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Resumen

Este proyecto tiene por finalidad el disefo preliminar de un reactor de tipo flujo pistdn y la seleccion
de un catalizador éptimo para la obtencién de hidrégeno a partir del reformado de metanol con vapor
de agua, y de esta manera alimentar una pila de combustible. La eleccidn de metanol como reactivo se
sustenta en el hecho de que puede ser obtenido a partir de fuentes renovables siendo asi un proceso
sostenible y el hidrégeno obtenido catalogado como hidrégeno verde.

Para su realizaciéon han sido necesarias varias fases. La primera etapa se centré en la busqueda
bibliografica de diversas cinéticas con diferentes catalizadores para elegir las mejores opciones.
Posteriormente, se verificaron y validaron las cinéticas propuestas y finalmente se procedié a la
comparacion de las diversas cinéticas frente a un caso base mediante el software AspenOne HYSYS®,
que sirvié para la realizacidn de la simulacién y diseio del proyecto a realizar.

Una vez elegido el catalizador con los mejores resultados, se eligieron las condiciones del reactor con
la finalidad de conseguir el maximo rendimiento a hidrégeno con la menor selectividad a CO dado que
es considerado perjudicial para un uso posterior en una pila de combustible. Ademas, se compararon
las conversiones obtenidas con la conversién de equilibrio termodinamico. Para ello, se realizé una
simulacidn adicional de la reaccion en condiciones de equilibrio mediante AspenOne HYSYS®.



Abstract

The purpose of this project is the preliminary design of a piston flow reactor and the selection of an
optimal catalyst to obtain hydrogen from methanol reforming with water vapor, and thus feed a fuel
cell. The choice of methanol as a reagent is based on the fact that it can be obtained from renewable
sources, thus being a sustainable process and the hydrogen obtained is classified as green hydrogen.

Several stages have been necessary for its realization. The first stage focused on the bibliographic
search of different kinetics with different catalysts to choose the best options. Subsequently, the
proposed kinetics were verified and validated and finally, the various kinetics were compared with a
base case using AspenOne HYSYS® software, which was used to carry out the simulation and design of
the project to be carried out.

Once the catalyst with the best results was chosen, the reactor conditions were selected in order to
achieve the maximum hydrogen yield with the lowest CO selectivity, since it is considered detrimental
for subsequent use in a fuel cell. Furthermore, the obtained conversions were compared with the
thermodynamic equilibrium conversion. For this purpose, an additional simulation of the reaction
under equilibrium conditions was performed using AspenOne HYSYS®.
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1 INTRODUCCION

El hidrégeno es la alternativa mds prometedora surgida en los Ultimos afios para sustituir a los emisores
de efecto invernadero y también la solucion de la mayoria de las necesidades tanto de consumo
doméstico como de transporte.

Es un producto muy versatil que puede actuar como materia prima y como almacenamiento de
electricidad renovable, aunque este producto consta de diversas desventajas, como su complicada
obtencidn por no encontrase de manera aislada. Por esta razén, la mejor forma de obtenerlo es
mediante electrolisis, pero ello implica una segunda desventaja y es el alto coste que supone este
proceso por su masiva necesidad de energia eléctrica. Es entonces un producto con mucho futuro, pero
gue a dia de hoy todavia tiene algunas limitaciones.

A pesar de que la mayoria del hidrogeno proviene! del “hidrégeno gris” cuya obtencidn requiere
combustibles fésiles con emisiones contaminantes asociadas, el “hidrégeno azul” estd empezando a
tenerse consideracién en la actualidad ya que, aunque también es producido a partir de fuentes de
origen fésil, consta de menos emisiones contaminantes asociadas (ya que es producido a partir de gas
natural con captura de CO,) y finalmente, el “hidrégeno verde” también conocido como “hidrégeno
renovable” que es la alternativa 100% sostenible.

El interés por el hidrégeno no ha pasado desapercibido, tanto es asi que Espafia ya cuenta desde el 6
de octubre de 2020 con la “Hoja de Ruta del Hidrédgeno: una apuesta por el hidrégeno renovable” para
conseguir un sistema eléctrico 100% renovable antes de 2050. Ademds, hay diferentes iniciativas como
el “Pacto Verde Europeo” con la aprobacion para financiar el desarrollo del hidrégeno renovable, y
dentro de este, la “Estrategia Europea del Hidrédgeno” que se decanta por el hidrégeno para conseguir
la neutralidad de carbono en 20502

El 22 de enero de 2022 se anunci6 un acuerdo en el que Alemania se unié al H2Med?, un acueducto
gue conecta con Portugal, Espafia y Francia para abastecer a la Unidn Europea de hidrégeno verde.
Esta iniciativa vera la luz en 2030 y es en 2050 cuando se estima que el 20% de toda la energia ya sera
hidrégeno renovable en Europa.

Sin duda, el hidrdgeno es el futuro, y por ello el Ayuntamiento de Zaragoza®* ha decidido emprender un
nuevo proyecto que tendra como finalidad transformar la basura no reutilizable en hidrégeno y
metanol y de esta manera, eliminar al 100% los residuos. Este proyecto plantea estar en
funcionamiento en 2030 y asi, Zaragoza se podra convertir en la primera ciudad del mundo con cero
emisiones de residuos.

Debido a que todavia es muy complicada la utilizacién de hidrégeno como combustible, se propone la
utilizacion de metanol o amoniaco que contienen hidrégeno y que son facilmente transportables, ya
que al ser liquidos presentan una densidad muy elevada.

Es por esta razén por la que se va a buscar un catalizador adecuado, con el fin de optimizar un reactor
de tipo flujo pistdn capaz de formar hidrégeno a partir del reformado de metanol con vapor de aguay
qgue va a servir para alimentar una pila de combustible tipo PEM con hidrégeno y asi, generar una
energia capaz de abastecer una vivienda de manera sostenible.



2 PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO Y FUNDAMENTO
TEORICO

2.1 METANOL COMO MATERIA PRIMA PARA LA OBTENCION DE
HIDROGENO

Ya ha sido comentado anteriormente que la aplicacién de este proyecto es estudiar la viabilidad
tecnoldgica para que una vivienda pueda auto abastecerse energéticamente al generar energia con
una pila de combustible tipo PEM alimentada por hidrégeno, pero como este producto es complicado
de transportar y almacenar, se sugiere utilizar como materia prima metanol para obtener hidrégeno.

El hidrégeno es un combustible que tiene diversas desventajas que implican que sea preferible Ia
formacion in situ de hidrégeno a partir de otros combustibles liquidos, como es el caso del metanol.
Este tiene una gran facilidad de transporte y almacenaje a presién ambiental, que le permite un rapido
uso para la produccién de hidrégeno.

En la Tabla 1 se realiza la comparacion de combustibles con el factor de movilidad, sabiendo que cuanto
mayor sea este factor, mayor serd la facilidad de transporte para ese combustible en una tuberia. El
transporte de hidrégeno por tuberia, similar al ya muy conocido transporte de gas natural a través de
gasoductos, se estd postulando como una via interesante a medio plazo para llevar hidrégeno a grandes
distancias. No obstante, debe vencer algunos inconvenientes como la necesidad de aleaciones de acero
especiales para evitar fugas. Mientras tanto, el metanol, al ser liquido, tiene una mayor energia
volumétrica, lo cual es una ventaja frente al hidrégeno gas (Tabla 1). Para licuar el hidrégeno se debe
gastar una importante cantidad de energia, lo cual supone un gran inconveniente.

TABLA 1°. Comparacion de la facilidad de transporte entre hidrégeno y metanol

COMBUSTIBLE

ENERGIA POR UNIDAD
DE MASA (J/kg)

ENERGIA POR UNIDAD
DE VOLUMEN (J/m?)

FACTOR DE
MOVILIDAD (®m)

METANOL (liquido) 22,3 18,10 0,23
HIDROGENO (liquido) 141,9 10,10 1,00
HIDROGENO (gaseoso) | 141,9 0,013 1,00

Hoy dia, uno de los usos mas extendidos del hidrégeno es la transformacién en sustancias liquidas
faciles de transportar como metanol, amoniaco (que tiene la ventaja de no crear emisiones de
contaminantes a la atmdsfera, ya que no tiene la presencia de carbono), octano y liquidos organicos.



2.2 FASES DE DESARROLLO DEL PROYECTO

El procedimiento que vamos a llevar a cabo en este proyecto va a constar de las siguientes etapas:

1. Investigacion bibliografica de diversos catalizadores para evaluar cual es mas favorable para
el proyecto.

2. Validacién y verificacidon de las diferentes cinéticas seleccionadas.
Simulacién del sistema con sus diferentes componentes mediante el software AspenOne
HYSYS®

4. Eleccién del mejor catalizador para el reactor seleccionado teniendo en cuenta la
conversién de metanol, rendimiento a hidrégeno y selectividad a CO.

5. Estudio termodindmico de la reaccién.

2.3 CALCULOS

Ha sido necesaria la realizacidn de diversos calculos para realizar este proyecto. Para empezar, se
suponen como caudales molares Fcuson entra, Feuson sale, Fcoz sale y Fy; sale.

Las férmulas utilizadas para el calculo de conversion, selectividad a CO y rendimiento de H; son las
siguientes:

Conversion de metanol = (Fcuson entra - Fenson sale) / (Feuson entra)
Selectividad a CO; = Fcoz sale / (Fcuson entra - Fenson sale)
Selectividad a CO =1 - Selectividad a CO;

Rendimiento a H; = Fu, sale / 3 (FCH30H entra)

3 COMPONENTES DEL SISTEMA

3.1 FUENTE DE ALIMENTACION

Si bien el metanol se ha producido hasta hace poco utilizando fuentes de energia y materias primas de
origen fdsil, emitiendo de este modo altas cantidades de gases de efecto invernadero, los ultimos
procesos desarrollados han conseguido obtener este combustible mediante fuentes de energia
renovables. En este caso, la huella de carbono de su produccidn es neutral, lo que podria resultar
prometedor para su generacion a gran escala. No obstante, la investigacion hasta la fecha determina
que la sintesis a partir de energias renovables es todavia un reto®.

El metanol verde se produce utilizando solo fuentes de energia renovables en el proceso y
asegurandose de que no se emiten gases nocivos a la atmdsfera. Asi, el metanol verde es sinénimo de
metanol renovable y limpio. Se produce a partir de la gasificacion de fuentes sostenibles de biomasa,
como restos ganaderos, agricolas y forestales y residuos urbanos. Ademas, es necesario saber que el
e-metanol se produce a partir de hidrégeno producido con electricidad renovable (lo que llamamos
hidrégeno verde) y de didéxido de carbono capturado.

La expansion del metanol verde como combustible alternativo a los de origen fésil resulta
especialmente atractiva para la industria maritima ya que, al ser liquido a temperatura ambiente, es
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mucho menos costoso de almacenar y transportar que los gaseosos, y posee a su vez la huella de
carbono mas baja de todos los combustibles liquidos. Este compuesto se puede utilizar, ademds, tanto
en motores de propulsién interna como para alimentar pilas de combustible, aportando flexibilidad en
funcién de las necesidades particulares’.

3.2 REACTOR

El tipo de reactor se ha seleccionado teniendo en cuenta que la inmensa mayoria de reacciones
industriales en fase gaseosa en presencia de un catalizador sélido se llevan a cabo en reactores
tubulares de tipo flujo pistdn. Son reactores en forma de tubo largo, con una relacidon
longitud/didametro claramente superior a 1.

Para comenzar, se necesita conseguir el maximo rendimiento. Para ello, se optimiza el reactor en base
a su volumen y al catalizador mas conveniente. Se estudian todos los catalizadores seleccionados con
las mismas medidas de reactor (de longitud 0.1m y de didmetro 0.5cm). A partir de ahi, se elige el
catalizador mas favorable y se hace un estudio con el fin de conseguir la maxima conversion.

El esquema del reactor utilizado se presenta en la Figura 1.

-
energia2

reactor

salida
reactor

entrada
HEATER reactor

mezcla2

energia3

Figura 1. Esquema entrada y salida del reactor

Consta de los siguientes componentes:

= Reactor de reformado de metanol
= Calentador “HEATER” por donde entra la corriente “mezcla 2” formada por la mezcla de
metanol y agua, asi se calienta y se consigue que esté preparada para poder entrar al reactor.

4 ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA REACCION

Se estudia la termodinamica de la reaccion con el fin de conocer el maximo rendimiento de hidrégeno
que se puede obtener a las diferentes temperaturas seleccionadas. La reaccion a estudiar, el reformado
de metanol con vapor de agua, es la siguiente:

CH,0H + H,0 = CO, + 3H,



Se ha seleccionado el siguiente rango de temperaturas, de 160 a 3102C y con la ayuda del software
Aspen HYSYS® se lleva a cabo la simulacidon con un reactor de equilibrio termodinamico (reactor de
Gibbs).

mezcla3

Reactor
termodinamico

mezclal
mezclador

methanol

P—Y

mezclad

Figura 2. Esquema de Aspen Hysys® del estudio termodinamico de la reaccion.

CONVERSION VS T2

100,00
99,90
99,80
99,70

99,60

CONVERSION(%)

99,50

99,40
160 180 200 220 240 260 280 300

TEMPERATURA (2C)

Figura 3. Grafica del equilibrio termodinamico a las diferentes temperaturas del estudio seleccionado.

Se observa que la conversién de metanol en el equilibrio termodindmico va aumentando con la
temperatura y supera el 99% en todo el rango de temperatura (160-3102C), por lo que se puede
concluir que la reaccidn esta muy desplazada a la formacién de productos a cualquier temperatura
dentro del rango estudiado, con una conversién practicamente completa.
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5 ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION

Los estudios cataliticos que se van a comentar a continuacidon constan de diversas etapas, la primera
donde se obtendran graficas similares a las dadas en los articulos, realizando para ello los mismos
calculos y posteriormente, se desarrollaran las graficas con las mismas condiciones que el articulo para

poder compararlas con las graficas que tendran las condiciones y pardmetros del caso base.

Han sido estudiadas tres cinéticas con sus respectivos catalizadores debido a que, aunque se ha trabajo
con otras cinéticas, finalmente no han podido ser utilizadas por falta de datos. En la Tabla 2 se muestran

estas Ultimas.

TABLA 2. Cinéticas finalmente descartadas para este estudio.

CATALIZADOR ECUACION CINETICA
Cu/Zn/Al,03 (B _ - b d
/Zn/Al>0; () r=k-e EORT . paon - Phao - PiaPeoz
=k - e Ea/RT . ya .pb_ . pe
r e PcusoH * PH2 " Pcoz
COPZr-2 (%)
PO |
rpr = ko~ /”va’;fjleOH -p;:['zo (l e le(:j;l ;::z — O)
. e 2
e PCO'pIzI
pE = ke B2/ AT PhieoH (1 - m)
p,.DE ef

En cuanto a las cinéticas que, si han sido utilizadas para el proyecto, hay que tener en cuenta que para

poder realizar el estudio cinético de la reaccién hay que partir de un caso base para encontrar el
catalizador con las mejores caracteristicas. Estas simulaciones han sido realizadas mediante AspenOne
HYSYS® y las condiciones utilizadas que se muestran a continuacidn en la Tabla 3 son comunes para los

tres catalizadores.

TABLA 3. Comparacion a las mismas condiciones para todos los catalizadores

Longitud del reactor (m) 0,1
Diametro del reactor (cm) 0,5
Alimentacion de metanol (kg/h) 0,001
Relaciéon molar agua/metanol 1
Rango de temperatura (2C) 160-310
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5.1 Pd/ZnO

5.1.1. Validacién de la cinética seleccionada en la busqueda bibliografica

Este catalizador corresponde a un estudio publicado®® que consiste en un estudio cinético, donde el
catalizador sigue el mismo mecanismo a lo largo de todo el rango de temperatura (160-3102C). La

ecuacion cinética es la siguiente: —Ea/RT

— a b
r=k-e " PcH30H " PH20

= k= factor pre-exponencial mmol/ (kgcat-s-kPa®2%)

= Ea= energia de activacion (KJ/mol)

= R=constante molar de los gases (8,314472 J/(mol-K))
=  T=temperatura (K)

= p=presidn parcial (kPa)

»  ORDENES PARCIALES: a=0,715 y b=0,088

Las condiciones con las que se ha llevado a cabo esta cinética son las siguientes:

TABLA 4. Condiciones propuestas por el articulo utilizado para el catalizador Pd/ZnO

Longitud del reactor (m) 0,804
Didmetro del reactor (m) 5,08¢e*
Alimentacion de metanol (kg/h) 2,00e3

Relacién molar agua/metanol 1,78
Rango de temperatura (2C) 160-310

La figura 4 expone los resultados obtenidos en AspenOne HYSYS® para las mismas condiciones
experimentales estudiadas en la referencia bibliografica. Al compararla con la figura 5 se puede dar por
valida la cinética seleccionada, pues los resultados son similares.

CONVERSION VS T2 (verificacidn cinética)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

MeOH conversion

150 170 190 210 230 250 270
TEMPERATURA (2C)

—8— whsv=4,53 gMeOH/gcat/hr whsv=9,06 whsv=13,589 whsv=18,119

Figura 4. Grafica de conversién Pd/ZnO obtenida por simulacidn en el software AspenOne HYSYS® a las diferentes
temperaturas bajo las condiciones de validacion de cinética del reactor. [ver anexo B para calculos detallados].
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Figura 5. Grafica adjuntada directamente del articulo donde whsv es la velocidad espacial horaria en peso, peso
(moles) de alimentacion/peso catalizador/h

5.1.2. Comparacion tanto de la validacién de la cinética como del caso base con

el equilibrio termodindamico

Ahora se va a comparar las cinéticas a partir de las condiciones del articulo y para ello, se van a realizar

las siguientes gréficas (figura 6).

Pd/ZnO (validacion cinética)

100,00 @
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00
160,00

(%)

CONVERSION

*— ® *—@ L 4 @ @ @ L 4

1

80,00 200,00 220,00 240,00 260,00 280,00
TEMPERATURA(2C)

—@— Conversion vs T2 —@— Equilibrio termodinamico vs T2

300,00

Figura 6. Grafica de conversidon cinética del Pd/ZnO y de equilibrio termodindmico a las diferentes
temperaturas del estudio bajo las condiciones de validacion de cinética del reactor. [ver anexo B para calculos

detalladosl.
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En cuanto a las condiciones propuestas para validar la cinética se utilizaran las mencionadas
anteriormente donde la alimentacién de metanol es 2,00ekg/h, este dato se puede obtener partiendo
de una cantidad de whsv de 10gMeOH/gcat/h.

10 gMeOH /gcat/h - 0,2 gcat = 2 gMeOH /h

2 gMeOH/h
32 g/mol MeOH

= 0,0625 mol MeOH /h

Se observa una conversion muy baja a 1602C, pero con el aumento de la temperatura, también
aumenta la conversion, alcanzando su maximo a los 2802C. Finalmente, la conversén es éptima, pero
la temperatura a la que sucede es cercana al limite maximo marcado en el rango de temperatura. Esto
provocara un aumento en el coste por la necesidad de aportar calor al intentar conseguir la maxima
temperatura en el proceso.

Y esta es la grafica (figura 7) con las condiciones correspondientes al caso base.

Pd/ZnO (caso base)
100,00 Ps P Py Py a - - - - _
90,00
80,00
70,00

60,00

CONVERSION(%)

50,00

40,00

30,00

160,00 180,00 200,00 220,00 240,00 260,00 280,00 300,00
TEMPERATURA(2C)

—@— Conversién vs T2 Equilibrio termodinamico vs T2

Figura 7. Grafica de conversidon Pd/ZnO y de equilibrio termodinamico a las diferentes temperaturas
del estudio bajo las condiciones de caso base de reactor. [ver anexo B para calculos detallados].

Los resultados obtenidos en el caso base muestran que la conversién maxima se alcanza a bajas
temperaturas (200-2209C), por ello se puede concluir que la conversidn es éptima y no implicara un
coste significativo ya que no serd necesario mantener una elevada temperatura de operacién para
realizar el proceso. Claramente se observa que las condiciones de operacion del caso base son mejores
que las condiciones de validacion de la cinética. La cantidad de catalizador respecto del flujo de
alimentacién es mas favorable en el caso base.
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5.2

5.2.1. Validacién de la cinética seleccionada en la busqueda bibliografica

Pd-Zn-Y/CeOz

Este catalizador, que consiste en paladio y zinc sobre un soporte de cerio y promovido con itrio, sigue
la siguiente cinética obtenida del articulo publicado?*:

r =k .e—Ea/RT

k= factor pre-exponencial (mol-gPd*-s?)

Ea= energia de activacidn (J/mol)

R= constante molar de los gases (8,314472 J/(mol-K))
T=temperatura (K)

p= presion parcial (kPa)

ORDENES PARCIALES: a=0,54, b=0,1, c=0,4, d=0,13 y e=0,075.

Las condiciones seleccionadas por el articulo son las siguientes:

TABLA 5. Condiciones propuestas por el articulo utilizado para el catalizador Pd-Zn-Y/CeO,

a b —C -d —e
*PcH3oH " PH20 " PH2 " Pco2 " Pco

Longitud del reactor (m) 0,2298
Didmetro del reactor (m) 1,25e
Alimentacion de metanol (kg/h) 23,335
Relacién molar metanol/agua 0,88:1
Rango de temperatura (2C) 160-310

Para demostrar la verificacion de la cinética expuesta, se observan las siguientes graficas:
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SELECTIVIDAD CO, VS T2
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Figura 8. Grafica de selectividad de CO; del Pd-Zn-Y/CeO, obtenida por simulacion en el software
AspenOne HYSYS® a las diferentes temperaturas bajo las condiciones de validacion de cinética
del reactor. [ver anexo B para calculos detallados].
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Figura 9. Gréfica adjuntada directamente del articulo.

Si se compara la figura 8 con la figura 9, se puede comprobar que, a pesar de que ambas tienen
pendiente descendiente, los resultados no son exactamente iguales. Pero se puede considerar validada
la cinética, ya que la conversion obtenida con el software AspenOne HYSYS® es muy baja, como se
indica en el articulo, del orden de 2-4% de conversion.
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5.2.2. Comparacion tanto de la validacién de la cinética como del caso base con
el equilibrio termodindmico

Ahora se comparan los resultados de la cinética a partir de las condiciones del articulo y de las
condiciones de equilibrio termodindmico.

Pd-Zn-Y/CeO, (validacion cinética)

100,00 g—0—0—0—0—0—90—0—0—0—0—0—0—0—0—0
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00

10,09 M
0,00

160,00 180,00 200,00 220,00 240,00 260,00 280,00 300,00

CONVERSION(%)

TEMPERATURA(2C)

—@— Conversion vs T2 —@— Equilibrio termodinamico vs T2

Figura 10. Gréfica de conversidn cinética del Pd-Zn-Y/CeO; y de equilibrio termodindmico a las diferentes
temperaturas del estudio bajo las condiciones de validacidn de cinética del reactor. [ver anexo B para célculos
detallados].

Se observa claramente que el catalizador utilizado con estas condiciones no es una buena eleccién
debido a que no se alcanza en ningin momento la conversién éptima, pero si concuerda con la
conversidon expuesta en el articulo, donde se menciona que, a pesar de las altas temperaturas, la
conversidn sera baja.

Posteriormente se puede observar la grafica correspondiente a la conversion vs T2 del catalizador Pd-
Zn-Y/CeO; con las condiciones del caso base y comparandolo con las condiciones del equilibrio
termodinamico.

Estas condiciones ya han sido mencionadas en el apartado 5.1. y como ya se ha comentado, se van a
utilizar las mismas para los tres catalizadores.

Y esta es la grafica (figura 11) con las condiciones correspondientes al caso base.
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Pd-Zn-Y/CeO, (caso base)
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Figura 11. Gréfica de conversién Pd-Zn-Y/CeO, y de equilibrio termodindmico a las diferentes
temperaturas del estudio bajo las condiciones de caso base de reactor. [ver anexo B para célculos
detallados].

Es en el caso base de este catalizador donde se comprueba que tanto la conversidon éptima como la

temperatura a la que se alcanza esta conversion (2002C) son validas, de esta manera no se requiere un

gran aporte de calor para obtener la maxima conversion.

5.3 CuZrDyAl

5.3.1. Validacién de la cinética seleccionada en la busqueda bibliografica

Este catalizador estd formado por una mezcla de CuO, ZrO,, Dy,0s3 y Al,Os3 y consta de la siguiente

cinética que fue publicada por el articulo®?:
— a b c d
7 =k - DCHzon * PH20 * PhH2 " PCoz

= k= factor pre-exponencial (mol-kgcat*-s?)

= Ea=energia de activacién (kJ/mol)

= R=constante molar de los gases (8,314472 J/(mol-K))
= T=temperatura (K)

= p=presidn parcial (kPa)

=  ORDENES PARCIALES: a=0,42 y b=0,99.

Y las condiciones mencionadas en el articulo son:
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TABLA 6. Condiciones propuestas por el articulo utilizado para el catalizador CuZrDyAl

Longitud del reactor (m) 3,00e3
Didmetro del reactor (m) 7,25e3
Alimentacion de metanol (kg/h) 5,71e*
Relacién molar agua/metanol 1,5
Rango de temperatura (2C) 160-310

Similar a los catalizadores anteriores en este caso también es necesario modificar la gréfica de
verificacion de la cinética para poder compararla con la grafica dada en el articulo:

Conversion vs W/F°

w A
v

CONVERSION (%)
=N
(9] (9]

(6]

'
(6]

[N

(O]

20 25 30 35 40 45 50 55 60
W/F° ((kgcat-s)/mol)

—@— Conversion a 1702C —@— Conversion a 1802C

Conversion a 1902C Conversion a 2002C

Figura 12. Gréfica de conversidon del CuZrDyAl obtenida por simulacidn en el software AspenOne HYSYS® a las
diferentes temperaturas bajo las condiciones de validacion de cinética del reactor. [ver anexo B para calculos

detallados].
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I 0O 180°C 1
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30 H
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Figura 13. Grafica adjuntada directamente del articulo.
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Observando tanto la figura 12 como la figura 13, se comprueba que los resultados son practicamente
iguales. Por lo tanto, se puede considerar que la cinética esta validada para su uso en este trabajo.

5.3.2. Comparacion tanto de la validacién de la cinética como del caso base con
el equilibrio termodindmico

Ahora se van a comparar las cinéticas a partir de las condiciones del articulo y de las condiciones de
equilibrio termodinamico (figura 14).

CuZrDyAl (validacion cinética)

95,00
85,00
75,00
65,00
55,00
45,00

CONVERSION(%)

35,00
25,00

15,00
160,00 180,00 200,00 220,00 240,00 260,00 280,00 300,00
TEMPERATURA(2C)

—@— Conversién vs T2 —@— Equilibrio termodinamico vs T2

Figura 14. Grafica de conversion de CuZrDyAl y de equilibrio termodinamico a las diferentes temperaturas del
estudio bajo condiciones de verificacidn cinética de reactor. [ver anexo B para calculos detallados].

Se puede observar que la conversién éptima se alcanza a altas temperaturas, practicamente al final del
limite maximo del rango de temperatura seleccionado.

Por ultimo, se modifican las condiciones para poder realizar la simulacién del catalizador CuZrDyAl en
el software AspenOne HYSYS® del caso base planteado anteriormente.
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Y esta es la grafica (figura 15) con las condiciones correspondientes al caso base con las condiciones
mencionadas en el apartado 5.1. que como se ha comentado anteriormente son comunes para los tres
catalizadores.

CuZrDyAl (caso base)
100,00
95,00
90,00
85,00
80,00

75,00

CONVERSION(%)

70,00
65,00

60,00

160,00 180,00 200,00 220,00 240,00

TEMPERATURA(2C)

260,00 280,00 300,00

—@— Conversion vs T2 Equilibrio termodindmico vs T2

Figura 15. Grafica de conversiéon de CuZrDyAl y de equilibrio termodindmico a las diferentes
temperaturas del estudio bajo las condiciones de caso base de reactor. [ver anexo B para calculos
detallados].
En este caso base observamos que la conversion éptima se alcanza a menor temperatura (2402C) que,
usando las condiciones expuestas en el articulo, esto mismo sucedia al utilizar el catalizador Pd/ZnO.
La relacidn peso de catalizador/flujo de alimentacidn es algo mas favorable en las condiciones del caso
base.

5.4 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Para poder comparar los tres catalizadores se debe anotar a qué temperatura se alcanza la conversidn
minima de 99%:

TABLA 7. Temperaturas Optimas a las que se alcanza la conversidn minima especificada (99%) de los
diferentes catalizadores empleados a partir de las condiciones del caso base.

CATALIZADOR TEMPERATURA (2C) CONVERSION (%)
Pd/zn0O 210 99,91
Pd-Zn-Y/CeO, 200 99,99
CuZrDyAl 230 99,24

Los resultados obtenidos en esta tabla demuestran que el mejor catalizador para nuestro estudio es
Pd-Zn-Y/CeO,, ya que, aungque la conversidn, al utilizar las condiciones dictadas por el articulo para
validar la cinética, es muy pequeia, vemos que usando las condiciones del caso base, la conversion
Optima es alcanzada a la menor temperatura respecto al resto de catalizadores.

21



En todo caso, se puede apreciar que las diferencias entre los tres catalizadores son pequefias y que
cualquiera de ellos podria ser empleado en un reactor industrial de reformado catalitico de metanol
con vapor de agua.

Es posible realizar otras graficas para saber cual es el catalizador mas favorable, como es el caso del
siguiente apartado. Dado que el Unico producto que tiene hidrégeno es el H,, la selectividad a
hidrégeno serd muy préxima a 1. Por esta razon, el rendimiento a hidrégeno deberia salir muy similar
a la conversion, y va a ser el parametro mas importante a tener en cuenta. En cuanto a la selectividad
a CO, deberia obtenerse poco CO a bajas temperaturas (debido a que el producto principal y, por lo
tanto, con el que mas selectividad se deberia obtener es CO,). En conclusidn, cuanto mayor
rendimiento H,y menor selectividad a CO, mas favorable serd el catalizador.

5.4.1. Conversion vs T2

CONVERSION vs T2
100,00 —p—

90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
160,00 180,00 200,00 220,00 240,00 260,00 280,00 300,00
TEMPERATURA (2C)

CONVERSION (%)

—@— Conversion Pd/ZnO vs T2 Conversion Pd-Zn-Y/CeO2 vs T2

Conversion CuZrDyAl vs T2

Figura 16. Grafica de conversidon de metanol de los tres catalizadores a las distintas temperaturas del estudio
bajo las condiciones del caso base [ver anexo B para célculos detallados].

Esta grafica sirve para comparar la conversidn vs T2 de los distintos catalizadores y para visualizar la
Tabla 7 que ha sido mostrada anteriormente, en este caso, se observa que la conversién mds baja
respecto a la temperatura ocurre utilizando el catalizador Pd/Zn0O, y como ya ha sido comentado
anteriormente, se ve que la conversién minima especificada (99%) se obtiene a la menor temperatura
posible con el catalizador Pd-Zn-Y/CeO,. Por lo tanto, este es el catalizador mas 6ptimo hasta el
momento.
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5.4.2. Selectividad a CO vs T2

SELECTIVIDAD A CO vs T2
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Selectividad a CO CuZrDyAl vs T2

Figura 17. Gréfica de selectividad a CO de los tres catalizadores a las distintas temperaturas del estudio bajo las
condiciones del caso base [ver anexo B para calculos detallados].

Como ya se ha comentado anteriormente, el catalizador mas favorable serd el que menor selectividad
a CO y mayor rendimiento a H.tenga, teniendo en cuenta también la conversién que deberia obtenerse
practicamente igual que el rendimiento a H,.

En cuanto a la selectividad a CO, se observa que es minima para los catalizadores CuzrDyAl y Pd/ZnO,
pero se va a realizar la Ultima grafica de rendimiento H; vs T2 para determinar cual serd el catalizador
mas favorable en este proyecto.

Por ultimo, los resultados obtenidos para estos dos catalizadores (CuZrDyAl y Pd/ZnQO) son muy
préximos a cero, y por esta razdn, no se ve bien en la figura 17 adjuntada.
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5.4.3. Rendimiento de H,vs T2

RENDIMIENTO DE H, vs T2
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Figura 18. Grafica de rendimiento de H2 de los tres catalizadores a las distintas temperaturas del estudio
bajo las condiciones del caso base [ver anexo B para célculos detallados].

Se observa que los datos obtenidos son practicamente iguales a los de conversion vs T2,

Después de realizar estas tres graficas para los tres catalizadores, se puede comprobar que, aunque el
catalizador Pd-Zn-Y/CeO; no es altamente favorable en cuanto a selectividad a CO vs T2, es el mas
favorable tanto en las graficas de conversion vs T2 como en rendimiento a H,vs T2 a temperaturas bajas.
Es importante recalcar que cuanto mas baja sea la temperatura de reaccién menor gasto energético se
necesitard, puesto que la reaccién es endotérmica. Por lo tanto, como ya ha sido comentado
anteriormente, el catalizador utilizado en este proyecto sera Pd-Zn-Y/CeO,.
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5.5 DISENO DEL REACTOR

Uno de los objetivos del proyecto es disefar un reactor y estas son las dimensiones propuestas
anteriormente:

Longitud del reactor (m) 0,1
Diametro del reactor (cm) 0,5
Volumen (m3) 1,96-e®

Con este volumen de reactor y con una temperatura de 2002C (temperatura a la que se alcanza la
conversién minima requerida), se consigue una produccién de hidrégeno de 0,043 kmoles/h y 0,774
kg/h para el catalizador seleccionado (Pd-Zn-Y/CeO,).

Usando la referencia del trabajo fin de grado de un compafiero®® se obtiene 1kWh con 66,2 gH,/h que
alimentaba la pila de combustible tipo PEM, entonces:

66,2g/h — 1kWh
774 g/h - x
x =11,69 kWh

Por tanto, con este reactor y una alimentacidn suficiente de biometanol, se podria conseguir producir
hidrégeno suficiente para alimentar una pila tipo PEM para producir mas de 11kW de potencia eléctrica.
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6 CONCLUSION

Todavia queda mucha investigacién para cambiar los sistemas de generacién de energia por otros mas
sostenibles, pero este proyecto implica un paso mds en el desarrollo de nuevas tecnologias centradas
en un uso sostenible de los recursos para que el progreso sea compatible con el respeto al medio
ambiente.

Para empezar, conseguir un catalizador que tenga la capacidad de reducir costes sin alterar rendimiento
y conversion, es un paso fundamental en el proyecto que se ha seguido. Y una vez que se consigue el
catalizador adecuado, es necesario seleccionar muy bien las condiciones de operacién a utilizar.

Asi, el reactor disefiado tiene una produccion de H, de 0,774 kg/h, que permite producir electricidad
en una pila de tipo PEM con una potencia de 11.69 kWh.

Ademas, el hidrégeno es fundamental si queremos fomentar un medio ambiente sostenible, debido a
gue es un combustible que puede ser obtenido a partir de fuentes totalmente renovables. Por esta
razén, hay que apostar por él y en este proyecto se utiliza el biometanol para ello. Aunque este uUltimo
combustible es un alcohol contaminante, puesto que tiene carbono en su constitucion, se obtiene a
partir de biomasa, que es totalmente renovable.

A dia de hoy, el sistema que se ha llevado a cabo todavia tiene muchas limitaciones y desventajas, pero
tiene las caracteristicas necesarias para ser un proyecto medioambientalmente sostenible, que es el
objetivo principal que se ha buscado.
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ANEXOS
ANEXO A

VALIDACION DE CINETICAS

reactor
—)—)-
H20 —
e I mezcla1l mezcla3
methano mezclador

E1

FIGURA A.1. Esquema de la simulacion realizada con Aspen HYSYS para validar la cinética del reformado con
vapor de metanol sobre catalizador de Pd/ZnO utilizando un reactor de microcanal

energiaz2

reactor

salida
reactor

entrada

Methanol mezclal L% pump reactor
H20 mezclador |

FIGURA A.2. Simulacion realizada con Aspen HYSYS para validar la cinética del reformado de vapor de metanol
con un catalizador Pd-Zn-Y/CeO2 bajo condiciones operativas realistas de un reformador portdtil en aplicaciones
de pilas de combustible.
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FIGURA A.3. Simulacion realizada con Aspen HYSYS para validar la cinética del reformado con vapor de metanol
a baja temperatura sobre un nuevo catalizador CuZrDyAl
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ANEXO B

CALCULOS DE LAS REACCIONES

TABLA B-1. Pd/ZnO (datos de la grafica modificada para comparar con la grafica del articulo)

Conversion (%) a Conversion (%) a Conversion (%) a Conversion (%) a
4,53 9,06 13,589 18,119

Temperatura gmetanol/gcat/h | gmetanol/gcat/h gmetanol/gcat/h gmetanol/gcat/h

(¢C)

150 2,236854998 1,128773236 0,75502923 0,567370951
170 7,231788229 3,725446476 2,509875137 1,892950698
190 19,6835935 10,66032923 7,317013288 5,572572581
210 43,33763942 25,77826317 18,39183979 14,31010611
230 74,29157648 50,93042236 38,72066128 31,27461696
250 96,26890652 79,88451029 66,42521434 56,64610035
270 100 97,60184603 90,80645289 83,22742957

30




TABLA B-2. Pd-Zn-Y/CeO, (datos de la grafica modificada para comparar con la grafica del articulo)

Temperatura(2C) TEMPERATURA (K) 1000/T (K) LN CONVERSION
160,00 433,15 2,31 -6,954964305
170,00 443,15 2,26 -6,74231667
180,00 453,15 2,21 -6,539172467
190,00 463,15 2,16 -6,34493575
200,00 473,15 2,11 -6,15906245
210,00 483,15 2,07 -5,981055018
220,00 493,15 2,03 -5,810457721
230,00 503,15 1,99 -5,646858242
240,00 513,15 1,95 -5,489855208
250,00 523,15 1,91 -5,339112538
260,00 533,15 1,88 -5,194298949
270,00 543,15 1,84 -5,055114186
280,00 553,15 1,81 -4,921280971
290,00 563,15 1,78 -4,792542963
300,00 573,15 1,74 -4,668662922
310,00 583,15 1,71 -4,549421215




TABLA B-3. CuZrDyAl (datos de la grafica modificada para comparar con la grafica del articulo)

Conversion (%) a | Conversion (%) a | Conversion (%) a | Conversion (%) a
W/F® ((kgcat-s)/mol) 170¢°C 180°C 190°C 200eC
15 2,236854998 1,128773236 0,75502923 0,567370951
20 7,231788229 3,725446476 2,509875137 1,892950698
30 19,6835935 10,66032923 7,317013288 5,572572581
40 43,33763942 25,77826317 18,39183979 14,31010611
50 74,29157648 50,93042236 38,72066128 31,27461696
60 96,26890652 79,88451029 66,42521434 56,64610035

TABLA B-4. Pd/ZnO (verificacion cinética)

Conversidn obtenida usando la cinética
Temperatura(2C) con catalizador Pd/ZnO Conversion de equilibrio (%)
160,00 1,89 99,46
170,00 3,39 99,55
180,00 5,85 99,61
190,00 9,74 99,67
200,00 15,58 99,72
210,00 23,79 99,75
220,00 34,63 99,79
230,00 47,80 99,81
240,00 62,50 99,84
250,00 76,74 99,86
260,00 88,72 99,87
270,00 96,41 99,89
280,00 99,50 99,90
290,00 99,99 99,91
300,00 100,00 99,92
310,00 100,00 99,93
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TABLA B-5. Pd/ZnO (caso base)

Conversion obtenida usando la cinética con

Temperatura(2C) catalizador Pd/ZnO Conversion de equilibrio (%)
160,00 34,05 99,46
170,00 51,38 99,55
180,00 70,55 99,61
190,00 87,40 99,67
200,00 97,35 99,72
210,00 99,91 99,75
220,00 100,00 99,79
230,00 100,00 99,81
240,00 100,00 99,84
250,00 100,00 99,86
260,00 100,00 99,87
270,00 100,00 99,89
280,00 100,00 99,90
290,00 100,00 99,91
300,00 100,00 99,92
310,00 100,00 99,93
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TABLA B-6. Pd-Zn-Y/CeO; (verificacion cinética)

Conversion obtenida usando la cinética con

Temperatura(2C) catalizador Pd-Zn-Y/CeO, Conversion de equilibrio (%)
160,00 0,95 99,42
170,00 1,18 99,63
180,00 1,45 99,76
190,00 1,76 99,85
200,00 2,11 99,90
210,00 2,53 99,93
220,00 3,00 99,95
230,00 3,53 99,97
240,00 4,13 99,98
250,00 4,80 99,99
260,00 5,55 99,99
270,00 6,38 99,99
280,00 7,29 99,99
290,00 8,29 100,00
300,00 9,38 100,00
310,00 10,57 100,00
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TABLA B-7. Pd-Zn-Y/CeO; (caso base)

Conversion obtenida usando la cinética con

Temperatura(2C) catalizador Pd-Zn-Y/CeO; Conversion de equilibrio (%)
160,00 72,78 99,42
170,00 82,91 99,63
180,00 91,89 99,76
190,00 98,04 99,85
200,00 99,99 99,90
210,00 100,00 99,93
220,00 100,00 99,95
230,00 100,00 99,97
240,00 100,00 99,98
250,00 100,00 99,99
260,00 100,00 99,99
270,00 100,00 99,99
280,00 100,00 99,99
290,00 100,00 100,00
300,00 100,00 100,00
310,00 100,00 100,00
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TABLA B-8. CuZrDyAl (verificacion cinética)

Conversidn obtenida usando la cinética con

Temperatura(2C) catalizador CuZrDyAl Conversion de equilibrio (%)
160,00 18,84 99,43
170,00 26,83 99,64
180,00 36,15 99,77
190,00 46,26 99,85
200,00 56,49 99,90
210,00 66,18 99,93
220,00 74,79 99,96
230,00 81,99 99,97
240,00 87,66 99,98
250,00 91,86 99,99
260,00 94,82 99,99
270,00 96,80 99,99
280,00 98,07 99,99
290,00 98,85 100,00
300,00 99,33 100,00
310,00 99,61 100,00
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TABLA B-9. CuZrDyAl (caso base)

Conversidn obtenida usando la cinética
Temperatura(2C) con catalizador CuZrDyAl Conversion de equilibrio (%)
160,00 65,40 99,43
170,00 76,04 99,64
180,00 84,49 99,77
190,00 90,61 99,85
200,00 94,65 99,90
210,00 97,10 99,93
220,00 98,49 99,96
230,00 99,24 99,97
240,00 99,62 99,98
250,00 99,81 99,99
260,00 99,91 99,99
270,00 99,95 99,99
280,00 99,98 99,99
290,00 99,99 100,00
300,00 100,00 100,00
310,00 100,00 100,00
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TABLA B-10. Pd/ZnO. Comparacion de la conversion CH3OH, rendimiento H, y selectividad a CO a las
diferentes temperaturas y con las condiciones del caso base.

TEMPERATURA (2C)

CONVERSION METANOL (%)

SELECTIVIDAD A CO (%)

RENDIMIENTO H2 (%)

160,00 34,05 0,00 34,05
170,00 51,38 0,00 51,38
180,00 70,55 0,00 70,55
190,00 87,40 0,00 87,40
200,00 97,35 0,00 97,35
210,00 99,91 0,00 99,91
220,00 100,00 0,00 100,00
230,00 100,00 0,00 100,00
240,00 100,00 0,00 100,00
250,00 100,00 0,00 100,00
260,00 100,00 0,00 100,00
270,00 100,00 0,00 100,00
280,00 100,00 0,00 100,00
290,00 100,00 0,00 100,00
300,00 100,00 0,00 100,00
310,00 100,00 0,00 100,00
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TABLA B-11. Pd-Zn-Y/CeO,. Comparacién de la conversion CH30OH, rendimiento Hy selectividad a CO a
las diferentes temperaturas y con las condiciones del caso base.

TEMPERATURA (2C) | CONVERSION METANOL (%) | SELECTIVIDAD A CO (%) | RENDIMIENTO H2 (%)
160,00 72,43 20,01 67,59
170,00 83,20 20,17 77,60
180,00 91,89 20,32 85,67
190,00 98,06 20,46 91,38
200,00 100,00 20,59 93,13
210,00 100,00 20,72 93,09
220,00 100,00 20,85 93,05
230,00 100,00 20,98 93,01
240,00 100,00 21,09 92,97
250,00 100,00 21,21 92,93
260,00 100,00 21,32 92,89
270,00 100,00 21,42 92,86
280,00 100,00 21,53 92,82
290,00 100,00 21,63 92,79
300,00 100,00 21,72 92,76
310,00 100,00 21,82 92,73
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TABLA B-12. CuZrDyAl. Comparacién de la conversion CH3OH, rendimiento H,y selectividad a CO a las

diferentes temperaturas y con las condiciones del caso base.

TEMPERATURA (2C) | CONVERSION METANOL (%) | SELECTIVIDAD A CO (%) | RENDIMIENTO H2 (%)
160,00 65,40 0,00 65,40
170,00 76,04 0,00 76,04
180,00 84,49 0,00 84,49
190,00 90,61 0,00 90,61
200,00 94,65 0,00 94,65
210,00 97,10 0,00 97,10
220,00 98,49 0,00 98,49
230,00 99,23 0,00 99,24
240,00 99,62 0,00 99,62
250,00 99,81 0,00 99,81
260,00 99,91 0,00 99,91
270,00 99,95 0,00 99,95
280,00 99,98 0,00 99,98
290,00 99,99 0,00 99,99
300,00 100,00 0,00 100,00
310,00 100,00 0,00 100,00
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