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RESUMEN

La produccién de hidrégeno mediante la reaccién de desplazamiento de agua WGS (Water Gas
Shift), normalmente requiere de maltiples reacciones cataliticas seguidas por la separacién de CO, para
obtener H, de alta pureza. Sin embargo mediante la combinacion de la reaccion WGS con la reaccién sélido-
gas entre el CO, y un absorbente provee la oportunidad de producir H, y separacion de CO, en un solo paso
AEWGS (Absorption Enhanced Water Gas Shift). Esta combinacion de reacciones fue estudiada a escala
laboratorio utilizando un reactor de cama fija fabricado en cuarzo. Los absorbentes probados fueron Dolomita
Calcinada (CaO*MgO) y Zirconato de Sodio (Na,ZrOz), en mezclas de catalizador/absorbente (cat/abs) con
relaciones en peso de 1/1, 1/2 y 2/1, utilizando un catalizador de alta temperatura de la reaccion WGS
sintetizado en laboratorio (Fe-Cr). En todas las pruebas se utilizaron 3cm® de cat/abs, una alimentacion
compuesta de 5% CO, 15% H,0, 10.5% He y 69.5% N,, una velocidad espacial (SV) de 1500h™, 600°C y
presion atmosférica. El catalizador presentd conversion de CO a CO, del 100% manteniendo su area
superficial después de reaccién (12 m%g). Los resultados en base seca utilizando la mezcla cat/abs de 1/2 y
utilizando CaO*MgO generd un 95% de H, acompafiado de un 5% de CO, libre de CO, mientras que con
Na,ZrOs, la maxima concentracién de H, fue 70%, 29% CO, y 1% de CO sin reaccionar. Los resultados
empleando Unicamente CaO*MgO (como material bifuncional) presentaron una concentracién de H, maxima
de 96% y una minima de 4% CO,, sin embargo, hacia el final de la reaccion aparece CO sin reaccionar
presumiblemente al formarse el CaCQOj3; mientras que con Na,ZrO3 se obtuvo un 63% de H,, 30% de CO,, asi

como un 7% de CO sin reaccionar, el cual fue atribuido a efectos cinéticos.

Palabras clave: Produccién de Hidrégeno, Captura de CO,, CaO*MgO, Na,ZrOs.
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1.- Introduccién
Entre las fuentes de energia renovables, el hidrogeno juega un rol estratégico para la generacién de

electricidad a partir de celdas de combustible, debido principalmente a que s6lo produce vapor de agua
durante su combustién.* Actualmente la produccién de hidrégeno a gran escala se realiza mediante el proceso
convencional de reformacion catalitica de metano SMR (Steam Methane Reforming),? Seguida por la

oxidacion parcial de hidrocarburos, biomasa y gasificacién de carbén integrada a ciclos combinados IGCC.?

Estos procesos generan como producto principal gas de sintesis (CO/H, a una relacién 1:2)*en un reactor
primario. Para obtener una mayor conversion del gas de sintesis a CO, e H,, la mezcla es enviada a otro

reactor en donde se realiza la reaccion de desplazamiento de agua WGS (Water Gas Shift) ecuacion (1).
COg) *+ H20(g) = COxg) + Hag) @)

Para incrementar la concentracién de hidrégeno, normalmente el CO, es removido mediante un sistema de
absorcion basado en aminas,’ por la utilizacion de membranas selectivas de H,°® 6 mediante adsorcién por
cambios de presion PSA (Pressure Swing Adsorption).’ Sin embargo, en los Gltimos afios se estan
desarrollando nuevos procesos que producen H, y capturan CO, simultdneamente y que han despertado un
gran interés en la comunidad cientifica debido a la necesidad de producir hidrégeno de alta pureza y al escaso
avance que ha tenido el desarrollo de tecnologias eficientes y econdémicas para el almacenamiento de H,.
Entre estos nuevos procesos destacan: la reaccion de desplazamiento de agua con absorcion de CO,
(Absorption Enhanced Water Gas Shift, AEWGS) ®y la reformacién de vapor mejorada (Sorption Enhanced
Steam Reforming, SER).% 1%

El proceso AEWGS, combina la reaccién entre CO y vapor de agua ecuacion (1), con la remocién simultanea
de CO, ecuacidon (2) en un solo paso, donde MeO es cualquier oxido metalico factible de ser carbonatado a
determinadas condiciones de reaccion. Adicionalmente mediante la regeneracion del 6xido metalico, se puede
generar una corriente de CO, de alta pureza llevando a cabo la reaccién inversa de remocion de CO, 12
ecuacion (2).

MeO + COyq) = MeCO; 2

I.,l7

Lopez et al.,"* W.J. Comas et al., ** Fan et al.,"® Stevens et al."® y Wang et al.,*” reportaron el uso de materiales

base CaO como absorbentes sélidos a alta temperatura para la produccion de H, y captura de CO,. Sin
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embargo, estos absorbentes presentaron considerables problemas de sinterizacion después de ciclos de
reaccion/regeneracion. Recientemente se han introducido nuevos absorbentes sélidos de CO, de origen
sintético, Li,SiO*® y Na,ZrOs.™ Los cuales tienen la caracteristica de ser térmicamente estables después de
un gran namero de ciclos de absorcién/regeneracién por lo que son altamente atractivos para su uso bajo el
esquema AEWGS. En estudios previos realizados en nuestro laboratorio se confirmé la naturaleza catalitica
de la reaccion de desplazamiento de agua a una temperatura de 600°C y se probd el concepto de la AEWGS
utilizando CaO*MgO y Na,ZrO; como absorbentes de CO, a alta temperatura.?>** El objetivo del presente
trabajo fue estudiar diferentes relaciones de catalizador/absorbente (cat/abs) para producir hidrégeno de alta
pureza (90%) a partir de CO y H,0, mediante el uso combinado de un absorbente sélido de CO, (CaO*MgO
y Na,ZrQOs;), un catalizador base Fe-Cr y condiciones de reaccién de WGS (600°C, 1 atm. de presion y un

reactor con lecho fijo de cuarzo).

2.- Analisis termodinédmico

Para determinar las condiciones de equilibrio del sistema COf/absorbente/H,O, se realiz6 un andlisis
termodinamico utilizando el programa HSC 5.1%. La Figura 1 muestra el resultado comparativo de la
concentracion de H, en equilibrio en funcién a la temperatura de reaccion del proceso AEWGS a 1 atmésfera

de presidn, utilizando zirconato de sodio y dolomita calcinada.
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Figura 1. Termodinamica del proceso AEWGS utilizando Na,ZrOsy CaO*MgO.

La alimentacién consistio de 1 mol de CO, 1 mol de absorbente y 3 mol de H,O. En este analisis la dolomita

presenta una concentracion maxima con 96% mol de H, a 600°C, sin embargo la temperatura de regeneracion
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de 900°C que requiere este absorbente provoca una considerable sinterizacion, deteriorando la reactividad
hacia el CO, rapidamente, al incrementar el nimero de ciclos de trabajo.” Al utilizar Na,ZrO5 también se
obtiene un 96% mol de hidrégeno a 600°C. Lépez et al.?*, reportan que el zirconato de sodio posee una
elevada cinética de absorcion de CO, a 600°C, el cual puede ser regenerado a 790°C presentando una gran
estabilidad térmica.

Los resultados del analisis termodinamico y a la informacién reportada en la literatura permiten seleccionar a
estos absorbentes como los més indicados para evaluar en el proceso AEWGS ya que combinan una alta
conversion de CO, alta concentracion de H,, gran estabilidad térmica y adecuada cinética de

absorcion/regeneracion.

3.- Condiciones experimentales
3.1.- Sintesis de materiales
El Na,ZrO; fue sintetizado por el método de reaccion es estado solido (s6lido-sélido) siguiendo el

procedimiento descrito por L6pez et al.??

Este consiste en la mezcla fisica de los precursores Na,COs (J.T
Baker) y ZrO, (Spectrum Chemical Mfg. Corp), en una relacion molar de Na,CO4/ZrO, = 1:1. Tanto la

mezcla como la dolomita fueron calcinadas a 900°C por 4 h bajo atmosfera de aire.

Para sintetizar el catalizador de alta temperatura para la reaccion WGS se utilizd el método de precipitacion
propuesto por Yun Lei et. al.?>. Este método consiste en agregar soluciones acuosas de Cr(NO;), y Fe(NO;), a
una solucion de hidréxido de amonio al 30% (agente precipitante), la cual se mantiene bajo un pH > 9, en
agitacion constante y a 25°C. Posteriormente el precipitado fue filtrado, lavado y llevado a sequedad, para
finalmente calcinarlo a 600°C en atmésfera de aire durante 4h. La cantidad utilizada de cada uno de los
precursores del catalizador fue la necesaria para obtener una composicion atdmica de Fe =09y Cr=0.1 el

cual fue denominado “Fe-Cr”.

3.2.- Caracterizacion de materiales

Los materiales sintetizados fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) en un difractémetro
Phillips XPERTMPD con Cu (Ka). El &rea superficial se obtuvo mediante el método BET en un equipo
Autosorb 1 de Quantachorome Inc. En tanto que la morfologia se estudié en un microscopio electrénico de
barrido (MEB) (JEOL JSM-5800LV) utilizando un detector de electrones secundarios.
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3.3.- Sistema de reaccién y condiciones experimentales

El sistema de reaccion para la evaluacién de la reaccion AEWGS vy las condiciones experimentales se
describen a continuacién. En todas las pruebas se utilizaron gases reactivos de alta pureza, los cuales fueron
suministrados de cilindros y adquiridos en la empresa Praxair México S.A. de C.V. Mediante controladores de
flujo masico el reactor fue alimentado con una mezcla de gases con una concentracién de 5% CO, 20% H,0,
10.5% He y 64.5% N, a un flujo de 75 cm®min, el cual en combinacién con los 3 cm® de mezcla de cat/abs

que conforman la cama del reactor, mantienen una velocidad espacial de 1500h™.

La alimentacién de agua fue suministrada con una bomba de jeringa marca Teledyne Isco modelo 100DX.
Los gases se mezclan y precalientan antes de entrar al sistema de reaccién. El reactor se fabric en cuarzo y
fue equipado con un termopozo que permite la medicidn de la temperatura en los alrededores inmediatos de la
muestra. A la salida del reactor el exceso de vapor es removido mediante un condensador Figura 2. La mezcla
de gases antes y después de reaccion se analizd mediante un cromatégrafo de gases, que cuenta con valvula

automatica de muestreo, detector de conductividad térmica (TCD) y detector de ionizacion de flama (FID).
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- S
Jeringa BBy Reactor de
4 / Cuarzo
4 /
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Figura 2. Diagrama del sistema de reaccién experimental AEWGS

4.- Resultados y discusion

4.1.- Caracterizacion de absorbentes y catalizador

En la Figura 3. Se presentan las fases cristalinas obtenidas al sintetizar los absorbentes de CO,, (a)
Unicamente Na,ZrOs, (b) dolomita calcinada donde se encuentran solamente las especies CaO y MgO como

resultado de la liberacion de CO, al descomponerse el compuesto CaCO3;*MgCOs.
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Figura 3. DRX de los absorbentes de CO, (a) Na,ZrO; (b) dolomita

Los resultados obtenidos por MEB de la muestra Na,ZrO; se presentan en la Figura 4. Donde se pueden ver
particulas producidas por el método “s6lido-s6lido” con un tamafio promedio de 1 um y grandes aglomerados,

mientras que el area superficial que se alcanzé fue menor a 1 m%g.

NSSA X2,500

NSSA X10,000

Figura 4. Micrografias de Na,ZrO; calcinado a 900°C durante 4h

Estos resultados son de esperarse, ya que el método de sintesis empleado genera materiales no porosos y de
bajas areas superficiales, debido a la alta temperatura de sintesis, la cual promueve el crecimiento de las
particulas y la tendencia a su acumulacion.
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La morfologia de la dolomita después de calcinacion se presenta en la Figura 5. Esta estructura es semejante a
una espuma 6 esponja, esto resulta muy interesante debido a que los gases como el CO, podrian difundir a
través de este material con una resistencia minima. En tanto que el area superficial que presenté fue de 14
m?/g y después de la reaccion AEWGS disminuyé a 4 m%g. Esta disminucién puede ser atribuida a la

sinterizacién que sufre la dolomita al ser expuesta a la alta temperatura del proceso de regeneracion.

CaO*MgO . X2,500 Ca0*MgO. X10,000

Figura 5. Micrografias de dolomita calcinada a 900°C/4h

La Figura 6 presenta los patrones de difraccion que exhibid el catalizador sintetizado “Fe-Cr”, antes y después

de reaccion. Las fases cristalinas detectadas en el difractograma del catalizador fresco fueron Fe,Oz y CrO.

Sin embargo, las sefiales que exhibe el catalizador después de reaccién fueron las correspondientes a las fases
CrO y Fe30,. Este Gltimo compuesto actlia como la fase activa para la reaccion WGS vy es el resultado de la
exposicion del Fe,O3 a los procesos de reduccién con 20% de H, seguido por el de oxidacién con vapor de

agua previos a la reaccion.

El 4rea superficial que presenta el material es de 12 m?/g, la cual se mantuvo después de la reaccién de

desplazamiento de agua confirmando su estabilidad térmica.
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Figura 6. DRX del catalizador Fe-Cr antes y después de la reaccion WGS

La morfologia que se originé al sintetizar el catalizador Fe-Cr se presenta en la Figura 7 (a). Sin embargo,
después de la reaccion WGS (b) se pueden observar cambios superficiales debido a la reduccién con

hidrdgeno y a la oxidacion con vapor de agua en el sistema de reaccion para alcanzar la fase activa Fe30,.

4 ;
Fe-Cr Postigs X3,000 6. 20

(b)

Figura 7. Micrografias del catalizador Fe-Cr. (a) antes de reaccion WGS, (b) después de la reaccion WGS

4.2.- Evaluacion de la mezcla catalizador/absorbente para la produccion de H, a través del AEWGS:
Las mezclas de cat/abs que se utilizaron para evaluar la produccién de hidrégeno fueron con relacion 1/1, 1/2
y 2/1 en peso para determinar el efecto en la pureza del H,. El catalizador utilizado fue el Fe-Cr debido a la
alta conversion de CO bajo las condiciones de reaccidn. Todos los resultados en esta seccion presentan la
composicién del gas producida en el reactor en funcién del tiempo en base seca libre de He y N,.
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4.2.1 Mezcla Fe-Cr/CaO*MgO

Los resultados de la mezcla cat/abs =1/1 se presentan en la Figura 10 (a). En donde se puede apreciar que
durante 270 minutos de reaccién la dolomita trabaja adecuadamente hasta obtener el valor maximo de 89% de
H, y concentracién minima de 11% de CO,. Después de 270 minutos de reaccién la dolomita se carbonata en
su mayoria y la concentracion de CO, e H, GUnicamente alcanza los valores de equilibrio de la reaccion WGS,
el cual esta representado por un segmento en color negro. En tanto que la concentracion de CO se mantiene en
cero, indicando que el catalizador sigue activo aun después de la carbonatacion. En la Figura 10 (a) y (b), la
concentracion de H, experimental puede ser comparada con la concentracion de hidrégeno en el equilibrio del
sistema AEWGS con dolomita calcinada, la cual esta representada por una linea punteada en color negro

obtenida mediante el analisis termodinamico a una temperatura de 600°C y 1 atmdsfera de presion.
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Figura 10. Resultado del reactor a 600°C con la mezcla Fe-Cr/CaO*MgO para la produccion de hidrégeno
a) cat/abs = 1/1, b) cat/abs = 1/2
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Los resultados de produccién de hidrogeno con la relacion cat/abs igual a 1/2 se presentan en la Figura 10 (b).
Donde se puede observar que la concentracion de H, maxima es de 95% y solo un 5% de CO, durante 210
minutos de reaccion, estos datos experimentales pueden ser comparados con la concentracion de H, en el
equilibrio del sistema AEWGS los cuales se encuentran muy cercanos. La concentracion de CO es cero
durante todo el seguimiento de reaccién confirmando que el catalizador Fe-Cr es activo tras 330 minutos de

reaccion en la mezcla cat/abs.

&)

Cinvestav

Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados el Inst Polkéeica Nacenl

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C.

31




e IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

Al transcurrir 210 minutos la concentracion de CO, e H, pasan a valores proximos al equilibrio de la reaccién
WGS, como resultado de la completa carbonatacion de la dolomita. Resultados similares se obtuvieron con la
mezcla cat/abs = 2/1, Figura 11. Sin embargo, el tiempo de saturacién de CO, fue menor comparado con la

mezcla cat/abs 1/1 y 1/2 debido a la cantidad menor de CaO*MgO.
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Figura 11. Resultado del reactor a 600°C con la mezcla Fe-Cr/CaO*MgO para la produccién de hidrégeno
cat/abs = 2/1

4.2.2 Mezcla Fe-Cr/Na,ZrOs
Al utilizar la mezcla cat/abs = 1/1 Figura 11 (a), la concentracion maxima de hidrégeno experimental es tan

solo de 71% con respecto a la del equilibrio AEWGS durante 160 minutos de reaccion, 29% de CO, y

alrededor de 1% de CO sin reaccionar.

Los resultados en la concentracién de H, generados en el reactor posiblemente se deban a la baja presion
parcial de CO, limitando la cinética de reaccion hacia este gas, lo que impide al material removerlo
adecuadamente para alcanzar concentraciones de hidrogeno més altas. A pesar de la baja presion parcial de
CO, el NayZrO; logra carbonatarse ya que al comparar la concentracion de H, experimental con la del
equilibrio de la reaccion de WGS esta es mayor. Al utilizar la relacion en peso cat/abs = 1/2 se presenta una
concentracion de H,, CO, y CO sin reaccionar similar a la obtenida con la relacién cat/abs = 1/1, los
resultados se pueden ver en la Figura 11 (b). Lo cual sugiere que para este material la presion parcial de CO,

gue se genera bajo estas condiciones es el efecto mas importante ya que no permite cinéticas rapidas de

carbonatacion que concedan una pureza tan alta comparada con la que se logra con la dolomita calcinada.
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Figura 11. Resultado del reactor a 600°C con la mezcla Fe-Cr/Na,ZrOs para la produccion de hidrégeno
a) cat/abs = 1/1, b) cat/abs = 1/2

De igual forma los resultados con la mezcla cat/abs = 2/1, Figura 12. Sin embargo, indican concentraciones de

CO,, H, y CO muy parecidas comparadas con la mezcla cat/abs 1/1 y 1/2. Asi como también un tiempo de

saturacion del Na,ZrOs; menor comparado con las mezclas anteriormente mencionadas.
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Figura 12. Resultado del reactor a 600°C con la mezcla Fe-Cr/Na,ZrO; para la produccion de hidrégeno
cat/abs = 2/1
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5.- Conclusiones

El catalizador sintetizado Fe-Cr generd conversiones de CO a CO, al 100%. Ademas mantuvo su area
superficial después de ser expuestos a las condiciones de reaccion WGS (12 m%g). Las condiciones de
operacion del sistema AEWGS revelaron que la velocidad espacial SV = 1500h™, relacién CO/H,0 = 1/3, una
temperatura de 600°C y un flujo de alimentacion al 5% de CO y presion atmosférica producen la
concentracion de H, maxima con 96% y una minima de 4% CO, al utilizar CaO*MgO. Mientras que con
Na,ZrO; se obtiene una maxima de H, de 63%, una concentracion de CO, minima del 30% asi como un 7%
de CO sin reaccionar principalmente debido a efectos cinéticos. A las condiciones de reaccion las mezclas Fe-
Cr/CaO*MgO con relaciones 1/2 y 2/1 en peso, generaron durante 220 minutos un 95% de H, acompafiado de
un 5% de CO, libre de CO. Logrando mantener la conversiéon del CO y la remocion de CO, de equilibrio

produciendo hidrégeno con una pureza superior al 95%.
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