lo cual beneficiaria a los procesos posteriores de purificacion y en
algunos casos seria suficiente como para su uso comercial.

Para la purificacion durante la produccién nos basaremos en los siguientes dos métodos y
utilizaremos el reactor de hidrogeno del Centro Universitario de la Defensa (Ver figura 2-20)

Figura 2-20 Reactor de hidrogeno del CUD

2.5.1 Purificacion mediante la adsorcion de carbono para la sintesis de CNTs

Los CNTs (nanotubos de carbono) son una forma alotropica del carbono, como el diamante o el
grafito y debido a sus propiedades fisicas, mecanicas y eléctricas suscitan un gran interés en el campo
de la investigacion para su aplicacion en diversos ambitos[31]. A pesar de que han sido ampliamente
estudiados y producidos, la industria sigue buscando una ruta viable para su produccion, puesto que la
mayoria de métodos requieren de altas temperaturas y costosos precursores[32].

Este método de purificacion del hidrogeno forma parte del proceso de reformado de glicerina 'y en
contraposicion a los métodos anteriores, se purifica el hidrogeno en el propio proceso de produccion. El
proceso de reformado de la glicerina consta de la produccion de H: a través de la reaccion de
descomposicion de la glicerina en un reactor. En este proceso, se generan otros gases como el CO, el
CO20 el CH4 que no interesan en el proceso productivo.

El proceso de purificacién se basa en la introduccién de ferroceno y de glicerina para que, en las
condiciones de temperatura adecuadas, el ferroceno reaccione con los gases ricos en C y genere
nanotubos sobre los diversos soportes de prueba, eliminando estos gases de la salida del reactor y
purificando el Ha.

El ferroceno (Fe(CsHs)2) es un compuesto organometalico formado por dos anillos de
ciclopentadienilo enlazados a un atomo de hierro. Esta estructura, conocida como compuesto sandwich,
se utiliza como una alternativa para la produccion de CNTs debido a su capacidad para actuar tanto como
precursor como catalizador en la sintesis. El ferroceno ademas tiene la ventaja de que no requiere
precursores costosos ni peligrosos para la produccion de CNTs y al tener un punto de fusion de 173°C
y una temperatura de ebullicion de 249°C, nos sirve para introducir en el proceso de purificacion[32].
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Por todo esto, este proceso de serviria tanto como proceso de purificacion de hidrogeno, como
proceso de creacion de nanotubos.

2.5.2 Purificacion mediante el uso de Ni como catalizador

El otro método utilizado como proceso de purificacion de Ho, es el uso del Ni como catalizador de
la reaccion. Al igual que en el proceso de reformado de reformado de glicerina usando el ferroceno como
elemento catalitico. Este proceso también se basa en la purificacion del Hx durante la etapa de
produccion.

En este proceso se parte de la disolucion de glicerina (20%) y se realiza el proceso de reformado tras
la impregnacion de varios soportes. En este método los distintos soportes contienen distintos porcentajes
de niquel, pero no se varia la disolucion de entrada.

El uso del niquel se debe a que diversos estudios afirman que es un catalizador eficaz [33] para
producir hidrégeno gaseoso a partir de glicerina. Esto se debe a su alta actividad catalitica, su capacidad
para romper enlaces quimicos y su bajo coste. Sin embargo, presenta desafios como la formacién de
coque y la sinterizacion, que pueden reducir la produccién de hidrdgeno a largo plazo[34].
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Materiales empleados

3.1.1 Glicerina

La glicerina es un polialcohol con tres &tomos de carbono y tres grupos hidroxilos (CH2OH-CHOH-
CH20H), lo que le permite participar en diversas reacciones quimicas, formando derivados como ésteres,
aminas y aldehidos. Es estable en condiciones normales, pero se oxida a CO. y agua en presencia de
oxidantes fuertes. Puede generar hasta once productos oxidados y actla como agente reductor en
hidrogenaciones. Es un liquido incoloro, inodoro, de baja toxicidad, soluble en agua y disolventes
polares, pero insoluble en hidrocarburos. Es higroscépica, con pH neutro y en casi todos los casos,
quimicamente estable. Como caracteristica principal, destaca su elevada viscosidad [35].

En este trabajo se empled glicerina al 20% en peso como compuesto base utilizado para la
produccion de Hz en el proceso de reformado. La glicerina utilizada fue proporcionada por los
laboratorios labkem, tiene una densidad relativa de 1,249 g/cm?®y una masa molar de 92,09 g/mol.

La glicerina se elige para los procesos de reformado debido a su alta eficiencia en la produccion de
hidrogeno. Estequiométricamente, tal como se observa en la Ec.1, cada mol de glicerina produce 7 moles
de Hz, lo que la hace ideal para la produccion de hidrégeno. Ademas, la glicerina es un subproducto
abundante de la produccion de biodiésel, con méas de 2 millones de toneladas generadas anualmente[35],
lo que la hace una alternativa atractiva para su uso en la produccion de Ho.

3.1.2 Soportes porosos para los catalizadores

Los soportes son el medio para fijar los agentes cataliticos utilizados en el proceso. Generalmente,
se emplean diversos tipos de éxidos metalicos, ya que presentan moderada o elevada area superficial.
Tambien se utilizan carbones activos, catalizadores mixtos y zeolitas de diferentes tamafios [34]. Entre
los soportes mas utilizados se encuentran, Al>Osz (alimina), MgO, SiOz, La>03, CeO2, TiO2, ZrO2, V20s,
Nb2Os, Ta20s, WOz, MnO2, SnO2, ZnO, Zn0-, Fe203, Y203, 6xidos mixtos, oxidos espinela, 0xidos con
estructura fluorita y perovskitas.

En el presente estudio, utilizaremos tres soportes cataliticos distintos, con los que realizaremos los
diferentes ensayos aplicando sobre ellos los catalizadores. Los tres soportes empleados son la alimina
(Al203), la dolomia y la zeolita. EI primero de ellos es una compuesto metalico, el segundo es un
adsorbente quimico y el Gltimo es un adsorbente fisico.

A continuacion, se explicaran las causas que llevaron a la eleccion de estos 3 soportes como la base
para la experimentacion y su proceso de implementacién en el reformado.
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3.1.2.1 Alumina (Al,Os)

La alimina es considerada como el soporte por excelencia en los métodos de produccion de
hidrogeno debido a su elevada estabilidad térmica y a su amplia area superficial, que facilita una
adecuada dispersion metélica, manteniendo su estructura con una excelente resistencia quimica y
mecanica. No obstante, su principal desventaja radica en su tendencia a promover la formacion de coque.
Ademas, se ha comprobado que la incorporacion de alimina en la gasificacion incrementa ligeramente
la concentracion de hidrégeno, al tiempo que reduce el contenido de alquitranes [34,36].

La alimina utilizada es una alumina XIETA-99, adecuada para aplicaciones a altas temperaturas.
Cuenta con un diametro de aproximadamente 0,5 cm (ver figura 3-1), una porosidad aparente,
suministrada por el fabricante, inferior al 7% y con una capacidad de absorcién de agua en torno al 3%.

Durante todos los ensayos con alimina, se parte de la utilizacion de 43 g de material.

Figura 3-1 Soporte 1: Alimina proporcionada por XIETA

3.1.2.2 Mineral de dolomia

La dolomia es un material compuesto principalmente por 6xidos de calcio y magnesio, cuya formula
quimica general es CaMg (COz3).. Su composicidn tipica incluye un 30% de 6xido de calcio, un 20% de
6xido de magnesio y un 45% de CO- en peso, con pequefias cantidades de impurezas minerales.

Su eleccion como soporte se basa en gque su estructura interna posee una red de poros que la hace
adecuada como soporte catalitico, ya que permite la dispersion de metales en su superficie. Esta
caracteristica, junto con su bajo costo y disponibilidad, la convierte en un material muy util en procesos
como la gasificacion y el reformado. La dolomia destaca por su capacidad para reducir la formacion de
alquitranes, ademas de su contribucion para disminuir la formacion de subproductos no deseados y
aumentar la selectividad hacia hidrégeno[36].

La dolomia por encima de 600°C forma dxidos de calcio y magnesio, debido a la presencia de CO>
en la reaccion de la glicerina, estos 6xidos carbonatan formando carbonato de calcio y de magnesio, lo
que facilita la captura de CO-,

Ca/MgC0; < 3Ca0 + CO, [Ec.7]

Por otro lado, la incorporacion de dolomia en un reactor de gasificacion de lecho fluidizado, en
combinacion con un catalizador comercial de niquel en un reactor secundario de lecho fijo, permite
aumentar las concentraciones de H> y CO; en la corriente final de gases. A pesar de las significativas
ventajas como catalizador, la dolomia presenta el inconveniente de su baja resistencia mecanica, lo que
favorece su erosion.
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La dolomia utilizada es Dolo Natur y su tamafio de grano medio es de 0,8 cm (ver figura 3-2), su
composicion exacta es de un 31% de Cao, un 21% de MgO y su pH < 6.

Durante todos los ensayos con dolomia, se parte de la utilizacion de 42 g de material.

Figura 3-2 Soporte 2: Dolomia (Dolo Natur)

3.1.2.3 Zeolita natural

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con una estructura tridimensional de tetraedros de SiO4
y AlO4. Poseen cavidades y canales uniformes que alojan cationes y moléculas de agua, otorgandoles
propiedades Unicas. Estas caracteristicas incluyen una elevada area superficial que mejora la dispersion
de los catalizadores (como Ni y Co); estabilidad estructural que reduce la sinterizacion; aunque a
elevadas temperaturas tienden a presentar elevada desactivacion o colapso estructural [34]; selectividad
de forma que permite reaccionar solo a moléculas compatibles con su estructura y flexibilidad quimica
gracias a la relacién Si/Al y a los cationes presentes. Por estas razones, las zeolitas son soportes
cataliticos ideales para incrementar la actividad y estabilidad en procesos como el reformado catalitico
de glicerina[37].

La zeolita utilizada es de la empresa Zeopol y su tamafio medio de grano es 0,6 cm (ver figura 3-3)
Durante todos los ensayos con zeolita, se partié de 47 g de material.

Figura 3-3 Soporte 3: Zeolita natural proporcionada por Zeopol
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3.1.3 Compuestos empleados durante la produccion de H;

En este apartado explicaremos el proceso de creacion de las disoluciones utilizadas en los ensayos,
teniendo en cuenta que la disolucion de glicerina es la base del proceso de reformado. Ademas,
explicaremos el proceso de impregnacion de los soportes con los distintos catalizadores y cuéles son los
motivos para la eleccion de esos catalizadores.

3.1.3.1 Ferroceno

El ferroceno es un compuesto organometélico formado por dos anillos de ciclopentadienilo
enlazados a un atomo de hierro, este compuesto es la base del proceso de purificacion de hidrogeno
mediante la adsorcion de Hz para la sintesis de CNTSs. Este producto lo provey6 laempresa TCI EUROPE

En este trabajo se evaluaron dos disoluciones de ferroceno, con distinto disolvente (glicerina y
tolueno) a diferentes concentraciones en peso (5% y 10%).

Figura 3-4 Ferroceno en polvo en placa Petri para proceso de pesado (derecha) y proceso de mezclado de la
disolucién mediante agitacion mecénica en placa magnética (izquierda)

La disolucion ferroceno-glicerina se realizd mediante agitacion mecanica con placa magnética y
ultrasonidos durante 24 horas. Sin embargo, transcurrido este tiempo se observé que ambas fases
permanecian inmiscibles debido a la diferente polaridad de ambos compuestos que impide su mezcla
homogénea. Esto ocasiond cambios en las condiciones de inyeccion de la mezcla al reactor.

Para los siguientes ensayos, se opt6 por introducir el ferroceno disuelto en otro componente apolar.
Se preparé una disolucion de ferroceno al 10% en peso en tolueno. Esta disolucion se formo sin
necesidad de métodos de mezclado, ya que el ferroceno se disolvié instantaneamente al introducirlo en
el disolvente.
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Figura 3-5 Disolucién de tolueno+ferroceno (derecha) y disolucion de glicerina+ferroceno (izquierda)

3.1.3.2 Tetraetilo ortosilicato (TEQS)

Las referencias bibliogréficas consultadas [31] indican que la formacion de nanotubos requiere la
presencia de una capa de SiO sobre el sustrato de soporte. Con este fin, se emple6 una disolucion de
tetraetilo ortosilicato (Si (OC2Hs)4), suministrada por VWR Chemicals, para la creacion de dicha capa,
utilizando el método de impregnacion que se describird a continuacion. La capa de SiO; facilitara la
adhesion del catalizador, en este caso el Fe proveniente del ferroceno, al sustrato, permitiendo asi la
formacion de nanotubos de carbono. EI compuesto no se diluyo en agua ya que consideramos que
afiadiéndolo con una pureza del 100% conseguiriamos mejores resultados en el proceso.

Figura 3-6 Botella de tetraetilo ortosilicato (derecha) y alimina en agitador orbital para proceso de
impregnacion (izquierda)

Se utilizo el método de impregnacién himeda para los soportes (alimina y dolomia) y se realiz6 de
manera genérica como se indica a continuacion.
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e Método de impregnacion humeda de soportes con solucion de Tetraetilo ortosilicato

1. Preparar soportes en sus cantidades adecuadas

Introducir el soporte en un vaso de vidrio y sumergir completamente con la disolucién de
tetraetilo ortosilicato

Introducir el vaso de vidrio con el soporte en el agitador orbital durante 20 min

Filtrar el soporte y eliminar la disolucion restante del vaso de vidrio

Dejar secar el soporte a T ambiente durante 24 h

Repetir el proceso las veces estimadas en funcion del ensayo.

N

s

Una incineracion posterior a la impregnacion puede favorecer la creacion de una capa de SiO2 méas
densa y a la vez mejorar la adhesion del silice al soporte. Sin embargo, debido al proceso posterior de
calentamiento de los soportes en el interior del horno de reformado, se hace innecesario este proceso,
puesto que se hara paralelamente al calentamiento del horno y evitard que el silice se evapore en el
proceso de calcinacion.

3.1.3.3 Nitrato de niquel

Este compuesto, suministrado por la empresa Carlo Erba, se utilizarda como catalizador para
impregnar los soportes en la segunda fase experimental, con el objetivo de optimizar el rendimiento del
proceso de purificacion.

El niguel se destaca como un catalizador eficaz en el reformado de glicerina debido a su notable
capacidad para facilitar la produccion de hidrégeno en fase gaseosa. Sus propiedades clave incluyen una
alta actividad catalitica, demostrando eficacia en la ruptura de enlaces quimicos cruciales (C-C, C-Hy
O-H), y promoviendo la formacion de H. molecular. Ademads, su disponibilidad y bajo coste lo
convierten en una opcion atractiva para aplicaciones industriales. Sin embargo, el uso del niquel presenta
desafios como la formacién de depdsitos de carbono (coque) y la sinterizacion, que pueden reducir la
produccion de Hz durante procesos prolongados. A pesar de estas limitaciones, el niquel sigue siendo un
catalizador valioso, y la investigacidn se centra en desarrollar estrategias para mitigar sus desventajas y
mejorar su rendimiento[34].

Figura 3-7 Nitrato de niquel en su embalse (derecha) y nitrato de niquel tras pesado (izquierda)

En este proceso de impregnacion, se volvié a aplicar el método de impregnacion humeda,
preparando un total de cuatro muestras: dos con soporte de alimina y dos con soporte de dolomia.

La alumina impregnada, proveniente de un estudio previo del Centro Universitario de la Defensa,
consistia en muestras con diferentes porcentajes de niquel. Para obtener dos soportes de 43 g cada uno,
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se mezclaron muestras de diferentes porcentajes, resultando en dos muestras finales con concentraciones
de niquel del 9,78% vy el 11,76%.

Figura 3-8 Soporte de alimina impregnado con niquel

Por otra parte, el proceso de impregnacién de las dos muestras de dolomia se llevd a cabo de la
siguiente manera, teniendo en cuenta que queriamos obtener dos muestras que contuvieran el mismo
porcentaje de niquel que las de alimina.

e Meétodo de impregnacién hiumeda de soportes con disolucion de niquel
1. Calcular la cantidad de Nitrato de niquel necesaria para cada disolucion.
Férmula utilizada para calcular cantidad de niquel en funcion del porcentaje de carga
metalica que queremos que tenga el soporte.

C=L/V=x/100/0,0005 g/L (x es el porcentaje de Ni objetivo)

e Para la disolucion del 9,78%, se necesitaron 48,9 g para 250 ml de agua destilada
e Para la disolucion de 11,76 %, se necesitaron 58,86 g para 250 ml de agua destilada

Figura 3-9 Disolucién de Ni al 11,76%

2. Calcinamos las muestras de 42 g de dolomia durante 3 horas a 650 °C
3. Dejamos enfriar ambas muestras en el desecador hasta llegar a T2 ambiente
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e Tras el calcinado, las muestras tienen un peso 38,8 g (con esta muestra, utilizaremos la
disolucion de 11,76%) y 38,6 g (que utilizaremos para la disolucién del 9,78%).
e Vemos una pérdida de 3,2 g en una muestray 3,4 g en la otra.

4. Introducimos en inmersion las dos muestras en la disolucion correspondiente durante 20 min

Figura 3-10 Dolomia en inmersion

5. Secamos las muestras en la estufa por 2 horas a 110 °C y dejamos enfriar en el desecador
6. Volvemos a impregnar y repetir el proceso una segunda vez

Figura 3-11 Muestras de dolomia tras dos impregnaciones

7. Calcinamos la dolomia impregnada a 650 °C durante 3 horas y volvemos a pesar las dos
muestras impregnadas

e Tras el segundo calcinado las muestras tienen un peso de 53,003 g (la que se inmersiono
en ladisolucidn de 11,76%) y de 50,49 g (la que se inmersiono en la disolucién de 9,78%)

8. Calculamos la cantidad de niquel real que se ha depositado en el soporte por el método
gravimétrico

%Ni = 100 * [(P2 — P1) / P1]

e P1—peso tras la primera calcinacion
e P2 —peso tras el proceso de impregnacion
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9. El porcentaje de Ni alcanzado en cada uno de los casos es de:

e 36,6 % de Ni la muestra que impregnamos con una disolucion de 11,76 %
e 30,8 % de Ni la muestra que impregnamos con una disolucion de 9,78 %

Como podemos observar, a pesar de que se ha realizado el mismo proceso de impregnacion, la
dolomia es una material mucho mas poroso, lo que desemboca en unos porcentajes mayores de
impregnacion.

3.2 Caracterizacion de materiales

Los soportes naturales (zeolita y dolomia) empleados en este TFG fueron previamente
caracterizados. Las técnicas que utilizamos fueron la difraccion de rayos X (DRX), el analisis BET, en
el que observamos el area superficial, la superficie especifica y el analisis de la porosidad. Todos estas
pruebas fueron elegidas en funcién de los pardametros que considerabamos imprescindibles para mostrar
las caracteristicas basicas para la eleccion de estos soportes.

3.2.1 Andlisis BET y porosidad

El andlisis BET (Brunauer-Emmett-Teller) es una técnica ampliamente utilizada para determinar el
area superficial especifica de materiales solidos mediante la adsorcion fisica de moléculas de gas en la
superficie del material. Desarrollada por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett y Edward Teller, la
teoria BET explica la adsorcién multicapa de moléculas de gas en una superficie sélida. Generalmente,
este analisis se realiza utilizando nitrégeno como gas adsorbente a temperaturas criogénicas[38].

La técnica implica medir la cantidad de gas adsorbido a diferentes presiones y usar estos datos para
calcular el area superficial especifica del material. A medida que aumenta la presion, se adsorben méas
moléculas de gas sobre la superficie del sélido hasta que toda la superficie esta cubierta por el gas. El
analisis de los datos obtenidos permite determinar la cantidad de gas adsorbido y, con ello, la superficie
especifica del sélido analizado[38].

El andlisis BET es esencial para caracterizar materiales porosos y determinar su area superficial, lo
cual es crucial en aplicaciones como catalizadores, adsorbentes y materiales de almacenamiento de
energia. Esta técnica proporciona informacion detallada sobre la estructura y propiedades de los
materiales, lo que es fundamental para optimizar su rendimiento en diversas aplicaciones industriales y
cientificas[38].

Esta técnica de analisis fue realizada por el Centro de Apoyo Cientifico-Tecnologico de Ourense
perteneciente a la Universidad de Vigo, al que enviamos las muestras de soportes. El equipo utilizado
fue el modelo ASAP 2020 de Micromeritics (Figura 3-12) y el proceso de realizacion de los ensayos se
detalla a continuacion.

La superficie especifica fue calculada siguiendo el método BET, en las regiones de presion
consistentes con el criterio de Rouquerol para materiales microporosos [39]. Empleando el método de
Langmuir, la superficie especifica se calcula ajustando a una recta con un buen coeficiente de
correlacion. El volumen total de poros fue calculado a P/Po = 0.99. La distribucion del tamafio de poros
fue estimada utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT) para la curva de adsorcion (para un
modelo de N2 con geometria slit) y la distribucién del volumen de poro en funcion del tamafio de poro
fue estimada empleando la curva de desorcion y el método BJH con la correccion Faas. El volumen de
microporos se calculd mediante el método t-plot.
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Figura 3-12 ASAP 2020 de la empresa Micromeritics[40]

3.2.2 Difraccion rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica fundamental en el analisis de materiales sélidos y en
la ciencia de materiales, incluyendo aquellos a escala nanométrica. Es ampliamente utilizado para
estudiar la estructura cristalina de minerales, aleaciones, metales y otros compuestos. Ademas, en el
campo de la nanociencia, la DRX ha revelado nuevos fendmenos y propiedades en materiales de
dimensiones nanométricas.

Los resultados del analisis por difraccion de rayos X se presentan en graficos llamados
difractogramas, los difractogramas estdn compuestos por reflexiones (picos) que corresponden a la
distancia entre familias de planos de 4&tomos. La informacion que se puede obtener a partir del analisis
de los difractogramas es la siguiente. A partir de la posicion de las reflexiones de los rayos incidentes en
las muestras, se puede determinar la geometria de las celdas y sus dimensiones. Si se analiza la intensidad
de las reflexiones o picos en las graficas, es posible conocer la distribucion de los atomos dentro de cada
celda unitaria y las proporciones de los compuestos presentes. Por Gltimo, es posible determinar el
tamafo de los cristales examinando la geometria de las reflexiones[41].

El equipo utilizado para la identificacion de fases minerales mediante difraccion de rayos X es el
modelo X Philips XPERT-PRO, XCelerator con detector RTMS, (ver Figura 3-13) operando en modo
continuo, en un rango de 20 de 4¢ a 80e. con un tamafio de paso de 0,0334° y un tiempo de recuento de
50,165 s por paso, Yy radiacion alfa Cu-K.

oo /¢S
Figura 3-13 X Philips XPERT-PRO, XCelerator [42]
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3.3 Montaje inicial y parametros operacionales

Todos los ensayos se han realizado dentro de las instalaciones de los laboratorios del Centro
Universitario de la Defensa en la Escuela Naval Militar, y han tenido una duracion estimada de 3 h,
computando el tiempo de calentamiento del horno y el tiempo del propio ensayo.

El sistema utilizado para llevar a cabo los ensayos es un reactor tubular de lecho fijo. Este sistema
consta de distintos elementos representados en la siguiente figura.

-Reactortubular

' Termopar

"Horno /( :
Cestilla co tubular ¥
lecho de

soporte

Disolucionde
entrada

.

NN NN

Z
R\.\\\\‘«\\\\\ N\ \\\\i 2

Bafo de
condensacion

Figura 3-14 Reactor tubular de lecho fijo empleado para los ensayos experimentales [23]

El funcionamiento general del reactor tubular consta de la introduccion de las disoluciones por la
parte superior del reactor. Para ello, se utilizan dos tipos de bombas. La primera es una bomba
peristaltica, capaz de ajustar el caudal medio de glicerina que se introduce a través de pulsos. Para otros
ensayos, se emplea una bomba de jeringa que puede suministrar hasta 60 ml de forma continua. Ambas
bombas fueron clave para la introduccion de las diversas disoluciones en los diferentes ensayos (ver
Figura 3-14, nimero 1y Figura 3-15).

M

Figura 3-15 Bomba de jeringa con jeringa de 60 ml (derecha) y bomba peristaltica (izquierda)
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El siguiente elemento es el horno tubular, que se utiliza para calentar la disolucion que entra. El
horno aloja en su interior un tubo de metal donde se realiza la conversion de la glicerina a los gases
resultantes. Dentro del tubo de metal se encuentra el soporte catalitico introducido en una cestilla que lo
mantiene en su posicion durante todo el proceso (ver Figura 3-14, nimero 2 y Figuras 3-16 y 3-17).

B ¥

Figura 3-16 Tubo de metal interior (derecha) e interior de horno tubular (izquierda)

Figura 3-17 Cestilla en la que se introducen los soportes cataliticos

Tras la conversion de las disoluciones que entran en el reactor, los gases resultantes llegan a un bafio
de condensacion, en el cual el agua presente en la disolucion se condensa, dejando solo los gases
necesarios para el estudio (ver Figura 3-14, nimero 3 y Figura 3-18).
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Figura 3-18 Sistema de condensacion

Finalmente, los gases llegan al analizador de gases (ver Figura 3-14, numero 4 y Figura 3-19),
encargado de analizar su composicion. Este analizador proporciona la composicién de los siguientes
gases, Hz, CO2, CO y CHa. El monitoreo constante de estos gases permitird confeccionar las curvas de
ruptura correspondientes, empleadas para analizar la eficacia del proceso.

Figura 3-19 Analizador de gases

Con el objetivo de eliminar variables de estudio en el sistema, las condiciones de temperatura,
presion y caudal se mantuvieron contantes, de manera que las Unicas variables fueron los soportes
cataliticos y sus diferentes catalizadores empleados.

Para la ejecucion de los ensayos experimentales, se requirié la definicion precisa de varios
parametros operacionales, fundamentados tanto en la literatura cientifica existente como en la
experiencia previa con el sistema de reactor empleado.

En primer lugar, la temperatura de reaccion se establecio en 850 °C, una decision que ponder6 la T?
Optima para el reformado de glicerol, 900°C, segun fuentes bibliograficas [23] con la necesidad de estar
en el rango entre 750-850 °C para la correcta activacion del compuesto de ferroceno, crucial para la
formacion de nanotubos[31].

El caudal de alimentacidn de glicerol se fij6 en 0,855 ml/min, un valor determinado a partir de
estudios previos del CUD [23] que demostraron que este caudal es el dptimo para maximizar la
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produccion y la pureza del hidrdégeno generado, evitando el incorrecto funcionamiento del sistema de
condensacion del reactor.

En cuanto a la cantidad de soporte catalitico, se opt6 por definir una altura de lecho constante de 4
cm dentro de la cestilla donde se situaba el soporte impregnado, asegurando que los gases atravesaran
completamente el soporte durante los ensayos. A pesar de que, a mayor altura de lecho, esta demostrado
que aumentan los niveles de produccion de Hp, para comparar entre diversos procesos, no es necesario
llenar la cestilla completamente. Esta altura de lecho se tradujo en cantidades especificas de cada
material de soporte. Se utilizaron 43 g de alumina, 42 g de dolomia y 47 g de zeolita, cantidades que
sirvieron como base para la totalidad de los ensayos experimentales.

Finalmente, con el objetivo de crear una atmosfera inerte dentro del reactor y evitar la interferencia
de gases procedentes de otros ensayos en las mediciones, se utilizé un gas de arrastre, como N2 o Ar.
Este gas se introducia durante aproximadamente 20 minutos antes de iniciar el ensayo y se comprobaba,
mediante el uso de un analizador de gases, que todos los restos de gases habian sido efectivamente
eliminados.

Para los ensayos realizados con soportes impregnados de Ni, se lleva a cabo un proceso adicional
de activacién del Ni impregnado. En este proceso, el reactor se calienta con una rampa de 10°C/min
hasta alcanzar los 700°C y se mantiene a esta temperatura durante 30 minutos. Durante este tiempo, se
inyecta una corriente de gas compuesta por un 50% de Hz y un 50% de N. Después de esos 30 minutos,
se corta el flujo de Hz y, mediante una corriente de N2, se eliminan los restos de gases y se calienta el
reactor hasta alcanzar los 850°C.

Se realizaron diferentes ensayos en los que se variaron los soportes y las impregnaciones. A pesar
de que el funcionamiento del reactor es practicamente el mismo, cada ensayo tiene sus caracteristicas
identificativas reflejadas en la Tabla 3-1.
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. . Impregnacion Soporte Bomba
Ensayos Disolucion empleada utilizada atilizado  utilizada
Ensayo 1 Glicerina (20%) ) Allmina Peristaltica
Ensayo 2 Glicerina (20%) ) Dolomia Peristaltica
Ensayo 3 Glicerina (20%) ) Zeolita Peristaltica
Ensayo 4 Glicerina (20%) Si02(x2) Alumina Jeringa
Ensayo 5 Glicerina (20%) Si0z (x2) Dolomia Jeringa
Ensayo 6 Glicerina (20%) + ferroceno (5%) Si0z2 (x 3) Alumina Peristaltica
Ensayo 7 Glicerina (20%) + ferroceno SiO2 (x3) . Peristaltica
(10%) Dolomia
Ensayo 8 Glicerina (20%) + ferroceno SiO2 (x1) Aldmina Peristaltica
(10%)
Ensayo 9 Glicerina (20%) + ferroceno SiO2 (x1) A Jeringa
(10%) Alimina
Ensayo 10 Glicerina (20%) + Tolueno + SiO2 (x1) Dolomia Peristaltica y
ferroceno (10%) jeringa
Ensayo 11 Glicerina (20%) + Tolueno + SiO2 (x1) AlGmina Jeringa
ferroceno (10%)
Ensayo 12 Glicerina (20%) + Tolueno + SiO2 (x2) Dolomia Jeringa
ferroceno (10%)
Ensayo 13 Glicerina (20%) + Tolueno + SiO2 (x2) AlGmina Jeringa
ferroceno (10%)
L0 o :
Ensayo 14 Glicerina (20%) Ni (9,5%) Alumina Jeringa
. 0 :
Ensayo 15 Glicerina (20%) Ni (3,78%) AlUmina Jeringa
: 0 :
Ensayo 16 Glicerina (20%) Ni (11,76%) Aldmina Jeringa
. 0 :
Ensayo 17 Glicerina (20%) Ni (36,6%) Dolomia Jeringa
. 0 :
Ensayo 18 Glicerina (20%) Ni (30.8%) Dolomia Jeringa

Tabla 3-1 Ensayos realizados con sus caracteristicas propias
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Los tres primeros ensayos establecieron la base comparativa para el estudio. En ellos, se realizo el
reformado utilizando exclusivamente una disolucién de glicerina al 20%, variando el soporte catalitico
en cada uno: alumina, dolomia y zeolita, respectivamente. Los resultados de estos ensayos iniciales
revelaron la inviabilidad de la zeolita como soporte, debido a su colapso térmico y la consecuente baja
produccion de Ha.

Los siguientes dos ensayos marcaron el inicio de la fase de impregnacion, empleando dos
impregnaciones de TEOS. El objetivo era evaluar el efecto de la silice como catalizador antes de
introducir el ferroceno como variable.

Los ensayos 6 al 13 se centraron en el estudio del ferroceno como elemento catalitico, utilizando el
primer método de reformado durante el proceso de produccion. Este método buscaba la adsorcion de
carbono mediante la formacién de nanotubos de carbono.

En los ensayos 6 al 8, se intent6 introducir el ferroceno mediante una bomba peristéltica, disuelto
en glicerina. Sin embargo, la dificultad para mezclar estos compuestos llevé a la adopcion de una
suspension, utilizando un agitador magnético para asegurar una mezcla homogénea durante la
introduccién en el reactor. A pesar de esto, en los ensayos 6 y 7, parte del ferroceno precipité y se
impregnd en las paredes de los tubos.

El ensayo 8 se vio interrumpido por un atasco total de la bomba peristaltica. La precipitacion del
ferroceno en los enganches de la bomba y la manguera (ver figura 3-20) formé una masa que obstruyd
el paso, impidiendo la correcta ejecucion del experimento.

Figura 3-20 Zona de impulsién de la bomba peristaltica atascada

Ante la imposibilidad de introducir la disolucién con la bomba peristaltica, se optd por una bomba
de jeringa para los ensayos subsiguientes. En el ensayo 9, se replicé el ensayo 8 con los mismos
parametros, sustituyendo Unicamente la bomba. Sin embargo, se observé que el ferroceno continuaba
precipitando en la abertura de la jeringa (ver figura 3-21), lo que nuevamente obstruyé el suministro de
disolucién al reactor.
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Figura 3-21 Jeringa de impulsion atascada por ferroceno precipitado

Ante la inviabilidad de introducir el ferroceno en disolucién mediante bombas, se exploré un método
alternativo para los siguientes ensayos. Se optd por utilizar tolueno como disolvente del ferroceno,
obteniendo una disolucién completamente liquida de tolueno + ferroceno al 10%. Esta nueva
formulacion se emple6 en los ensayos 10, 11, 12y 13.

En el ensayo 10, se utiliz6 una llave en Y (ver Figura 3-22) para introducir simultdneamente la
disolucién de tolueno + ferroceno y la glicerina por dos conductos paralelos. Sin embargo, la
introduccién de dos caudales simultaneos resulté en un exceso de caudal de reformado, saturando el
sistema de condensado y provocando el fallo del experimento.

Figura 3-22 Llave en Y para introducir los dos caudales simultaneos

Para los ensayos 11, 12 y 13, se corrigid este problema introduciendo ambas disoluciones liquidas
dentro de la misma jeringa, lo que permitidé un control mas preciso del caudal. El ensayo 11 se realizd
con una mezcla de 50% de glicerina 'y 50% de tolueno + ferroceno dentro de la jeringa.

Finalmente, en los ensayos 12 y 13, se ajustd la proporciéon de las disoluciones. Se redujo el
porcentaje de tolueno + ferroceno al 20% y se aumentd el de glicerina al 80%, manteniendo la
introduccién conjunta dentro de la jeringa.
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Los ensayos 14 al 18 se dedicaron al estudio del Ni impregnado en diversos soportes como elemento
catalitico. En esta fase, se varid el porcentaje de niquel en los soportes, manteniendo la glicerina como
Unica disolucion de entrada.

Los ensayos 14, 15 y 16 utilizaron alimina como soporte, mientras que los ensayos 17 y 18
emplearon dolomia. Los métodos de impregnacion utilizados en estos ensayos han sido detallados
previamente.

3.4 Calculo del porcentaje de purificacion

Los resultados de los ensayos experimentales se plasmaron en unas graficas comparativas (curvas
de rotura) que muestran las diferencias de estos. Para mostrar de forma cuantitativa cual es el porcentaje
de purificacién de los ensayos mas representativos (ver Figura 4-16), se utilizo la siguiente formula.

Vf_ VO

Purificacién =
urificaciomn Vo

e Vs=media de los valores de Hz con los distintos catalizadores
e V,=media de los valores de H> del ensayo sin catalizador

Las medidas utilizadas para calcular la eficiencia utilizaron los valores desde el punto de
concentracion mas alto hasta el final del ensayo, es decir, cuando los valores se mantuvieron estables.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de los materiales
4.1.1 Andlisis BET y porosidad
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Figura 4-1 a) Isoterma de adsorcion/ desorcidn de N2 de la dolomia y zeolita a 77K y b) Distribucién del tamafio
de poros de ambos soportes obtenido de la rama de desorcién mediante el modelo BJH
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Propiedades Zeolita Dolomia
Superficie BET (m?/g) 35,15 4,28
Volumen total de poros (cm?®/g) 0,142 0,019
Diametro medio de poros (nm) 16,13 27,16

Tabla 4-1 Superficie especifica y volumen de poro de zeolita y dolomia

La zeolita presenta una isoterma de tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC (Figura 4-1a),
caracterizada por una adsorcion inicial moderada a bajas presiones relativas, asociada a la presencia de
microporos, y un incremento pronunciado en altas presiones, asociado a la presencia de mesoporos, la
cual queda patente al formarse un de un bucle de histéresis entre ambas ramas.

La dolomia, en cambio, presenta una isoterma de tipo Il con una adsorcion significativamente
menor en todo el rango de presion relativa. EI comportamiento de este material sugiere una menor
porosidad y capacidad de adsorcion caracterizada por interacciones déebiles entre el adsorbato y el
adsorbente.

La mayor cantidad de adsorcidn detectada por parte de la zeolita se debe a una mayor superficie
especifica de este compuesto (Tabla 4-1). La dolomia apenas presenta poros en el rango de medida del
equipo, correspondiente a los micro y mesoporos. Al tratarse de una roca ornamental su porosimetria se
encuentra en un rango mayor, generalmente por encima de las 0.1 pum. Esto queda demostrado al analizar
el rango de poros de este material donde se aprecia como la importancia de los poros cobra una mayor
relevancia a medida que el didmetro aumenta (Figura 4-1b)

En cuanto a la porosidad total, aunque parezca que la zeolita es méas porosa que la dolomia, hay que
indicar nuevamente que la mayor porosidad de estas rocas se encuentra en un rango de poros superior al
de medida del equipo. Siendo un valor de porosidad tipico de las dolomias, porosidades en torno al 20%
[43].

Con respecto al otro soporte utilizado (alimina) la porosidad aparente es inferior al 7% y la
capacidad de absorcion de agua es inferior al 3%. Valores més bajos de lo que se espera de una dolomia.
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4.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)
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Figura 4-2 Difractograma de los soportes naturales empleados a) Dolomia y b) Zeolita. Se muestra en rojo la
Zeolita calcinada a 800°C

El patrén de difraccién de la dolomia (Figura 4-2a) muestra picos bien definidos y de alta intensidad,
indicando una estructura cristalina altamente ordenada. Los picos mas intensos se encuentran en valores
de 260 cercanos. Se trata de una dolomia calcinada, por lo que los picos se corresponden a las fases
oxidadas del CaO, cuyos picos caracteristicos son 32,2°, 37,4°, 53,5°y 64,1° y del MgO cuyos picos se
encuentran en las posiciones 42,9°, 62,5°y 74,5°.

Con respecto a la zeolita (Figura 4-2b) se aprecia que la zeolita sin tratar presenta un patrén de
difraccion con multiples picos bien definidos, indicando una fase cristalina estable. Las posiciones de
los picos indican que esta zeolita esta compuesta al 90% por clinoptilotite y en un 5% por illita.

Tras el tratamiento térmico a 800°C (linea roja), se observa una disminucion drastica de la intensidad
de los picos y la aparicion de un fondo mas amorfo. Esto sugiere que la zeolita ha perdido su orden
estructural debido a la descomposicion o colapso de su red cristalina, posiblemente debido a la
deshidratacion y destruccion de la estructura microporosa a elevadas temperaturas. Este hecho ya se
aprecia en otros estudios tales como [44,45].
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4.2 Curvas de rotura

En primer lugar, veremos la diferencia entre los 3 ensayos iniciales, valorando cuales son los
catalizadores que mejores resultados dan en cada uno de los diferentes ensayos.

A continuacion, se muestran las gréficas de los ensayos 1 (Figura 4-3 a), 2 (Figura 4-3b) y 3 (Figura
4-3c).
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Figura 4-3 Resultados de ensayos base sin impregnacién de catalizadores: alimina (a), dolomia (b) y zeolita (c)
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En la siguiente gréfica, podemos observar los porcentajes conjuntos de produccion de Hy para los 3
ensayos iniciales.

80

~]
=
1

(=)
=
1

Lh
j=]
1

Concenfracion gas salida [%]
e
=]
1

30 - —— Alumina

20 - —Dolomia

10 - ——Zeolita

0 T T T T T
0 10 20 30 40

Tiempo (min)

Figura 4-4 Comparativa de produccién de Hz entre los 3 ensayos base sin impregnacion catalizadores

Como se puede observar, el porcentaje de produccion de hidrogeno utilizando alimina y dolomia es
practicamente el mismo y esta en torno al 70% en ambos casos. En contraposicion, la zeolita registra
unos valores de conversion en torno al 50%. Esto se debe principalmente al colapso estructural a la T2
de realizacion del reformado (ver Figura 4-2, zeolita calcinada). Por ello, la zeolita se decidi6 eliminar
como soporte en los siguientes ensayos.

El porcentaje méximo de produccion de la alimina es del 70,8 %, mientras que el de la dolomia es
ligeramente mayor, llegando al 71,6%.

Con respecto al contenido del CO2 (principal gas que contamina el gas de salida), vemos que la
dolomia es el soporte que presenta un mejor rendimiento. Esto se debe seguramente a que es capaz de
adsorber quimicamente parte de este gas durante el proceso. El soporte que peor se comporta es la zeolita

seguramente debido a los cambios estructurales que se ocasionan cuando éstas son sometidas a alta
temperatura.

Las siguientes gréaficas pertenecen a los ensayos 4 (ver Figura 4-5a) y 5 (ver Figura 4-5b), que
corresponden al estudio del impacto del SiO- en los soportes de alimina y dolomia.
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Figura 4-5 Impregnaciones con SiO:z (x2), alumina(a) y dolomia(b)
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Los resultados muestran una disminucién en la produccién de H2 en ambas prueba, pasando en la
alimina del 70,8% a un valor medio entorno al 45% y en la dolomia del 71,6% a aproximadamente 55%.

La introduccién de TEOS impregnado en los soportes de alimina y dolomia genera una capa de
SiO2 que reduce la eficiencia del reformado de glicerina debido al taponamiento de los poros
superficiales. Estos dos ensayos preliminares sirven como base para evaluar si el uso de ferroceno como

catalizador puede mejorar la produccion de Hz en los siguientes ensayos y cerciorarnos de que el método
de impregnacién ha sido eficaz.

A continuacion, se muestran todos los ensayos realizados con ferroceno en disolucion de glicerina
que son del 6 al 9.

Los dos primeros graficos corresponden a los ensayos 6 (ver Figura 4-6a) y 7 (ver Figura 4-6b).
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Figura 4-6 Resultados a) Alimina (x3 SiOz) + ferroceno (5%) y b) Dolomia (x3 SiO3) + ferroceno (10%)
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Figura 4-7 Comparativa entre ensayos base sin catalizador y con el uso de ferroceno en disolucion de glicerina

Se puede ver una clara diferencia entre el uso de alimina y dolomia como soporte. Mientras que la
dolomia ha mejorado levemente sus valores de conversion de H» frente a los ensayos base sin catalizador,
la alumina ha dado peores resultados que los inicialmente observados.

Ademas, se puede ver claramente que el ensayo con dolomia (ver Figura 4-6b) genera unos niveles
de CO2, CO y CH4 menores durante todo el ensayo, fruto de la adsorcion de estos compuestos por la
dolomia, que no tiene sus poros taponados por la capa de SiO2 como ocurre en el caso de la alumina.
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Los siguientes graficos corresponden a los ensayos 8 (ver Figura 4-8a) y 9 (ver Figura 4-8b).
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Figura 4-8 Ensayos alimina (x1 SiOz2) +disolucién ferroceno (10%) con bomba peristaltica(a) bomba jeringa(b)

Ambos experimentos se realizaron bajo las mismas condiciones iniciales, utilizando alimina con
una sola impregnacion de SiOz y una solucion de ferroceno al 10% en glicerina. En el experimento 8, se
utilizé una bomba peristéltica, pero se atascd después de 10 minutos (ver Figura 3-20), interrumpiendo
la prueba. En el ensayo 9, se us6 una bomba de jeringa, que también se atascé (ver Figura 3-21).

En ambos casos, la produccién de H> fue baja, alcanzando un maximo del 54.4% en el ensayo 8 y
del 46.2% en el ensayo 9. Estos resultados se consideran fallidos. Sin embargo, confirman la hipotesis

de que una menor impregnacion de silice en el soporte de alimina resulta en una menor produccién de
Ho.

Los resultados de los siguientes ensayos forman parte de la introduccion del tolueno en el proceso
productivo tras la imposibilidad de introducir el ferroceno en disolucion al ser estos compuestos

inmiscibles. Estos ensayos fueron del 10 al 13 y en ellos se utilizé una disolucion de tolueno + ferroceno
(10%).

Las siguientes gréficas pertenecen a los ensayos 10 (ver Figura 4-9b) y 11(ver Figura 4-9a), en estos
ensayos, los soportes tienen una sola impregnacion de SiOa.
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Figura 4-9 Disolucion 50% glicerina 'y 50% tolueno + ferroceno, alimina(a) y dolomia (b)

Ambos ensayos resultaron fallidos. El ensayo 10, con dolomia como soporte, experimentd un
suministro excesivo de caudal a través de una configuracion en Y con dos conductos paralelos (glicerina
al 20% por uno y tolueno + ferroceno al 10% por otro). Esto resulté en una produccién de Hy inferior al
45%, invalidando los resultados. Podemos ver unos bajos niveles de CO2, ya que este es adsorbido por
la dolomia en proceso de carbonatacién. Por otra parte, los altos niveles de CHa4en el ensayo son debido
a reacciones secundarias del CO y COz con Hz generando este gas[46].

En el ensayo 11, con alimina como soporte y una bomba de jeringa, se obtuvo una produccion de
H> cercana al 50%. Sin embargo, los niveles de CO y CO> fueron excesivamente altos, como se evidencia
en la grafica, lo que lo descarta como un sistema de produccion viable debido a las reacciones
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secundarias indeseadas. Si bien el tolueno facilita la introduccion liquida del ferroceno en el reactor, es
el responsable de los elevados niveles de CO, CO2 y CHa. Por lo tanto, en los ensayos siguientes, se
reduciran las proporciones de tolueno + ferroceno y se aumentara la de glicerina[47].

Las siguientes gréaficas pertenecen a los ensayos 12 (Figura 4-10b) y 13 (Figura 4-10a), en los cuales,
los soportes tienen dos impregnaciones de SiO».
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Figura 4-10 Disolucién 80% glicerina y 20% tolueno + ferroceno, alimina(a) y dolomia (b)

Los ensayos han demostrado una mejora significativa en la produccion de hidrégeno al reducir el
porcentaje de tolueno al 20% y aumentar las impregnaciones de silice a dos. Especificamente, la
dolomita impregnada experiment6 un incremento notable en la produccién de hidrdgeno. Este resultado
sugiere que la combinacién de dos impregnaciones de silice, la reduccién de tolueno al 20 % vy la
dolomita como soporte facilita la eliminacion de subproductos gaseosos no deseados.

La dolomita reduce los niveles de CO> por el proceso de carbonatacion del CaO y el MgO y mediante
la impregnacion de SiO. y el ferroceno, se cataliza la formacion de nanotubos que eliminan
selectivamente el CO y en menor medida el CHas. Esta hipétesis se ve reforzada al comparar los
resultados con ensayos 4 y 5 (ver Figura 4-5) donde no se utiliza ferroceno ni tolueno. Sin embargo, el

ensayo con alumina nos deja ver que no se llegan a obtener resultados favorables de produccién de
hidrogeno.

El pico de aumento de CO y disminucion de Hz la Figura 4-10 b es otro indicativo claro de la que el
tolueno tiende a la creacion de CO si no se introduce en la proporcion adecuada, ya que este pico se

formd en un momento del ensayo en el que la disolucidn de tolueno + ferroceno entro en mayor cantidad
que la de glicerina.

Como conclusion a los resultados del proceso de purificacion por adsorcion de carbono mediante la
sintesis de CNTs, tenemos las siguientes graficas. En ellas se muestra la comparativa de los mejores
ensayos con alimina y dolomita, comparando los ensayos base sin impregnaciones en los soportes, los

ensayos con ferroceno en disolucion en la glicerina y los ensayos con el uso de tolueno + ferroceno
disuelto.
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Figura 4-11 Comparativa entre ensayos base sin catalizador, con ferroceno en disolucién y con ferroceno en
disolucioén en tolueno, alimina (a) y dolomia (b)

Podemos ver que los resultados de la alimina no son favorables, puesto que no se ha conseguido
aumentar el rendimiento en la produccion de hidrogeno respecto al ejemplo base para ninguno de los
ensayos. Mientras tanto, la dolomita si ha conseguido mejorar los resultados base sin ningln catalizador.

En ambos casos de estudio con la dolomia, se alcanzaron valores maximos mayores que el ensayo
base, y el ensayo en el que se introdujo el ferroceno disuelto en tolueno, se ha mantenido estable en
valores més altos durante todo el proceso. Esto nos confirma que el ferroceno ha sintetizado nanotubos
que han eliminado parte de los gases no deseados en el interior del reactor.
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A continuacion, vamos a comparar los ensayos del segundo proceso, que estudia el uso de Ni como
catalizador de la reaccion de reformado de glicerina mediante la impregnacion de este sobre los soportes.

Las siguientes graficas corresponden a la alimina como soporte, con distintos porcentajes de Ni
impregnado. Se corresponden con los ensayos 14 (ver Figura 4-12a), 15 (ver Figura 4-12b) y 16 (ver
Figura 4-12c).
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Figura 4-12 Ensayos con alimina al 9,5 % sin activar (a), al 9,78% activado (b) y al 11,76% activado (c)
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Los 3 ensayos alcanzan los niveles de H> bastante similares, todos por encima del 70% en su
maximo. Mientras que el primer ensayo sin activar nos da valor practicamente idénticos al ensayo base,
se puede ver que, si activamos el compuesto de Ni, los resultados mejoran para un porcentaje de Ni
practicamente idéntico. Aungue también es visible que, en el ensayo sin activar el Ni, los niveles de CO>
son menores que en los otros dos.

Se puede observar claramente que el nivel de Ni afecta al rendimiento de la reaccion, puesto que el
ensayo 16 (ver Figura 4-13 linea roja), con un porcentaje de Ni mayor, da mejor resultados que los
anteriores, llegando a unos niveles estables en torno al 75%.
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Figura 4-13 Comparativa entre los ensayos con Ni impregnado y ensayo base
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A continuacién, podemos ver los graficos de la dolomia como soporte del Ni, que corresponden a
los dos dltimos ensayos, el 17 (ver Figura 4-14a) y 18 (ver Figura 4-14b).
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Figura 4-14 Dolomia con Ni al 30,8% (a) y con Ni al 36,6% (b)

Mientras que el ensayo de Ni al 30,8 % llego a valores mayores, superando el 90%, el ensayo de
36,6 % de Ni solo llego al 85%. Esto puede ser debido a que un exceso de Ni tenga efectos negativos en
el proceso de catalizacion y se haya sobrepasado el porcentaje idoneo de impregnacion del soporte con

Ni[33].
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Figura 4-15 Comparativa entre los ensayos con Ni impregnado y ensayo base

Sin embargo, se puede ver que, a partir de los 20 min, la produccion de ambos se iguala, lo que
indica que a mayor porcentaje de Ni, la reaccion producird Hz de forma estable durante mas tiempo,
puesto que, aungue el maximo sea mayor en la impregnacion de menor porcentaje de Ni, el descenso de
la produccion es mas acelerado.
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Como comparativa final, los graficos mostrados a continuacién muestran los ensayos mas relevantes
tanto para la alimina (Figura 4-16 a) como para la dolomia (Figura 4-16b).
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Figura 4-16 Comparativa entre ensayos base sin catalizador, con ferroceno en disolucion, con ferroceno en
disolucién en tolueno y con Ni, alimina (a) y dolomia (b)

En el caso de la alumina, solo es relevante el uso de Ni como catalizador para aumentar el
rendimiento del reformado, puesto que todos los ensayos con ferroceno resultan con porcentaje menor
de H. producido.

Por otro lado, la dolomita si genera valores superiores de H utilizando el ferroceno como
catalizador, aunque en ambos casos, el rendimiento incrementado es pequeiio (Tabla 4-2). El estudio
con Ni si muestra unos resultados mucho mas significativos, mejorando en gran medida los resultados
base.
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4.3 Porcentaje de purificacién de H. obtenido

En este apartado se mostraran los resultados cuantitativos de los porcentajes de pureza alcanzados,
para ellos utilizaremos la siguiente tabla en la que se mostrara el valor maximo y medio de los principales
ensayos mostrados en la Figura 4-16.

. Dolomia
Ensayo Alumina (max/med)

(max/med)
Sin catalizador (%) 70,8 /65,3 71,6/ 66,6
Fe:rro_ceno en disolucion de 64.6 /55,0 740/ 65.4
glicerina (%)
Ferroceno en disolucion de 54.0/ 435 747 68,6
tolueno (%)
Ni impregnado (%) 76,0/72,8 90,3/82,7

Tabla 4-2 Valores maximos y medios de los ensayos caracteristicos

En la siguiente tabla se muestra la eficiencia del proceso de los ensayos mencionados anteriormente
con respecto al ensayo de soporte base sin catalizador. Se puede observar que la eficiencia de la dolomia
fue mejor en el ensayo con Ni (30,8%), esto confirma los resultados de otros autores [48] en el que se
demuestra que el Ni es una buen catalizador de las reacciones de reformado de glicerina. Sin embargo,
podemos ver que la dolomia es un mejor soporte, ya que los niveles producidos superan los de los otros
estudios [49][50].

Ensayo Alimina Dolomia

Ferroceno en disolucién de

glicerina (%) - 15,7 L7
Ferroceno en disolucion de

tolueno (%) - 33,0 3,0
Ni impregnado (%) 11,5 24,1

Tabla 4-3 Eficiencia obtenida para cada ensayo con respecto al ensayo sin catalizador
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

Tras la realizacion de los diversos ensayos y la obtencion de sus correspondientes resultados, se
puede destacar las siguientes conclusiones en relacion con el proceso de purificacion de hidrogeno
durante el proceso de reformado de glicerina.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Eficacia de los soportes cataliticos

La dolomia emerge como un soporte catalitico mas eficaz que la alimina, ya que en los ensayos
base sin catalizadores, la dolomia alcanza niveles de produccion de H. ligeramente superiores.
La zeolita muestra un rendimiento inferior en comparacién con la alimina y la dolomia, lo que
sugiere que no es un soporte adecuado para este proceso, posiblemente debido a su colapso
estructural a la temperatura de reaccion.

Impacto de la impregnacion con SiO2

La impregnacion de los soportes con SiO2 conduce a una disminucion en la produccion de Ha,
tanto en alumina como en dolomia. Esto sugiere que la presencia de una capa de SiO2 en las
condiciones experimentales no favorece la reaccion de reformado de glicerina. Pero el estudio
de esta capa de SiO- es clave para ver la influencia del ferroceno en los ensayos posteriores.

Influencia del ferroceno como catalizador

El efecto del ferroceno como catalizador varia segin el soporte. En dolomia, se observa una
ligera mejora en la produccion de Hz con la adicion de ferroceno, especialmente cuando se utiliza
disuelto en tolueno. Sin embargo, en alimina, el ferroceno no mejora los resultados e incluso los
disminuye en comparacion con los ensayos base.

A pesar de que el ferroceno disuelto en tolueno sea una alternativa viable, se observa que este
compuesto crea gases que pueden repercutir en el proceso de reformado, como el CO o el CO..

Rendimiento del Ni como catalizador
El Ni se muestra como un catalizador eficaz para aumentar el rendimiento del reformado de

glicerina, tanto en alimina como en dolomia. En alimina, se observa una mejora en la
produccion de Hz cuanto mayor es el porcentaje de Ni impregnado. Mientras que, con la dolomia,
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a pesar de que se alcanzan mayores niveles de produccién de Hz que con la alimina, un exceso
de Ni puede disminuir ligeramente el rendimiento al saturar el soporte.

7) Se ha demostrado que el proceso de activacion del Ni mejora los resultados en comparacion con

el Ni sin activar.

Como conclusion general de este trabajo, se puede asegurar que es posible incrementar el grado de
pureza del hidrogeno durante el proceso de produccion especialmente mediante el uso de la dolomia
impregnada con la correcta proporcién de niquel.

5.2 Lineas futuras

Durante desarrollo de este TFG, hemos ido descubriendo diferentes maneras de perfeccionar el
sistema empleado. No obstante, diferentes ideas no han podido ser abordadas en este trabajo por razones
diversas y se exponen en las siguientes lineas a modo de propuestas para el desarrollo de futuros
proyectos.

En primer lugar, atendiendo a los problemas de disolucion del ferroceno, se podria buscar un
disolvente alternativo al tolueno que permita la disolucion del ferroceno y evite los problemas
de precipitacion, obstruccion y generacion de gases como el CO, CO. y CH4 observados en estos
ensayos.

Atendiendo al propio uso de la disolucion de tolueno + ferroceno, se puede emplear distintas
proporciones de esta disolucion en conjunto con la disolucion de glicerina, intentando optimizar
las proporciones perfectas de estas dos disoluciones para mejorar notablemente los niveles de
H> sin aumentar los niveles de otros gases no deseados.

En la linea de los compuestos utilizados, seria de utilidad estudiar el uso de otros catalizadores
y soportes, que puedan mejorar la selectividad y la actividad del proceso de reformado de
glicerina.

Se podria evaluar la estabilidad y durabilidad de los catalizadores a largo plazo y su resistencia
a la desactivacion por coque o sinterizacion.

Estudio de la cantidad de Ni adecuada en los soportes empleados, teniendo en cuenta las
disoluciones a emplear y las impregnaciones necesarias para perfeccionar el proceso de
reformado mediante el uso de Ni, evitando la sobresaturacién de los soportes.

Estudio del catalizador de Niqueloceno, compuesto similar al ferroceno, pero con molécula de
Ni.

62



PURIFICACION DE HIDROGENO DURANTE LA FASE DE PRODUCCION POR REFORMADO DE GLICERINA

[1]
[2]
[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]

[9]
[10]

[11]

[12]
[13]

[14]

6 BIBLIOGRAFIA

Gonzalo Escribano Frances, "Geoestrategias de la transiccidon energética: Vectores, actores e
implicaciones”, UNED (2022) 12-16.

Hannah Ritchie, Pablo Rosado, Mezcla de electricidad, OurWorldinData.Org. (2024). Disponible
en: https://ourworldindata.org/electricity-mix [Ultimo acceso: Febrero 2025].

J.R. Morante, J. Guilera, T. Andreu, A. Tarancon, Hidrogeno. Vector energético de una economia
descarbonizada, Fundacion Naturgy, 2020. Disponible en:
https://www.researchgate.net/publication/355477614 [Ultimo acceso: Febrero 2025].

A.E. Montero, J.F. Conde, J.P. Vallejo, "Sintesis de adsorbentes para la eliminacion de COz y
CH4", Universidad de Vigo (Centro Universitario de la Defensa), 2023.

TECPA, "Vector energético: qué es y ejemplos”, (2023) Disponible en: www.tecpa.es [Ultimo
acceso: Febrero 2025]

V.A.A. Pérez, J.L.M. Tabarés, A.S. Bermidez, "Modelizacion de Sistemas Energéticos Hibridos
con Hidrégeno como Vector Energético™, Universidad de Vigo 2015.

Repsol, "Combustibles sintéticos: qué son y cémo se producen”, (n.d.). Disponible en :
www.repsol.com [Ultimo acceso: Febrero 2025].

A. Amell-Arrieta, J. Agudelo-Santamaria, F.J. Cadavid, "El gas natural: ;nuevo vector
energético?", Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia (2002) 36-48.
https://doi.org/10.17533/udea.redin.326341.

Juan Serrano, Yamid Carranza, "Analisis Tedrico De La Combustion En Quemadores De Gas
Natural”, Sci. Tech. 11 (2005) 139-143.

J. Lopez, "El gas natural: Un puente hacia la energia limpia”, INSPENET (2025). Disponible en
:inspenet.com [Ultimo acceso: Marzo 2025].

R.O. Lujan Ruiz, "El futuro del gas natural al 2030 como fuente energética para el desarrollo
sostenible de Lima Metropolitana”, Ind. Data 20 (2017) 107.
https://doi.org/10.15381/idata.v20i2.13958.

C.P. Ordoriez, J.P. Guerra, "Estudio de baterias para vehiculos eléctricos™, Universidad Carlos 11,
2011.

Victor Baeschlin, "Baterias de almacenamiento energético, TRANSICCION ENERGETICA
(n.d.). Disponibl en: https://www.transicionenergetica.es/ [Ultimo acceso: Marzo 2025].

El reciclaje de las baterias en Espafia, Sostenibilidad-Sernauto (n.d.). Disponible en:

63



ALEJANDRO DE LA FUENTE MOLPECERES

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]
[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

www.sernauto.es [Ultimo acceso: Marzo 2025].

D.F. Martinez Quifionez, "Perspectivas Del Hidrogeno Verde Como Un Vector Energético De
Futuro", Rev. Bases La Cienc. 8 (2023) 31-48.
https://doi.org/10.33936/revbasdelaciencia.v8i2.5906.

E. Calleja Ramos, A.C. Lopez, S.L. Yagiie, "Disefio de una pila de hidrogeno para su aplicacion
en automocién”, Escuela de ingenierias industriales (Universidad de Valladolid), 2018.

J. Pefia-Martinez, D. Pérez-Coll, J.C. Ruiz Morales, D. Marrero-Lo6pez, P. Ntfiez Coello, "Pilas
de combustible™, Real Soc. Espafiola Quimica 102 (2006) 22—-30.

D.A. Caravantes Samamé, J.D. Carbajal Mauricio, "Potencial de produccion de H, verde apartir
de la electrolisis del agua em la regién Piura”, Universidad de Piura, n.d.

M. Brijaldo, C. Catillo, G. Pérez, "Principales Rutas en la Produccion de Hidrogeno”, Ing. y
Compet. 23 (2021) 41. https://doi.org/10.25100/iyc.23i2.11155.

P.A. Chero, "El hidrégeno verde...Ia clave para un futuro energético limpio”, (n.d.). Disponible
en: hidrogeno18.wixsite.com [Ultimo acceso: Marzo 2025].

A.R. Bachiller, "UD1. Produccién de hidrogeno y tecnologias industriales, in: Tenologia Del
Hidrogeno y Pilas Combustible”., EDITORIAL ELEARNING S.L, n.d.: pp. 5-18.

M. Laura Barbelli, I.N. Buffoni, F. Pompeo, G.F. Santori, N.N. Nichio, "Hidrégeno a partir del
reformado de glicerina”, Universidad Nacional de La Plata.

R. Maceiras, J. Feijoo, V. Alfonsin, L. Pérez, M.A. Alvarez-Feijoo, P. Falcon, J.P. Vallejo,
"Influence of alumina fixed-bed in steam reforming of glycerol for hydrogen production”, Energy
Reports 9 (2023) 309-315. https://doi.org/10.1016/j.egyr.2023.08.092.

F.S.E. Center, Electrolysis of Water, U.S Dep. ENERGY (n.d.) 5-8.

Daniel Alejandro Pineda Erice, "Evaluacién técnico econémica de una planta de produccién de
hidrogeno mediante electrolisis de agua utilizando energia eléctrica producida con celdas
fotovoltaias de alta eficiencia™, Universidad de Chile, 2009.

R.R.C. Zamora, Javier Francisco, G. Ortiz, "Purificacion de hidrégeno mediante un sistema PSA",
Universidad de Sevilla, 2020.

P. Brea Prieto, JA. Delgado Dobladez, Vicente Ismael Agueda Maté, "Recuperacion de
hidrégeno de mezclas gaseosas mediante un proceso PSA", Universidad Complutense de Madrid,
2018.

R.T. Sanchez, “Estudio cinético de la adsorcion de CHs y CO2 en hidrotalcitas de diferente
composicion para su posible aplicacion en la separacion de Mezclas CO2-CH4” , 2014.

Ana Martinéz Diaz, "Estudio de la separacion de hidrogeno por membranas metalicas densas de
paladio”, Universidad Politécnica de Madrid, 2018.

A.L.E. and Construction, "Air Liquide Engineering & Construction will supply hydrogen
purification technology for world-scale methanol production complex in the US", (2017).
Disponible en: engineering.airliquide.com [Ultimo acceso: Marzo 2025].

M.G. Ruiz, M.E. Rabanal, "Crecimiento de nanotubos de carbono sobre materiales de uso
convencional en ingenieria”, Universidad Carlos 111 de Madrid, 2012.

A.G. Osorio, C.P. Bergmann, "Effect of surface area of substrates aiming the optimization of
carbon nanotube production from ferrocene”, Appl. Surf. Sci. 264 (2013) 794-800.
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.10.134.

M. Menor Valls, "Produccién sostenible de gas de sintesis a partir de glicerina utilizando

64



PURIFICACION DE HIDROGENO DURANTE LA FASE DE PRODUCCION POR REFORMADO DE GLICERINA

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]
[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

catalizadores basados en niquel soportado sobre sepiolita”, Universitat Politecnica de Valéncia,
2015.

Esteban Andrés Sanchez, Raul A.Comelli, "Produccion de Hidrégeno a partir de glicerol :
desarrollo de catalizadores inorganicos y de sistemas bioldgicos”, Universidad Nacional del
Litoral, 2015.

C.B. Aguilar, R.D.M. Prado, L. Castellanos Gonzalez, C.N. Silva Campos, "Caracteristicas de la
glicerina generada en la produccién de biodiesel, aplicaciones generales y su uso en el suelo™,
Inst. Nac. Para Las Ciencias Agric. 37 (2016) 7-14. https://doi.org/10.13140/RG.2.1.4329.2403.

M.C.H. Soto, A.C. Lara, "Gasificacion catalitica de biomasa para la produccion sostenible de
hidrogeno”, Universitat Politecnica de Valencia, 2019.

S.S. Valero, Antonio Chica Lara, "Desarollo de catalizadores hetererogénos para la produccion
sostenible de hidrégeno a partir del reformado de subproductos y residuos derivados de la
biomasa"., Universitat Politécnica de Valéncia, 2018.

P.M. V. Raja, A.R. Barron, "Andlisis de Area de Superficie BET de Nanoparticulas”, LibreTexts
2 (n.d.) 1-6. Disponile en: https://espanol.libretexts.org/Quimica/ [Ultimo acceso: Marzo 2025].

J. Rouquerol, P. Llewellyn, F. Rouquerol, "Is the BET equation applicable to microporous
adsorbents?", Stud. Surf. Sci. Catal. 160 (2007) 49-56. https://doi.org/10.1016/s0167-
2991(07)80008-5.

Micromeritics a Malvern Panalytical Company, (n.d.). https://micromeritics.com/.

M.E. Aparicio Ceja, G.G. Carvajal Arizaga, "Utilidad de la difraccion de los rayos X en las
nanociencia”, Mundo Nano Volumen 3 (2010) 62-72.

Microtrac Particle Characterization, (n.d.). https://www.microtrac.com/products/particle-size-
shape-analysis/.

J. Feijoo, L.S. Gomez-Villalba, A. de los Rios, R. Fort, "Electroprecipitation of inorganic borates,
with different solubility, within monumental stones to avoid fungal colonization™, Constr. Build.
Mater. 368 (2023) 130435. https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2023.130435.

G.E. Christidis, D. Moraetis, E. Keheyan, L. Akhalbedashvili, N. Kekelidze, R. Gevorkyan, H.
Yeritsyan, H. Sargsyan, "Chemical and thermal modification of natural HEU-type zeolitic
materials from Armenia, Georgia and Greece”, Appl. Clay Sci. 24 (2003) 79-91.
https://doi.org/10.1016/S0169-1317(03)00150-9.

M.C. Karakaya, N. Karakaya, F. Yavuz, "Mineralogical and physico-chemical properties of Heu-
type zeolitic rocks SE of Ankara, central Turkey", Clay Miner. 52 (2017) 191-202.
https://doi.org/10.1180/claymin.2017.052.2.02.

A. Fasolini, D. Cespi, T. Tabanelli, R. Cucciniello, F. Cavani, "Hydrogen from renewables: A
case study of glycerol reforming”, ResearchGate 9 (2019). https://doi.org/10.3390/catal9090722.

H.L. Zhu, L. Pastor-Pérez, M. Millan, "Catalytic steam reforming of toluene: Understanding the
influence of the main reaction parameters over a reference catalyst”, Energies 13 (2020).
https://doi.org/10.3390/en13040813.

N.R. Ravuru, S. Patel, Parin Shah, "Sustainable hydrogen production via glycerol steam
reforming using Ni/CeO./ZrO,/Al;O3 catalysts”, Mater. Today Proc. 305 (2004) 972-974.
https://doi.org/10.1126/science.1103197.

O. Parlar Karakoc, M.E. Kibar, A.N. Akin, M. Yildiz, "Nickel-based catalysts for hydrogen
production by steam reforming of glycerol”, Int. J. Environ. Sci. Technol. 16 (2019) 5117-5124.
https://doi.org/10.1007/s13762-018-1875-8.

65



ALEJANDRO DE LA FUENTE MOLPECERES

[50] N. Chakinala, A.G. Chakinala, "Catalytic hydrothermal reforming of glycerol for hydrogen
production with nickel catalysts", Mater. Today Proc. (2022).
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2021.11.527.

66



PURIFICACION DE HIDROGENO DURANTE LA FASE DE PRODUCCION POR REFORMADO DE GLICERINA

ANEXO |: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,
Y/O AMBIENTALES

Implicaciones Sociales

El desarrollo de tecnologias para la produccién de hidrogeno a partir de la glicerina tiene un impacto
social significativo. La transicion hacia fuentes de energia méas limpias y sostenibles puede mejorar la
calidad del aire y reducir la incidencia de enfermedades respiratorias, especialmente en areas urbanas
densamente pobladas. Ademas, la creacion de nuevas industrias y empleos en el sector de las energias
renovables puede contribuir al desarrollo econdmico y social de las comunidades.

La produccion de hidrogeno a partir de glicerina también puede tener un impacto en la seguridad
energética, al reducir la dependencia de los combustibles fosiles importados. Esto puede aumentar la
estabilidad econdmica y reducir la vulnerabilidad a las fluctuaciones en los precios de los combustibles
fosiles.

Implicaciones Econdmicas

Desde el punto de vista econémico, la produccion de hidrégeno a partir de glicerina puede ser una
alternativa rentable a largo plazo, especialmente si se tienen en cuenta los costos ambientales y sociales
de los combustibles fésiles. A medida que la tecnologia madura y se implementa a mayor escala, se
espera que los costos de produccion disminuyan, lo que hara que el hidrogeno renovable sea ain mas
competitivo en el mercado energético.

Ademas, la produccion de hidrogeno a partir de glicerina puede generar nuevas oportunidades de
negocio en la industria quimica y de materiales, especialmente en la produccién de nanotubos de carbono
y otros productos de valor afiadido.

Implicaciones Ambientales

El principal impulsor de la investigacion en tecnologias de hidrégeno renovable es la necesidad de
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y mitigar el cambio climatico. La produccién de
hidrégeno a partir de glicerina, un subproducto de la produccion de biodiésel puede contribuir a la
economia circular y reducir la dependencia de los combustibles fosiles.

Sin embargo, es importante tener en cuenta que la produccion de hidrégeno también puede tener
impactos ambientales negativos si no se gestiona adecuadamente. Por ejemplo, la produccién de
glicerina a partir de cultivos energéticos puede competir con la produccién de alimentos y tener impactos
en la biodiversidad y el uso del suelo.

67



ALEJANDRO DE LA FUENTE MOLPECERES

ANEXO |1: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

El presente Trabajo Fin de Grado aborda la purificacion de hidrogeno producido mediante el
reformado de glicerina, un subproducto de la industria del biodiesel. Esta investigacion se enmarca en
un contexto global de creciente preocupacion por la sostenibilidad energéticay la reduccién de emisiones
de gases de efecto invernadero. Por lo tanto, la relevancia ética y social de este trabajo radica en su
potencial contribucion al desarrollo de tecnologias mas limpias y sostenibles para la produccion de
energia.

Consideraciones Eticas:

Impacto Ambiental: La investigacion busca optimizar la produccion de hidrégeno a partir de
un residuo renovable como la glicerina, lo que podria disminuir la dependencia de combustibles
fésiles y mitigar los impactos ambientales asociados a su uso, como el cambio climatico y la
contaminacion atmosférica.

Uso Responsable de Recursos: El aprovechamiento de la glicerina, un subproducto que a
menudo se considera un residuo, promueve una economia circular y un uso mas eficiente de los
recursos.

Seguridad en la Investigacion: Los experimentos llevados a cabo en esta investigacion se han
realizado siguiendo los protocolos de seguridad establecidos en el laboratorio del Centro
Universitario de la Defensa, minimizando los riesgos para los investigadores y el medio
ambiente.

Transparencia y Divulgacion: Los resultados de esta investigacion se presentan de manera
transparente y se pondran a disposicion de la comunidad cientifica y la sociedad en general,
contribuyendo al avance del conocimiento en el campo de la energia sostenible.

Consideraciones Sociales:

Beneficios para la Sociedad: El desarrollo de tecnologias eficientes para la produccién de
hidrégeno a partir de fuentes renovables podria tener amplios beneficios sociales, incluyendo la
creacion de empleo en nuevos sectores econdmicos, la mejora de la calidad del aire en entornos
urbanos y la contribucion a la seguridad energética.

Acceso a Energia Limpia: La investigacion en energias renovables como el hidrégeno busca
facilitar el acceso a fuentes de energia mas limpias y asequibles para un mayor nimero de
personas, contribuyendo a la equidad social y al desarrollo sostenible.

Concienciacion y Educacion: La realizacion de este tipo de trabajos de investigacion contribuye
a la formacion de profesionales con conciencia ambiental y social, capaces de impulsar la
transicion hacia un modelo energético més sostenible.

Potencial para la Industria Local: El desarrollo de tecnologias de reformado de glicerina
podria generar oportunidades para la creacion de pequefias y medianas empresas en el sector de
la bioenergia, impulsando el desarrollo econémico local.

En conclusion, este Trabajo Fin de Grado se alinea con principios éticos de responsabilidad
ambiental y busca generar beneficios sociales a través de la investigacion en una fuente de energia
renovable y limpia como el hidrogeno. Se espera que los resultados obtenidos contribuyan al avance
hacia un futuro energético mas sostenible y equitativo.
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PURIFICACION DE HIDROGENO DURANTE LA FASE DE PRODUCCION POR REFORMADO DE GLICERINA

ANEXO I1l: VALORACION ECONOMICA DEL PROCESO DE
PURIFICACION

En este anexo se valorara la viabilidad econdmica de los procesos realizados. Para ello, hemos
elegido los dos ensayos mas fructiferos (los realizados con Ni) tanto con alimina como con dolomia.

e Precio alimina: 98,58 €/kg
- AlUimina usada proceso (43 g) - 0,098 €

e Precio dolomia: 0,15 €/kg
- Dolomia usada proceso (42 g) — 0,00015 €

e Precio niquel (I1) nitrato hexahidrato: 348,46 €/kg
- Niquel usado para disolucion de dolomia (48,9 g/250 ml de disolucion) = 17,03 €
- Nique usado para disolucion de alumina (150 g/250 ml de disolucién) = 52,27 €

e Coste de la glicerina: 14,01 €/1
- 40 ml de disolucién de glicerina por ensayo — 10 ml glicerina * 14,01 €/1=0,14 €

e Costes energéticos
- Potencia mufla — 2,6 kW
- Potencia estufa secadora — 0,4 kW
- Potencia del horno utilizado para los ensayos — 3,4 KW
- Precio electricidad — 0,154 €/ kWh

Coste energético del horno para cada ensayo (3h) =3 h * 3,4 kW * 0,154 €/kW = 1,57 €

» Ensayo 16 (alumina con Ni al 11,76%)

Los célculos se hacen teniendo en cuenta que se realizan dos inmersiones de la alumina en la
disolucion y se utilizan los 250 ml de disolucién en el proceso

Coste glicerina = 0,14 €

Coste soporte = 0,098 €

Coste de la disolucion empleada (250 ml) = 52,27 €

Costes energéticos (7 h de mufla + 14 h de estufa) =
=[(7h*26 kW) + (14 h*0,4 KW)]* 0,154 €/kWh = 3,66 €

COSTES TOTALES DE LA IMPREGNACION = 56,168 €

» Ensayo 18 (dolomia con Ni al 30,8%)

Al igual que en proceso de impregnacion anterior, se tienen en cuenta que en las dos impregnaciones
de la dolomia se utilizan los 250 ml de disolucion.

Coste glicerina = 0,14 €

Coste soporte = 0,00015 €

Coste de la disolucion empleada = 17,03 €

Costes energéticos (10 h de mufla + 4 h de estufa) =

= [(10h * 2,6 KW) + (4h * 0,4 kW)] * 0,154 €/ kWh =425 €

COSTES TOTALES DE LA IMPREGNACION =21,42 €
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ALEJANDRO DE LA FUENTE MOLPECERES

Como se puede ver, el uso de la dolomita es el método mas barato. Ademas, esto es favorable puesto
que este método es el que mejores resultados ha dado y supone una via viable de produccion de Hz de
forma econdémica.
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