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Resumen

Debido a la gran cantidad de CO2 que se vierte, se buscan nuevas formas y
procedimientos para la captura de este dando lugar a gran variedad de
estudios. En este trabajo se ha estudiado la reduccion hidrotermal del diéxido
de carbono disuelto en agua en forma de carbamato empleando hidrégeno
producido mediante metales, llamado hidrégeno azul porque aparece CO2
durante su produccion. Se han hecho distintos experimentos mezclando
metales reductores como el aluminio, el zinc, el manganeso y el hierro con
catalizadores de paladio, de cobre y de platino, soportados en carbdén activo,
catalizador de rutenio en alimina, espuma catalitica de paladio y carbon activo.
De estos experimentos se ha calculado la selectividad, conversion vy
rendimiento dando como mejor el experimento que utiliza aluminio y paladio
como catalizador, con una selectividad del 27.8%, un rendimiento del 15.61%
y una conversion del 55.42%. Se han hecho analisis DRX y TEM para
caracterizar las muestras sélidas.

Palabras clave: Captura de CO2, acido formico, produccion de hidrégeno,
catalisis heterogénea, carbamato de amonio.

Abstract

Due to the large amount of CO2 that produced, new ways and procedures for
capturing it are being sought, giving rise to a wide variety of studies. The
hydrothermal reduction of carbon dioxide dissolved in water in the form of
carbamate has been studied using hydrogen produced by metals, called blue
hydrogen because CO> appears during its production. Different experiments
have been carried out by mixing reducing metals such as aluminium, zinc,
manganese and iron with palladium, copper and platinum catalysts, supported
on activated carbon, ruthenium catalyst on alumina, palladium catalytic foam
and activated carbon. From these experiments, the selectivity, conversion and
yield have been calculated, giving as best the experiment using aluminium and
palladium as catalyst, with a selectivity of 27.8%, a yield of 15.61% and a
conversion of 55.42%. XRD and TEM analyses were performed to characterise
the solid samples.

Keywords: CO> capture, hydrogen production, formic acid, heterogeneous
catalysis, ammonium carbamate.
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1. Introduccion y objetivos.

La gran produccion de CO2 es uno de los problemas medioambientales mas
grandes que han ocurrido durante el siglo XXI; viene de siglos anteriores, del
uso indiscriminado de combustibles fésiles para la industria y sus emisiones, y
todavia sigue en aumento debido a que no se ha conseguido reducir lo
suficiente la produccion de CO2. Por ello se han hecho muchos estudios sobre
como reducir esa produccion, como reutilizar el CO2 y como capturar el CO2
producido por la industria. Se han propuesto muchas técnicas para capturar el
CO2, como la combustion en bucle quimico (CLC), que se trata de un método
para capturar el CO2 que se produce de la combustion de combustibles fosiles
y requiere dos etapas de reaccion[1]; el uso de membranas en dos fases para
la captura de CO2, que se trata de un método que utiliza membranas en dos
fases para conseguir una gran captura y separacion del CO2 de la corriente
gaseosa [2], el uso de metales a través de una reaccion hidrotérmica, donde
se utilizan metales de transicion para producir hidrégeno que se utiliza para
hidrogenar el CO2 en metano, metanol, alcoholes, acido formico, etc.[3] y se
han hecho otros estudios sobre esa captura. Aunque la mayoria de los
procedimientos en curso se basan en la absorcion del CO2 con aminas, donde
se utilizan columnas de absorcion en las que se encuentran las aminas que
absorben el CO2 de la corriente gaseosa[4].

Ademas, el CO2 también se almacena en campos de petrdleo y gas agotados,
en formaciones acuiferas salinas profundas y en vetas de carbon profundas
que no se pueden minar y estan ampliamente distribuidas por todo el mundo
en todas las cuencas sedimentarias, generalmente a varios kildmetros por
debajo de la superficie de la tierra.[4]. Para poder almacenar el CO2, este debe
transportarse desde el sitio de produccion hasta el lugar de almacenamiento o
utilizacion. El CO2 se transporta a través de tuberias de gas, a través de barcos
o0 a través de trenes, dependiendo de lo econémico que sea el medio de
transporte[D], y se almacena en los sitios descritos anteriormente.

Ademas de capturar y almacenar CO2 se llevan proponiendo distintos procesos
donde se utilice el CO2 como materia prima y estos procesos se pueden dividir
en procesos no convencionales, donde el CO2 no se utiliza como materia prima
directa, sino que se utiliza de manera indirecta, por sus propiedades
antibacterianas, su capacidad inerte, etc., por ejemplo: como refrigerante, para
empaquetamiento de comida, en pozos petroliferos, en medicina, etc. Y en
procesos convencionales, donde el CO> se usa como materia prima y se
transforma en carboxilatos, carbamatos, carbonatos, isocianatos, etc.[6], [7].

El CO2 también se puede utilizar como medio de almacenamiento de energia si
se une a la produccion de hidrégeno, a través de una reaccion electroquimica
produciendo metano, que se utiliza en la produccion de energia para reducir
los gastos de electricidad que requiere esta reaccion. El CO2 también se puede



utilizar como fluido transportador de calor para los ciclos termodinamicos de
produccion de energia, para reducir el calor necesario que se necesita en los
ciclos como el ciclo Rankine y como fluido supercritico en los ciclos Brayton
para la produccion de electricidad, para la industria a media escala[7].

Como se observa, hay mucha documentacion sobre la captura del CO2, por
ejemplo: a través de una reaccion fotocatalitica donde se trata de replicar la
fotosintesis de las plantas usando catalizadores como el TiO2; el uso de
reacciones electrocataliticas donde se aplica una diferencia de potencial entre
dos electrodos que estan conectados respectivamente: uno al CO2 y el otro al
fluido conductor[8], el uso de reacciones hidrotérmicas para la reduccion de
CO2 utilizando distintos catalizadores para dar lugar a metanol, acido formico,
acidos carboxilicos, dimetiléter, etc.[9], [7], [10].

También hay mucha documentacion sobre el uso del CO2, como se ha
comentado anteriormente, pero hay poca documentacion con respecto a la
conversion del CO2 a través de una reaccion hidrotérmica catalitica para dar
acido formico. En este estudio la reaccion de formacion del acido formico a
partir de carbamato de amonio transcurre de la siguiente manera:

- Primero el carbamato de amonio se disocia en bicarbonato de amonio y
amoniaco siguiendo la siguiente reaccion:
NH4CO2NH2 + HoO ———— = (NH4)HCO3 + NH3

- Después el metal reductor reacciona con el agua para producir
hidrogeno siguiendo las siguientes reacciones:
Al + 3H,0O — = AI(OH)3 + 1.5H>
Zn + 2H,0 —— = Zn(OH)2 + 2H>
Mn + 2H, 0O —— = Mn(OH)2 +2H2
2Fe + 3Ho 0O — = Fe203+ 3H>

- Por ultimo, se produce la formacion del acido formico a través de la
reaccion entre el hidrogeno producido por la reaccién entre el agua y los
metales reductores y el bicarbonato de amonio que se produce de la
disociacion del carbamato de amonio siguiendo la reaccion:
(NH4)HCO3 ——— = NH3z + HCOOH +H20

Para la formacion de acido formico de este estudio el mecanismo de la reaccion
de formacion es el mismo que describe J.I del Rio et al. en su estudio sobre la
conversion catalitica hidrotermal del CO2 capturado con amoniaco utilizando
para producir hidrégeno fuentes de aluminio en condiciones medias de
reaccion[11].

Para la reaccion hidrotérmica catalitica del CO2 se utilizan metales como el Al,
Zn, Mny Fe, estos son metales que pueden producir hidrogeno con la presencia
de CO2 dentro del agua, mientras que el Fe no produce hidrégeno si no hay CO>
[3].Hay estudios que para la reduccion hidrotermal del di6xido de carbono



disuelto en agua han utilizado catalizadores homogéneos que contienen Ru,
Rh o Ir e incluso algunos contienen Cu, Fe, Ni, o Co; y otros estudios que utilizan
catalizadores heterogéneos tales como Pd black, Ni-Raley,[12] y otros que
contienen Pd[11], Ru[13], Pt, Au[10], Cu, Ni[3], Rh, Ir[12]. Los catalizadores
mas utilizados son aquellos que contienen Pd[11] o Pt[14].

Aunque los catalizadores homogéneos pueden producir una gran selectividad
y conversion tienen varios problemas que dificultan utilizarlos industrialmente,
gue son: la baja concentracion que se puede utilizar de estos catalizadores y
su inmovilizacion en la superficie de los soportes. Debido a estos problemas se
esta estudiando el uso de los catalizadores heterogéneos dado que no sufren
los problemas que tienen los catalizadores homogéneos pero no han sido tan
estudiados como los catalizadores homogéneos[10], pueden producir una
menor selectividad y necesitan una gran superficie de contacto, aunque su
separacion del producto es sencilla y se esta estudiando el uso de catalizadores
bimetalicos y catalizadores con una estructura biometalica como catalizadores
heterogéneos [12].

Los metales utilizados como reductores para la hidrogenacion del CO> se
convertiran en hidroxidos y 6xidos metalicos a partir de las reacciones de
produccion de hidrégeno. Estos metales aln tienen una gran importancia en la
industria, en la investigacion y en la creacion de nuevos catalizadores, donde
se utilizan estos oxidos e hidroxidos como precursores del catalizador, por
ejemplo: el hidroxido de aluminio se utiliza para producir aluminio a través de
su oxidacion a alimina y luego se le aplica un potencial eléctrico para separar
el oxigeno de aluminio, también se utiliza en la construccion, tratamiento de
aguas[15], etc., el hidréxido de zinc se utiliza como precursor para la
preparacion de catalizadores y otros compuestos que necesiten zinc[16], el
oxido de hierro se utiliza en la preparacion de catalizadores, sobre todo
aquellos que lo utilizan como material magnético para su preparacion, en
pinturas para dar ese color rojizo, en medicina para tratar problemas con la
hemoglobina, etc.

La mayoria de los hidroxidos se van a utilizar en el tratamiento de aguas para
eliminar los fosfatos que se encuentran en las aguas residuales debido a sus
excelentes capacidades de absorcion, su buena cinética de reaccion y buena
selectividad. Ademas, para eliminar los fosfatos que se encuentran en las
aguas residuales se les anade carbon activo, zeolitas, ceramicas porosas, bio
materiales, etc. para aumentar sus capacidades de absorcion[15].

El acido formico también se utiliza como material para el almacenamiento de
hidrogeno y como combustible para células de combustible de acido formico.
Se utiliza para el almacenamiento de hidrégeno debido a que se puede utilizar
para producir hidrégeno, a través de su descomposicion con catalizadores
homogéneos y con catalizadores heterogéneos, es facil de transportar y se



puede producir de maneras distintas a la hidrogenacion catalitica del CO2, que
son: oxidacion de biomasa, mediante el craqueo térmico o catalizadores en
medios acuosos en condiciones de operacion intermedia, y reduccion
enzimatica y fotoquimica del CO2, aunque esta se utiliza mas para producir
monoxido de carbono debido a que su produccion es mas favorable[12].

Existen otras formas de producir hidrogeno que se pueden utilizar como
sustitutas en vez de utilizar metales para la produccion de hidrégeno y a través
de la transformacion del acido formico en hidrégeno y CO2. Estas formas son:
la conversion de glicerol en un gas rico en hidrégeno, donde se utiliza glicerol
obtenido de un subproducto de la produccion de biocombustible utilizando
procesos de fotocatalisis a temperaturas medias y altas y pirdlisis no
cataliticas[17]; otra forma de obtenerlo es a través de la conversion
termoquimica de la biomasa utilizando catalizadores de niquel y reactores que
captan el CO2 in situ[18], etc.

Existen estudios previos relacionados son este trabajo como el estudio
realizado por J.I. del Rio et al. donde se utilizan carbamato de amonio,
carbonato de amonio, bicarbonato de amonio y bicarbonato de sodio como
fuentes de CO2 para producir acido formico a través de la reaccion hidrotermal
del CO2 con agua utilizando un catalizador de paladio, con distintas
concentraciones de catalizador en los experimentos, entre 0 y 60% de masa de
catalizador, y aluminio como metal para producir hidrégeno, para comparar su
rendimiento frente al rendimiento del hidrogeno gas. En este estudio se ha
observado la influencia de la temperatura de la reaccion, donde se compararon
la selectividad, rendimiento y conversion de la reaccion dentro del intervalo de
temperatura de 80°C hasta 300°C, ahi se hall6 un punto 6ptimo para la
reaccion hidrotermal que es 120°C, donde el rendimiento de la reaccion ronda
el 20%; la influencia del tiempo de reaccién, se ha llegado a la conclusiéon de
que el tiempo 6ptimo para esta reaccion son 2 horas, dado que la selectividad
de la reaccion disminuye con el tiempo y se quiere optimizar la selectividad y
rendimiento de la reaccion. Considerando el efecto del contenido del
catalizador que hay dentro del reactor, se ha llegado a la conclusion de que la
Optima cantidad de catalizador es del 15%, dado que la selectividad aumenta
mas rapido que el rendimiento cuando se utiliza mas cantidad de catalizador,
al usar un 60% en masa del catalizador se obtuvo una selectividad del 84%, un
rendimiento del 40% y una conversion del 45%. Respecto del efecto que
produce el porcentaje de llenado del reactor, se ha observado que se produce
un efecto modesto sobre el rendimiento. Se ha observado también el efecto de
la relacion molar entre la fuente de CO2 y el metal reductor, para ello se ha
estudiado la relacion molar entre la fuente de CO2 y el aluminio 1:1.5 y 1:6,
llegando a la conclusion de que es mejor utilizar la mayor relacion molar; y la
diferencia que existe entre utilizar hidrégeno gas y aluminio como fuente de
hidrogeno llegando a la conclusion de que el aluminio solo se utiliza para
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producir hidrégeno pero no da el mismo rendimiento que el hidrégeno gas
[11].Este estudio se ha utilizado como precedente para el desarrollo de este
TFG. Existe otro estudio que utiliza distintos metales como aluminio, zinc, hierro
y manganeso para producir hidrégeno con catalizadores de cobre, de niquel, o
sin catalizador, utiliza bicarbonato de sodio como fuente de CO2; las
condiciones de operacion de este estudio son: una temperatura de operacion
de 300°C y un tiempo de reaccion de 2 horas para concluir que el catalizador
de niquel obtiene rendimientos medios y bajos utilizando aluminio, zinc,
manganeso y hierro, mientras que el catalizador de cobre solo da rendimientos
de formacion de acido formico cuando se utiliza el hierro como metal reductor;
ademas de observar como reciclar los 6xidos producidos durante la reaccion a
través de su reaccion con glicerina para convertir la glicerina en glucosa [3].
También hay un estudio donde se utilizan catalizadores de rutenio con soportes
de alimina o carb6n activo para producir acido férmico a partir de CO2, utiliza
como fuente de CO2 el bicarbonato de sodio. Las condiciones de operacion son:
una temperatura de operacion de 80°C, una presion de 5 Mpa y un tiempo de
reaccion de una hora para observar la influencia del soporte del catalizador, el
efecto de la temperatura, el efecto del contenido de rutenio en el catalizador y
el efecto del pH de la reaccion. Este estudio concluye que el 6ptimo porcentaje
de rutenio es el 2% porque mayores porcentajes de rutenio reducen su TON, la
temperatura optima es de 80°C, el mejor soporte es el soporte de alimina
dado que da el mayor rendimiento y el pH 6ptimo es 12.8[13].

Los objetivos de esta investigacion son desarrollar un procedimiento para la
produccion de hidrogeno mediante el uso de metales reductores y aguay el uso
de este hidrogeno para la captura de CO2, en concreto, para la transformacion
de CO2 en acido formico.

11



12



2. Desarrollo del TFG

- Desarrollo de los experimentos
Para el desarrollo del TFG se han utilizado los siguientes compuestos quimicos:

- Productos quimicos:

Se utilizé6 carbamato de amonio (AC) (99%) como fuente de CO2. Se
usaron polvo fino de catalizador comercial de Pd / C de 5% en peso,
catalizador de Cu / C de 3% en peso, catalizador de Pt / C de 5% en
peso y catalizador de Ru / Al de 5% en peso se usaron tal como se
recibieron. Polvo de aluminio (Al) (<5 um, 99,5%), polvo de aluminio (Al)
(250 um, 99,5%), polvo de aluminio (Al) (500 pym, 99,5%), afeitado de
aluminio (Al) (250 pm, 99,5%) %) Aluminio afeitado (Al) (500 pm,
99,5%), zinc en polvo (Zn) (<5 um, 99,5%), zinc granular (Zn) (<5 um,
99,5%), manganeso en polvo (Mn) (< 5 um, 299%). Todos los reactivos,
excepto el aluminio (Panreac), se adquirieron de Sigma-Aldrich.

Este proceso se llevd a cabo en un reactor de acero inoxidable de Parr
Instruments (Reactores Micro Agitados Serie 4791 de 25 mL, maxima presion
de 200 bar, y temperatura maxima de 350 °C) con agitacion, a 500 rpm, con
presion autégena y calentamiento en rampa de 14 °C / min utilizando un
calentador de banda. El dispositivo medidor de presion tenia un error de + 2
bar. Antes de cada ejecucion, se pesaron todos los sélidos (metal y catalizador),
se pes6 el carbamato de amonio para que la concentracion inicial de
carbamato de amonio fuese 0.5 M y se diluyeron o suspendieron en agua. Una
vez que se sell6 el reactor, se pasd un suave flujo de nitrégeno a través del
espacio de cabeza para purgar el aire restante del sistema. A continuacion, se
puso en marcha el calentador de banda para que el reactor se calentara hasta
los 120 °C, para mantener la temperatura constante se utiliza un Pl que viene
integrado en el calentador de banda y se mantuviera constante durante 2
horas. Después de la reaccion, el recipiente se sumergioé rapidamente en un
bano de agua fria. Luego, se recogio la muestra liquida y se filtré a través de un
filtro de 0,22 mm, mientras que el sélido se almacend para su caracterizacion
y también se recogié parte de la muestra gaseosa para el estudio de la
produccion de hidrogeno y CO2 producido por la reaccion. Se establecid un
punto central de referencia de las condiciones de reaccion, comprendiendo los
valores: relacion molar metal: carbamato de amonio de 6:1 y relacion molar
carbamato de amonio: catalizador, 1: 0.0038, 70% del volumen de llenado del
reactor a temperatura ambiente.

Las muestras recogidas se categorizaron seglin si eran solidas, liquidas y
gaseosas y se analizaron respectivamente. Las muestras gaseosas se
analizaron con un micro cromatografo de gases para conocer la composicion
de hidrégeno que se produce durante la reaccion. Las muestras liquidas se

13



analizaron a través de una cromatografia de alta presion (HPLC) para saber la
cantidad de carbamato de amonio que no reaccionaba y la cantidad de acido
formico que se habia producido. A las muestras sélidas se les hizo una
difraccion de rayos X (DRX) para saber los compuestos que tenian después de
la reaccion, también se les hizo un analisis BET para conocer el area superficial,
porosidad y volumen del poro de los catalizadores para poder compararlos. A
los catalizadores se les analizd con una desorcion a temperatura programada
con amoniaco (TPD). A las muestras sélidas de aluminio y a aquellas que han
producido acido formico se les ha hecho fotos con un microscopio electronico
de barrido para ver su estructura.

También se toman datos de presion y temperatura durante la duracion del
experimento, en intervalos de 15 minutos, para poder calcular el nimero de
moles producidas de hidrégeno durante la reaccion. Para poder calcular el
namero de moles de hidrogeno se utiliza la ecuacion de los gases ideales que
proporciona un resultado cercano al valor real.

La ecuacion de los gases ideales es la siguiente:
Ecuacion 1 Pxxy, *V=nxRx*T

En esta ecuacion P es la presion absoluta del reactor, xy, es la fraccion molar
de hidrégeno, V es el volumen ocupado por el gas, n es el nimero de moles, R
es la constante de los gases ideales y T es la temperatura del reactor. Para
calcular el volumen ocupado por el gas se han hecho interacciones intrinsecas
en Excel suponiendo un volumen de gas, luego se calculan el nUmero de moles
de hidrégeno y con el nimero de moles de hidrégeno se vuelve a calcular el
volumen que ocupa el gas hasta que se obtengan dos valores que coincidan.

Para poder determinar mediante HPLC la cantidad de acido féormico que se ha
producido se han utilizado rectas de calibrado a partir de compuestos puros
para calcular los moles de carbamato de amonio y de acido férmico que habia
en cada muestra liquida y a partir de ahi se han calculado el rendimiento, la
conversion y la selectividad de cada reaccion.

La conversion del carbamato de amonio se calcula de la siguiente forma:

.. n —n
Ecuacién 2 X = (NH2NCOONH4i—MH2NCOONHAf) + 100

MH2NCOONH4i

En esta ecuacion la X es la conversion; nuancoonHai €S €l nidmero de moles
iniciales de carbamato y nhancoonHsr €S €l nimero de moles finales de
carbamato.

El rendimiento de la reaccion de formacion del acido férmico se calcula como:

.. n
EcuaC|0n 3 YHCOOH = — _HCOOH * 100
NMH2NCOONH4i
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Donde Yhcoon €s el rendimiento de la reaccion de formacion de acido férmico y
Nrcoox €S el nimero de moles de acido férmico que se producen en la reaccion.

El rendimiento de la reaccion de liberacion de hidrégeno se calcula como:

.. n
Ecuacién 4 Vi, = - H2_ %100
metal

Donde Yu2 es el rendimiento de la reaccion y nu2 es el nUmero de moles de
hidrogeno que se producen en la reaccion y Nmetal €S €l nUmero de moles de
metal que se introducen en la reaccion.

La selectividad de la reaccion se calcula de la siguiente manera:
P X
Ecuacion 5 S = 7" 100

En esta ecuacioén la S es la selectividad de la reaccion.

EI TON( Turnover number) del catalizador se calcula de la siguiente manera:

Ecuacion 6 TON = —LHC00H

Ncatalizador

Donde el TON es el numero de moles de sustrato que puede convertir un mol
de catalizador antes de desactivarse, Ncatalizador €S €l NUMero de moles de
catalizador.

- Analisis de los resultados obtenidos
Primero, se muestran los datos obtenidos del analisis de las muestras liquidas
a través del HPLC en forma de tabla:

Metal Moles Concentracion Tiempo de Presion en el
de metal | inicial carbamato | muestreo (h) | reactor (bar)
(mol) de amonio (M)

Aluminio 0.0525 | 0.5 2 4.61

Zinc 0.0525 | 0.5 2 19.31

Manganeso | 0.0525 | 0.5 2 421

Hierro 0.0525 | 0.5 2 8.21

Concentracion final | Concentracion Conversion (%) | Selectividad (%)

del carbamato de | del acido férmico

amonio (M) producido (M)

0.22 0.077 55.42 27.8

0.23 0.011 54.86 3.83

0.08 0.025 83.94 6

0.26 0.023 47.41 10.03

Tabla 1. Datos de las muestras liquidas de los experimentos con el catalizador
de Pd.
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Metal Moles de | Concentracion Tiempo de Presion en el
metal inicial carbamato | muestreo (h) | reactor (bar)
(mol) de amonio (mol)

Aluminio 0.0525 | 0.5 2 2.31

Zinc 0.0525 | 0.5 2 8.01

Manganeso | 0.0525 | 0.5 2 4.71

Hierro 0.0525 | 0.5 2 2.71

Concentracion final

Concentracion

Conversion (%)

Selectividad (%)

del carbamato de | del acido férmico
amonio (M) producido (M)
0.44 0 10.51 0
0.33 0 33.87 0
0.22 0 55.62 0
0.44 0 12.19 0
Tabla 2. Datos de las muestras liquidas de los experimentos con el catalizador
de Cu.
Metal Moles de | Concentracion Tiempo de Presion en el
metal inicial carbamato | muestreo (h) | reactor (bar)
(mol) de amonio (mol)
Aluminio 0.0525 | 0.5 2 5.11
Zinc 0.0525 | 0.5 2 24.21
Manganeso | 0.0525 | 0.5 2 3.91
Hierro 0.0525 | 0.5 2 10.61

Concentracion final

Concentracion

Conversion (%)

Selectividad (%)

del carbamato de | del acido férmico

amonio (M) producido (M)

0.4 0 20 0
0.32 0 35.12 0
0.2 0 59.42 0
0.21 0 58.03 0

Tabla 3. Datos de las muestras liquidas de los experimentos con el catalizador

de Pt.
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Metal Moles de | Concentracion Tiempo de Presion en el
metal inicial carbamato | muestreo (h) | reactor (bar)
(mol) de amonio (mol)

Aluminio 0.0525 | 0.5 2 04

Zinc 0.0525 | 0.5 2 20.11

Manganeso | 0.0525 | 0.5 2 4.01

Hierro 0.0525 | 0.5 2 3.91

Concentracion final | Concentracion Conversion (%) | Selectividad (%)

del carbamato de | del acido férmico

amonio (M) producido (M)

0.47 0 5.46 0

0.17 0 66.38 0

0.26 0 48.31 0

0.3 0 39.68 0

Tabla 4. Datos de las muestras liquidas de los experimentos con el catalizador
de Ru.

Metal Moles de | Concentracion Tiempo de Presion en el
metal inicial carbamato | muestreo (h) | reactor (bar)
(mol) de amonio (mol)

Aluminio 0.0525 | 0.5 2 1.41

Zinc 0.0525 | 0.5 2 5.61

Manganeso | 0.0525 | 0.5 2 491

Hierro 0.0525 | 0.5 2 7.01

Concentracion final | Concentracion Conversion (%) | Selectividad (%)

del carbamato de | del acido férmico

amonio (M) producido (M)

0.49 0 1.86 0

0.42 0 16.33 0

0.22 0 55.65 0

0.27 0 45.31 0

Tabla 5. Datos de las muestras liquidas de los experimentos sin catalizador.

Metal Moles de | Concentracion Tiempo de Presion en el
metal inicial carbamato | muestreo (h) | reactor (bar)
(mol) de amonio (mol)

Aluminio 0.0525 0.5 2 7.41

Zinc 0.0525 0.5 2 491

Manganeso | 0.0525 0.5 2 2.51

Hierro 0.0525 0.5 2 2.41
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Concentracion final | Concentracion Conversion (%) | Selectividad (%)
del carbamato de | del acido férmico

amonio (M) producido (M)

0.35 0 30.97 0

0.25 0 49.58 0

0.12 0 76.68 0

0.23 0 54.41 0

Tabla 6. Datos de las muestras liquidas de los experimentos utilizando carbén
activo.

Metal Moles de | Concentracion Tiempo de Presion en el
metal inicial carbamato | muestreo (h) | reactor (bar)
(mol) de amonio (mol)

Aluminio 0.0525 | 0.5 2 0.2

Zinc 0.0525 | 0.5 2 4.3

Manganeso | 0.0525 | 0.5 2 1.1

Hierro 0.0525 | 0.5 2 3.1

Concentracion Concentracion | Peso final | Conversion | Selectividad

final del del acido dela (%) (%)

carbamato de formico espuma

amonio (M) producido (M) (8

0.48 0 0.297 2.99 0

0.35 0 0.332 30.63 0

0.34 0 0.383 60.10 0

0.27 0 0.4 32.73 0

Tabla 7. Datos de las muestras liquidas sobre las espumas cataliticas
utilizadas.

Como se puede observar, en la tabla 1 el polvo de aluminio es el mejor metal
para la reduccion de CO2 a acido férmico ya que produce una concentracion de
acido formico de 0.077M mientras que los otros metales producen
concentraciones menores siendo el zinc el metal que menor concentracion ha
producido 0.011M. Estos datos de produccion de acido féormico con un
catalizador de paladio concuerdan con los datos que obtuvo J.I. del Rio et al. al
usar carbamato de amonio como fuente de CO» y catalizadores de paladio [11].

En las tablas se observa que el catalizador de paladio es el Unico que ha
catalizado la reaccion de formacion del acido férmico, los demas catalizadores
no son capaces de catalizar la reaccion. Esto se puede deber al catalizador o
al soporte en el que estan los catalizadores.
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Como se puede observar de la tabla 7, la espuma catalitica de paladio no es
capaz de catalizar la reaccion de hidrogenacion del CO2 para producir acido
formico mientras que el catalizador de paladio es capaz de catalizar la reaccion
de produccion de acido formico. Esto senala que el soporte de catalizador
influye de alguna manera en la reaccion.

De estas tablas de datos se obtienen las graficas de rendimiento, selectividad
y conversion del carbamato de amonio en acido férmico:
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Fig. 1 Comparacion de la selectividad del acido formico de los diferentes

metales utilizando el mismo catalizador.
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Fig. 2 Comparacion del rendimiento de la produccion de acido férmico entre los
diferentes metales utilizando el mismo catalizador.

21



100.00

90.00

80.00

70.00

60.00

on (%)

conversion

50.00

40.00

30.00

20.00

10.00

catalizador

polvo de aluminio polvo de zinc
polvo de manganeso polvo de hierro

Fig. 3 Comparacion de la conversion del carbamato de amonio a CO2 entre los
diferentes metales utilizando el mismo catalizador.
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Como se puede observar en estas tres figuras, los experimentos donde se
utiliza el catalizador de paladio son los que mas interés tienen dado que
obtienen mejores resultados que los demas en la produccion de acido formico
a partir de CO2 a través de una reaccion hidrotérmica, es el Unico catalizador
que ha sido capaz de catalizar la reaccion de formacion del acido formico a
partir de CO2 y Ho. El metal que tiene mayor selectividad con respecto al acido
formico es el polvo de aluminio, tiene una selectividad del 27.8%, siguiendo del
polvo de hierro, 10%, luego sigue el polvo de manganeso con una selectividad
del 6% y el que menor selectividad tiene es el polvo de zinc, 4%. Esto mismo
ocurre con el rendimiento donde el rendimiento del aluminio es del 15%;
siguiendo del rendimiento del polvo de manganeso que es 5%, luego el del
polvo de hierro que es del 4.75% y el del polvo de zinc que es del 2.2%. En la
conversion del carbamato de amonio a bicarbonato de amonio, el metal que
tiene mayor conversion es el polvo de manganeso, con una conversion del 84%,
mientras que el polvo de aluminio y el polvo de zinc tienen una conversion
parecida, la conversion del polvo de aluminio es del 55.4% frente al 54.9% de
conversion del polvo de zinc, mientras que el metal que menos conversion tiene
es el polvo de hierro que tiene una conversion del 47.4%. Esto solo pasa
cuando se utiliza como catalizador paladio en carbono activo 5%wt, con los
otros catalizadores se puede observar que la conversion del polvo de aluminio
es menor que las demas conversiones de los otros metales.

En la tabla siguiente se muestra la eficacia del catalizador de paladio:

metal Concentracion de catalizador (paladio | HCOOH (M) | TON
en carbon activo 5% en peso) (M)

aluminio 0.00189 0.077 41

zinc 0.00192 0.011 6

manganeso | 0.00189 0.025 13

hierro 0.00190 0.024 13

Tabla 8. Formacion de acido formico a partir de la concentracion del catalizador
de paladio y el metal utilizado.

En la tabla 8 se puede observan la diferencia entre usar distintos metales a
través del TON, un nimero que indica el nimero de moles que un mol de
catalizador puede convertir, y concluirse que el aluminio es el mejor metal
reductor para usar con el catalizador de paladio.

Debido a los resultados obtenidos de los experimentos se ha planteado la
posibilidad de que el tamano de particula pudiera afectar a la reaccion, por lo
que se han hecho experimentos con distintas muestras de aluminio que
contenian particulas de aluminio de diferentes tamanos para observar si el
tamano de particula afecta a la selectividad y al rendimiento de la reaccion.

De estos experimentos se han obtenido los siguientes datos:
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Metal Moles de | Concentracion Tiempo de | Presion en el

metal (mol) | inicial carbamato | muestreo reactor (bar)
de amonio (mol) | (h)

Aluminio | 0.0525 0.5 2 4.61

en polvo

Aluminio | 0.0525 0.5 2 1.61

250 um

Aluminio | 0.0525 0.5 2 1.91

500 ym

Aluminio | 0.0525 0.5 2 3.51

viruta

250 uym

Aluminio | 0.0525 0.5 2 2.51

viruta

500 um

Concentracion final | Concentracion Conversion (%) | Selectividad (%)

del carbamato de | del acido férmico

amonio (M) producido (M)

0.22 0.077 55.42 27.8

0.44 0.015 10.54 28.2

0.41 0.029 17.58 33.5

0.4 0.013 19.95 13.01

0.44 0.014 11.94 23.04

Tabla 9. Datos de los experimentos con distinto tamano de articula del aluminio
y con el catalizador de paladio.

De la tabla 9 se puede observar que el polvo de aluminio es el metal que
produce mas acido foérmico seguido de aluminio de 500 um, luego el aluminio
de 250 ym, después la viruta de aluminio de 500 uym y por Gltimo la viruta de
aluminio de 250 ym.

Estos datos sugieren que a partir de un cierto tamano de particula del aluminio
la produccion de acido formico mejora por lo que se podria sustituir el polvo de
aluminio por otros polvos de aluminio que tuvieran un mayor tamano de
particula siempre que sea inferior a 250 ym dado que es tamano de particula
que menos acido féormico ha producido dentro del aluminio en polvo. También
sugieren que no se deberia utilizar otra forma de particula que no sea el polvo
dado que da peores resultados.

A continuacion, se muestran las graficas de la selectividad y el rendimiento de
la reaccion con los distintos tamanos de particula:
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Fig. 4 Comparacion de la selectividad del acido férmico entre los distintos
tamanos de particula de aluminio empleado.
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Fig. 5 Comparacion del rendimiento de la produccion de acido férmico entre los
distintos tamanos de particula de aluminio empleado.

Como se puede observar al aumentar el tamano de particula utilizado se
mejora un poco la selectividad de la reaccion, la selectividad del aluminio de
500 ym es de 33.5%, la selectividad del aluminio de 250 ym es de 28.2%
mientras que la selectividad del polvo de aluminio es del 27.8%, pero se reduce
mucho el rendimiento, se pasa de un rendimiento del polvo de aluminio del
15% al rendimiento del polvo de aluminio de 500 um de 5.89% y al rendimiento
del polvo de aluminio de 250 um de 2.97%.

Se puede observar que la selectividad del polvo de aluminio y la viruta de
aluminio son distintas, la selectividad del aluminio de 500 ym es de 33.5%, la
selectividad del aluminio de 250 ym es de 28.2% mientras que la selectividad
de la viruta de aluminio de 500 um es de 23.04% y la selectividad de la viruta
de aluminio de 250 um es de 13.01%. También se puede observar que el
rendimiento es muy distinto si se utiliza polvo de aluminio, pues el rendimiento
del polvo de aluminio de 500 um es de 5.89% y al rendimiento del polvo de
aluminio de 250 um es de 2.97%, o se utiliza viruta de aluminio; el rendimiento

26



de la viruta de aluminio de 500 uym es de 2.75% y el rendimiento de la viruta
de aluminio de 250 um es de 2.55%.

Luego se caracterizaron las muestras sélidas que se obtuvieron de las distintas
reacciones con los distintos metales a través del DRX para conocer los
subproductos sélidos que se produjeron durante la reaccion:

- Muestras de aluminio:
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—— Al powder
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Fig. 6 El patron DRX de la muestra de aluminio con el catalizador de paladio en
carbono 5% en peso.
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Fig. 7 El patron DRX de la muestra de aluminio con el catalizador de cobre en
carbono 3% en peso.
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Fig. 8 El patrén DRX de la muestra de aluminio con el catalizador de platino en
carbono 5% en peso.

120000

100000
80000

60000 —— Al powder

40000 + ¢ Al
A AI(OH)3

Intensidad(a.u.)

20000

0 : 3
10 30 50 70 90
26(°)

Fig. 9 El patron DRX de la muestra de aluminio con el catalizador de rutenio en
alimina 5 % en peso.
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Fig. 10 El patron DRX de la muestra de aluminio sin catalizador.

En las figuras 6, 7, 8 y 9 se observa que hay parte del aluminio que se ha
oxidado a hidroxido de aluminio, como lo demuestran los picos de difraccion
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que se encuentran en el plano 26 a 18.9°, 20.3°,40.7°,53.2° y99.1°; y una
pequena parte que se ha transformado en hidroxido de carbonato de aluminio
y amonio, como se puede ver en el pico de difraccion que se encuentra en el
plano 26 a 15.3°. Los picos de aluminio se encuentran en los puntos 38.5°,
44.7°,65.1°, 78.2° y 82.4° respectivamente sobre el plano 26.

En la Fig.9 se observa que solo se ha detectado un pico que pertenece a la
especie de hidréxido de aluminio, el pico de difraccion se encuentra en el plano
2062 99.1°. EnlaFig.10 se observa que solo existe el aluminio y que el aluminio
no ha reaccionado lo suficiente como para dar hidréxido de aluminio.

- Muestras de aluminio con mayor tamano de particula:
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0 =
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Fig. 11 El patron DRX de la muestra de aluminio de 250 pym con el catalizador
de paladio en carbono 5% en peso.
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Fig. 12 El patron DRX de la muestra de viruta de aluminio de 250 ym con el
catalizador de paladio en carbono 5% en peso.
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Fig. 13 El patron DRX de la muestra de viruta de aluminio de 250 ym .

En las figuras 11, 12 y 13 se detectan picos de aluminio en la posicién 38.5°,
44.7° y 65.1° del plano 26. En la Fig. 11 también se ha detectado otro pico en
53.2° del plano 26, que se trata del hidroxido de aluminio.

- Muestras de zinc:
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0
® /n
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Fig. 14 El patréon DRX de la muestra de zinc con el catalizador de paladio en
carbono 5% en peso.

En la Fig. 14 los picos en los puntos 20°, 20.8°, 27.1° y 27.8° del eje 26 son
picos donde se ha detectado el compuesto Zn(OH)2 en la muestra soélida, los
picos en los puntos 13°, 28.1° y 32.8° del eje 26 pertenecen al compuesto
Zns(OH)6(CO3)2, en los picos en los puntos 31.7°, 34.3°, 36.2°,47.4°,56.4°,
62.7°,67.8° y 68.9° del eje 26 se ha detectado el compuesto ZnO y en los
picos en los puntos 39°,43.2°,54.3° y 70° del eje 20 se detecta el zinc.
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Fig. 15 El patron DRX de la muestra de zinc con el catalizador de cobre en
carbono 3% en peso.

En la Fig. 15 los picos en los puntos 20.3°, 21°, 25.2°, 27.3°, 27.9°, 35°,
40.9°, 42.3°,46.3°, 49.2°,52.7°,57.5°, 60.7° y 66° del eje 26 son picos
donde se ha detectado el compuesto Zn(OH)2 en la muestra sélida, los picos
en los puntos 13,1°, 33°, 39.6°, 56.2°, 58°, 59.6° y 66.6° del eje 26
pertenecen al compuesto Zns(OH)s(CO3)2, en los picos en los puntos 31.8°,
34.5°,36.4°,47.6°,56.6°,62.9°,67.9° y 69° del eje 26 se ha detectado el
compuesto ZnO y en los picos en los puntos 39.1°, 43.3° y 54.4° del eje 26
se detecta el zinc.
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Fig. 16 El patron DRX de la muestra de zinc con el catalizador de platino en
carbono 5% en peso.

En la Fig. 16 los picos en los puntos 20.2°,20.9°,25.1°,27.2°,27.8°,34.8°,
40.8°,42.1°,42.6°,47.5°,52.6°,57.4° y 60.6° del eje 26 son picos donde
se ha detectado el compuesto Zn(OH)2 en la muestra sélida, los picos en los
puntos 13°, 32.9°, 39.5°, 56.1°, 59.5° y 66.4° del eje 26 pertenecen al
compuesto Zns(OH)s(CO3)2, en los picos en los puntos 31.7°, 34.4°, 36.2°,
47.5°,56.5°, 62.8°,67.8° y 68.9° del eje 20 se ha detectado el compuesto
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Zn0 vy en los picos en los puntos 39°, 43.2° y 54.3° del eje 26 se detecta el
zinc.
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Fig. 17 El patron DRX de la muestra de zinc con el catalizador de rutenio en
alimina 5% en peso.

Enla Fig. 17 los picos en los puntos 20.2°,20.9°,25.1°,27.2°,27.8°,34.9°,
40.8°,42.1°,42.6°,47.5°,52.6°,57.4°,60.6° y 65.9° del eje 26 son picos
donde se ha detectado el compuesto Zn(OH)2 en la muestra sélida, los picos
en los puntos 13°, 32.9°, 39.5°, 56.1°, 57.9°, 59.5° y 66.5° del eje 26
pertenecen al compuesto Zns(OH)s(CO3)2, en los picos en los puntos 31.7°,
34.4°,36.2°,47.5°,56.5°,62.8°,67.8° y 68.9° del eje 26 se ha detectado
el compuesto ZnO y en los picos en los puntos 39°, 43.2° y 54.3° del eje 26
se detecta el zinc.
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Fig. 18 El patron DRX de la muestra de zinc sin catalizador.
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En la Fig. 18 los picos en los puntos 20.2°, 20.9°, 27.2° y 27.8° del eje 26
son picos donde se ha detectado el compuesto Zn(OH)2 en la muestra sélida,
los picos en los puntos 13°, 32.9° y 39.5°del eje 26 pertenecen al compuesto
Zns5(0OH)6(CO3)2, en los picos en los puntos 31.7°, 34.4°, 36.3°,47.5°,56.5°,
62.8°,67.9° y69° del eje 20 se ha detectado el compuesto ZnO y en los picos
en los puntos 39°, 43.2°,54.3° y 70° del eje 26 se detecta el zinc.

- Muestras de manganeso:
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Fig. 19 El patron DRX de la muestra de manganeso con el catalizador de
paladio en carbono 5% en peso.

En la Fig. 19 se observan picos en los puntos 28.9°, 53.9° y 56° del eje 26
que corresponden con el compuesto MnO2, picos en los puntos 18.1°,31.4° y
36.1° del eje 26 que corresponden al compuesto Mn(OH)2, picos en los puntos
50.8° y 64.6° del eje 26 que corresponden al compuesto Mnz04, picos en los
puntos 43°,44.5°,58.6° y 59.9° del eje 26 que corresponden con la especie
MnO y el pico en el punto 32.4° corresponde al compuesto Mn20a.

12000

10000
= M d
3 8000 n powaer
o ® MnO2
S 6000
@ X Mn(OH)2
(O]
£ 4000 A Mn203

2000 & MnO

0 X Mn304

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26(°)

Fig. 20 El patron DRX de la muestra de manganeso con el catalizador de cobre
en carbono 3% en peso.
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En la Fig. 20 se observan picos en los puntos 29.1°, 54° y 56.2° del eje 26
que corresponde con el compuesto MnO2, se observan picos en los puntos
31.5° y 36.3° del eje 26 que corresponden al compuesto Mn(OH)2, picos en
los puntos 51.8° y 64.9° del eje 26 que corresponden al compuesto Mnz04 y
picos en los puntos 43.1°,,58.8° y 60.1° del eje 26 que corresponden con la
especie MnO Yy los picos en los puntos 32.5° y47.9° corresponde al compuesto
Mn20s.
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Fig. 21 El patrén DRX de la muestra de manganeso con el catalizador de platino
en carbono 5% en peso.

En la Fig. 21 se observan picos en los puntos 29°, 54° y 56.1° del eje 26 que
corresponden con el compuesto MnO», picos en los puntos 31.5° y 36.2° del
eje 26 que corresponden al compuesto Mn(OH)2, picos en los puntos 50.9° y
64.7° del eje 26 que corresponden al compuesto Mnz04 y picos en los puntos
43°,44°,58.6° y 60° del eje 26 que corresponden con la especie MnO y el
pico en el punto 32.4° corresponde al compuesto Mn20a.
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Fig. 22 El patron DRX de la muestra de manganeso con el catalizador de rutenio
en alimina 5% en peso.
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En la Fig. 22 se observan picos en los puntos 29°, 53.9° y 56.1° del eje 26
que corresponden con el compuesto MnOa, picos en los puntos 31.4° y 36.1°
del eje 26 que corresponden al compuesto Mn(OH)2, picos en los puntos 50.8°
y 64.7° del eje 26 que corresponden al compuesto Mn3z04, picos en los puntos
42.9°,43.9°,58.6° y59.9° del eje 26 que corresponden con la especie MnO
y el pico en el punto 32.4° y 47.7° corresponde al compuesto Mn20s.
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Fig. 23 El patron DRX de la muestra de manganeso sin catalizador.

En la Fig. 23 se observa un pico en el punto 49.9° del eje 26 que corresponden
con el compuesto MnO2, también se observan picos en los puntos 31.4° y
36.1° del eje 26 que corresponden al compuesto Mn(OH)2, picos en los puntos
y 52.2° del eje 26 que corresponden al compuesto Mn3z04, picos en los puntos
42.9°,58.6° y 59.9° del eje 206 que corresponden con la especie MnO y los
picos en los puntos 32.4° y 47.7° corresponde al compuesto Mn20a.

- Muestras de hierro:
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Fig. 24 El patron DRX de la muestra de hierro con el catalizador de paladio en
carbono 5% en peso.
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En la Fig. 24 se observan dos picos, uno que se encuentra en el punto 44.8°
del eje 28 que corresponde con el polvo de hierro y otro pico que se encuentra
en el punto 65.1° del eje 26 que corresponde con el compuesto Fe20a.
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Fig. 25 El patron DRX de la muestra de hierro con el catalizador de cobre en
carbono 3% en peso.
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Fig. 26 El patron DRX de la muestra de hierro con el catalizador de platino en
carbono 5% en peso.
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Fig. 27 El patron DRX de la muestra de hierro con el catalizador de rutenio en
alimina 5% en peso.
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Fig. 28 El patron DRX de la muestra de hierro sin catalizador.

En las figuras 25, 26, 27 y 28 se observan dos picos, uno que se encuentra en
el punto 44.7° del eje 26 que corresponde con el polvo de hierro y otro pico

que se encuentra en el punto 65 ° del eje 26 que corresponde con el compuesto
Feo0s.

Se han hecho fotografias con el microscopio electronico de barrido para ver la
estructura de las muestras solidas que han producido acido formico y las
distintas muestras que contiene aluminio, las cuales se presentan a
continuacion:
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SE1 F———"2um 6000x

Fig. 29 MEB del polvo de aluminio, (a) polvo de aluminio menor a 100 ym, (b)
polvo de aluminio después de la reaccion con catalizador Pd/C y (c) polvo de
aluminio después de la reaccion sin catalizador.

En la Fig.29 (a) se puede ver la molécula del polvo de aluminio y los distintos
tamanos y formas que puede tener. En la Fig.29 (b) se puede observar la forma
que adopta el hidréxido de aluminio que se encuentra alrededor del aluminio
formando una capa blanca. Lo mismo se observa en la Fig.29 (c).

39



Landing E spot nag WD W | det | —— 20 11—
20.00 keV 3.0 6 000 x 9.9 mm 49.7 um/BSED UM - PCUVa

Landing E spot mag ‘ WD HFW | det —A 0 VL1
20.00 keV 3.0 6 000 x|9.7 mm 49.7 ym/BSED UM - PCUVa

Fig. 30 MEB del polvo de aluminio de 250 um, (a) antes de la reaccion y (b)
después de la reaccion con el catalizador de Pd/C.

En la Fig.30 (a) se puede observar la forma que tiene el polvo de aluminio de
250 um mientras que en la Fig.30 (b) se pueden observar figuras tetraédricas
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que son el soporte del catalizador, filamentos que son el hidréxido de aluminio
qgue se ha formado y esferas recubiertas de filamentos donde las esferas estan
formadas por aluminio y los filamentos contienen el catalizador de paladio.

2 4 3 E GAE i ol 3 2
Landing E spot| mag WD HFW | det — 20 pm
20.00 keV 3.0 |6 000 x 10.5 mm 49.7 pm BSED UM - PCUVa

Fig. 31 MEB de la viruta de aluminio de 250 um.

En la Fig.31 se puede observar la forma que tiene la viruta de aluminio, donde
existen trazas de silicio en la superficie de la viruta y algunos 6xidos que se
encuentran en la esfera blanca de la Fig.31.

Luego se muestran fotografias de aquellas muestras solidas que han producido
acido férmico durante los experimentos:
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v HFW | det |
20.00 keV 3.0 6000 x 11.3 mm|49.7 ym BSED UM - PCUVa

Fig. 32 MEB del polvo de zinc después de la reaccion con el catalizador de Pd/C.

En la Fig.32 se puede observar la forma del polvo de zinc después de la
reaccion donde el 6xido de zinc se encuentra como filamentos blancos en la
Fig.32, las formas globulares son el soporte del catalizador donde se encuentra
el polvo de zinc reaccionando para dar el hidréxido de zinc.

Landing E|spotl mag WD | HFW | det —————20um
20.00 keV| 3.0 |6 000 x 11.2 mm|49.7 ym/BSED UM - PCUVa

Fig. 33 MEB del polvo de manganeso después de la reaccion con el catalizador
de Pd/C.

En la Fig.33 se puede observar la forma del polvo de manganeso después de
la reaccion. En esta figura el hidroxido de manganeso se encuentra formando
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cristales de color blanquecino, el manganeso se encuentra en las zonas grises

de la figura y el catalizador se encuentra en las zonas oscuras de la figura.

D | HFW

g VI W
20.00 keV 3.0 6 000 x 9.8 mm|49.7 um BSED!

20
UM - PCUVa

Fig. 34 MEB del polvo de hierro después de la reaccion con el catalizador de

Pd/C.

En la Fig.34 se puede observar la forma del polvo de hierro después de la
reaccion. En esta figura el 6xido de hierro se encuentra formando esferas de
color blanquecino, el hierro se encuentra formando filamentos grises y el
catalizador se encuentra formando cristales de color gris dentro de la figura.

Se ha hecho un analisis BET para determinar si las diferencias en el
rendimiento de los catalizadores pueden deberse a diferencias en sus
propiedades texturales que afecten a la transferencia de materia hacia el

catalizador:
Muestra Area superficial | Volumen del poro | Tamafo
(m2/g) (cm3/g) del poro (A)
Pd/C 5%wt 948.9625 0.701556 29.5715
Cu/C 3%wt 1234.7055 0.989450 32.0546
Pt/C 5%wt 1490.6315 1.220129 32.7413
Ru/AI203 5%wt | 168.5794 0.152181 36.1091
Al en polvo 0.1182 0.000712 240.8769
Zn en polvo 0.2355 0.000454 77.0997
Zn granular 0.1838 0.000197 42.7795
Mn en polvo 0.2046 0.000422 82.6078
Fe en polvo 0.3199 0.000398 49.7795
Al 250 um 0.1677 0.000254 60.6658
Al 500 uym 0.0965 0.000114 47.1037
Al viruta 250 ym | 4.6782 0.006054 51.7608
Al viruta 500 ym | 1.1647 0.002173 74.6143
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Muestra Area superficial | Volumen del poro | Tamafo
(M2/g) (cm3/g) del poro (A)

Al en polvo y|91.6399 0.063740 27.8221

Pd/C 5%wt

Al 250 yumy Pd/C | 51.6210 0.036414 28.2166

5%wt

Al 500 umy Pd/C | 50.2790 0.034550 27.4866

5%wt

Al viruta 250 pym | 80.4840 0.063908 31.7621

y Pd/C 5%wt

Al viruta 500 pym | 75.4840 0.057019 30.2153

y Pd/C 5%wt

Zn en polvo y|26.1386 0.026777 40.9775

Pd/C 5%wt

Zn granular y | 12.3989 0.010958 35.3515

Pd/C 5%wt

Tabla 10. Propiedades texturales de los catalizadores, metales y muestras
solidas tomadas al final de la reaccion.

En la Tabla 10 el catalizador de paladio tiene menor area superficial, volumen
del poro y tamano del poro que el catalizador de platino, por lo que el
catalizador de platino es mejor catalizador que el de paladio respecto a sus
propiedades texturales; pero el Gnico catalizador que ha dado acido formico es
el catalizador de paladio por lo que la diferencia se encuentra en otro aspecto
de los catalizadores, esta diferencia se encuentra en la afinidad hacia la
adsorcion del hidrogeno de ambos catalizadores.

Segun P. Verma et al. “el paladio tiene una gran afinidad hacia la adsorcion de
hidrogeno”[14] ,que lo corroboran |. C. Gerber y P Serp, diciendo que las
uniones Pd-hidrogeno dependen del tamano del atomo y la energia que
necesitan para formarse varian entre O y 10,6 Kcal/mol mientras que las
uniones Pt-hidroégeno necesitan una cantidad de energia entre 56 Kcal/mol y
74 Kcal/mol para que se formen, haciendo que el catalizador de paladio sea
un mejor catalizador que el de platino[19]. Ocurre lo mismo con el catalizador
de cobre.

El catalizador de rutenio no ha producido acido formico debido a la proporcion
de rutenio que contenia el catalizador y al soporte del catalizador impidiendo
que ocurra la reaccion segun C. Hao et al.[13].

Por ultimo, se analizan los datos obtenidos de las muestras gaseosas medidas
en el micro GC para estudiar la liberacion de hidrégeno que se ha producido,
en forma de tablas:
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Metal Moles Fuente de | Concentracion | Volumen | Tiempo
de CO2 fuente de CO2 | inicial de | de
metal (mol) agua (ml) | muestreo
(mol) (horas)
Aluminio 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Manganeso | 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Hierro 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Presion en el | Concentracion de | Moles de Ho | Volumen  final
reactor (bar) H2> (%) producidas (mmol) | de agua (ml)
4.61 55 2.7 17.43
19.31 81.3 8.73 17.19
4.21 71.5 2.01 17.44
8.21 72.7 3.53 17.44
Tabla 11. Resultados de los experimentos con el catalizador de Pd.
Metal Moles Fuente de | Concentracion | Volumen | Tiempo
de CO2 fuente de CO2 | inicial de | de
metal (mol) agua (ml) | muestreo
(mol) (horas)
Aluminio 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Manganeso | 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Hierro 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Presion en el | Concentracion de | Moles de H2 | Volumen final
reactor (bar) H> (%) producidas (mmol) | de agua (ml)
2.31 33.29 0.41 17.48
8.01 64.52 2.71 17.4
4.71 61.82 1.53 17.44
2.71 47.87 0.68 17.49

Tabla 12. Resultados de los experimentos con el catalizador de Cu.
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Metal Moles Fuente de | Concentracion | Volumen | Tiempo
de CO2 fuente de CO2 | inicial de | de
metal (mol) agua (ml) | muestreo
(mol) (horas)
Aluminio 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Manganeso | 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Hierro 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Presion en el | Concentracion de | Moles de Ho | Volumen  final
reactor (bar) H2 (%) producidas (mmol) | de agua (ml)
5.11 57.93 1.55 17.44
24.21 89.44 11.58 17.08
3.91 66.23 1.36 17.45
10.61 76.86 4.25 17.42
Tabla 13. Resultados de los experimentos con el catalizador de Pt.
Metal Moles Fuente de | Concentracion | Volumen | Tiempo
de CO2 fuente de CO2 | inicial de | de
metal (mol) agua (ml) | muestreo
(mol) (horas)
Aluminio 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Manganeso | 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Hierro 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Presion en el | Concentracion de | Moles de H2 | Volumen final
reactor (bar) H2 (%) producidas (mmol) | de agua (ml)
1.41 - - 17.5
20.11 88.05 9.5 17.16
4.01 59.12 1.25 17.45
3.91 51.4 1.06 17.48

Tabla 14. Resultados de los experimentos con el catalizador de Ru.
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Metal Moles Fuente de | Concentracion | Volumen | Tiempo
de CO2 fuente de CO2 | inicial de | de
metal (mol) agua (ml) | muestreo
(mol) (horas)
Aluminio 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Manganeso | 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Hierro 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Presion en el | Concentracion de | Moles de Ho | Volumen  final
reactor (bar) H2 (%) producidas (mmol) | de agua (ml)
1.41 1.041 0.008 17.5
5.61 60.45 1.77 17.44
491 68.89 1.76 17.44
7.01 65.47 2.43 17.46
Tabla 15. Resultados de los experimentos sin catalizador.
Metal Moles Fuente de | Concentracion | Volumen | Tiempo
de CO2 fuente de CO2 | inicial de | de
metal (mol) agua (ml) | muestreo
(mol) (horas)
Aluminio 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Manganeso | 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Hierro 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Presion en el | Concentracion de | Moles de H2 | Volumen final
reactor (bar) H2 (%) producidas (mmol) | de agua (ml)
7.41 66.08 2.58 17.41
491 75.15 1.93 17.43
2.51 59.97 0.79 17.47
2.41 57 0.72 17.49

Tabla 16. Resultados de los experimentos utilizando carboén activo.
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Metal Moles de | Fuente de | Concentracion | Volumen | Tiempo
metal CO2 fuente de CO2 | inicial de | de
(mol) (mol) agua muestreo
(ml) (horas)
Aluminio 0.0525 Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Manganeso | 0.0525 | Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio
Hierro 0.0525 Carbamato | 0.00875 17.5 2
de amonio

Presion en | Concentracion | Moles de H> | Volumen Peso final
el reactor | de H2 (%) producidas (mmol) | final de | de la
(bar) agua (ml) | espuma (g)
1.23 0.31 0.002 17.5 0.297
5.31 81.9 2.274 17.42 0.332
2.11 60.7 0.67 17.48 0.383
4.11 70 1.5 17.47 04

Tabla 17. Datos sobre las espumas utilizadas.

Debido a estas tablas de datos sobre la produccion de hidrégeno, se puede
concluir que el aluminio produce muy poco hidrégeno utilizando cualquiera de
los catalizadores y sin utilizarlos, menos con carbén activo donde se puede
observar que el aluminio es el metal reductor que mas hidrégeno produce. El
zinc es el mejor metal reductor para la produccién de hidrégeno utilizando
cualquiera de los catalizadores menos el carbdén activo y es el segundo metal
reductor que produce mas hidrégeno si no se utilizan catalizadores. El
manganeso es un metal reductor que produce mas hidréogeno que el hierro en
los casos donde se utilizan los catalizadores de cobre y de rutenio y cuando se
utiliza carbén activo. El hierro es un metal reductor que produce mas hidrogeno
si no se utilizan catalizadores o carboén activo.

Se ha hecho una grafica del rendimiento de la liberacion de hidrégeno por parte
de los metales reductores utilizados y los catalizadores empleados:
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Fig. 35 Comparacion del rendimiento de la produccion de hidrégeno entre los

distinta catalizadores utilizando el mismo metal.
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En esta grafica se puede observar que el mejor metal para producir hidrogeno
es el polvo de zinc, pues dependiendo del catalizador es capaz de dar hasta un
rendimiento del 11.02%, siguiendo el polvo de hierro, que da un rendimiento
hasta el 5.4%, dado que existe una gran diferencia entre estos metales y el
polvo de aluminio. Ademas, el mejor catalizador para obtener hidrégeno es el
platino porque obtiene los mejores rendimientos, menos con el manganeso
donde los rendimientos de los distintos catalizadores son parecidos y estan
cerca del 2% y con el aluminio donde tiene mejor rendimiento el catalizador de
paladio.

Para comprobar porqué ocurre esto se han hecho experimentos de produccion
de hidrégeno durante 10 horas con el fin de comparar la produccion de
hidrégeno entre el zinc y el aluminio o si el CO> disuelto afecta a la produccion
de hidrogeno como ocurre con el polvo de hierro[3]. De tal manera que se ha
hecho un seguimiento de la presion del reactor obteniéndose las siguientes
graficas, las caidas de presion que se pueden observar en estas graficas se
deben a que es el momento en el que se esta cogiendo la muestra gaseosa
para su analisis posterior, la unidad de presion en estas graficas es el barg
debido a que a presion atmosférica muestran un O:

Fig. 36 Seguimiento de la presion del experimento de liberacion de hidrogeno
con aluminio y bicarbonato de sodio durante 10 horas.
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En la Fig. 36 se puede observar como varia la presion en funcion del tiempo
durante 10 horas, se puede observar que la presion sube despacio durante las
2 primeras horas, hasta 0.7 barg, luego se mantiene estable durante las
siguientes 2 horas y comienza a subir de nuevo con una pendiente mayor que
la de las 2 primeras horas hasta que finaliza el experimento.

Fig. 37 Seguimiento de la presion del experimento de liberacion de hidrogeno
con aluminio y carbamato de amonio durante 10 horas.

En la FIg.37 se puede observar el aumento de presion que ocurre en el
experimento de liberacion de hidrogeno con aluminio y carbamato de amonio.
Se observa un aumento de presion durante las 2 primeras horas, hasta
0.7barg, y luego se observa como la presion se mantiene estable hasta el final
del experimento. Esto se puede deber a que el carbamato de amonio tiene
menor afinidad con el agua que el bicarbonato de sodio.
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Fig. 38 Seguimiento de la presion del experimento de liberacion de hidrégeno
con aluminio y amoniaco durante 10 horas.

En la Fig.38 se puede observar como la presion dentro del reactor aumenta
durante las 2 primeras horas, hasta 0.6 barg, luego se mantiene estable
durante tres horas y comienza a subir un poco para luego permanecer estable
hasta el final del experimento.

Fig. 39 Seguimiento de la presion del experimento de liberacion de hidrogeno
con zinc y bicarbonato de sodio durante 10 horas.
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En la Fig.39 se puede observar el comportamiento de la presion durante el
experimento de liberacion de hidrogeno de 10 horas con zinc y bicarbonato de
sodio. Se puede observar que la presion aumenta durante todo el experimento
y después de cada toma de muestra gaseosa.

-

Fig. 40 Seguimiento de la presion del experimento de liberacion de hidrogeno
con zinc y carbamato de amonio durante 10 horas.

En la Fig.40 se puede observar que la presion siempre va a aumentar a lo largo
del tiempo durante el experimento, aunque después de cada caida de presion
la subida de esta es menor que las anteriores.
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Fig. 41 Seguimiento de la presion del experimento de liberacion de hidrégeno
con zinc y amoniaco durante 10 horas.

En la Fig.41 se puede observar el aumento de presion durante las 10 horas del
experimento de liberacion de hidrogeno con zinc y amoniaco. La presion
aumenta durante las 2 primeras horas, luego hay una pequena caida de
presion que se recupera rapidamente y empieza a aumentar de nuevo durante
las siguientes 4 horas y sigue aumentando hasta el final del experimento.

Luego se ha tomado una muestra gaseosa cada 2 horas y se ha analizado esa
muestra en el micro GC dando lugar a estos datos:

Metal Moles Sustancia Concentracion | Volumen | Tiempo de
de disuelta en | sustancia inicial de | muestreo
metal agua disuelta en agua (ml) | (horas)
(mol) agua (M)

Aluminio | 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 2

Zinc 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 2

Aluminio | 0.0525 | Carbamato | 0.5 8 2

de amonio

Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.5 8 2

de amonio

Aluminio | 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 2

de sodio

Zinc 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 2

de sodio
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Presion en el reactor | Concentracion de H» | Moles de H:2 producidas
(bar) (%) (mmol)

1.61 5 0.06

3.51 52.78 1.42

1.71 1.04 0.01

5.11 57.58 2.16

1.71 1.5 0.02

3.01 43.62 1

Tabla 18. Resultados de los experimentos de 2 horas para comparar
rendimiento del polvo de aluminio y polvo de zinc.

En la tabla 18 se observa que el zinc libera una mayor cantidad de hidrégeno
que el aluminio en 2 horas de reaccion independientemente de cualquier
sustancia disuelta que haya en el agua, siendo la reaccion de liberacion de
hidrogeno de zinc y carbamato de amonio la que mas hidrégeno libera.

Metal Moles Sustancia Concentracion | Volumen | Tiempo de
de disuelta en | sustancia inicial de | muestreo
metal agua disuelta en agua (ml) | (horas)
(mol) agua (M)

Aluminio | 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 4

Zinc 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 4

Aluminio | 0.0525 | Carbamato 0.5 8 4

de amonio

Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.5 8 4

de amonio

Aluminio | 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 4

de sodio

Zinc 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 4

de sodio

Presion en el reactor | Concentracion de Hz | Moles de Hz producidas
(bar) (%) (mmol)

5.21 69.66 4.83

3.31 59.48 2.48

Tabla 19. Resultados de los experimentos de 4 horas para comparar
rendimiento del polvo de aluminio y polvo de zinc.
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En la tabla 19, en la que se representa la comparacion entre el polvo de zincy
el polvo de aluminio sobre la liberacion de hidrogeno en experimentos de 4
horas, se puede observar que solo se ha podido coger muestra de los
experimentos con zinc, menos el experimento que utiliza amoniaco. Esto se
debe a que la presion que habia dentro del reactor en ese momento era
insuficiente para poder coger una muestra clara por lo que su valor no se ha
recogido, este valor se encuentra como una zona estable de presion en las
graficas de seguimiento de la presion en los experimentos de liberacion de
hidrégeno durante 10 horas.

Metal Moles Sustancia Concentracion | Volumen | Tiempo de
de disuelta en | sustancia inicial de | muestreo
metal agua disuelta en agua (ml) | (horas)
(mol) agua (M)

Aluminio | 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 6

Zinc 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 6

Aluminio | 0.0525 | Carbamato | 0.5 8 6

de amonio

Zinc 0.0525 | Carbamato 0.5 8 6

de amonio

Aluminio | 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 6

de sodio

Zinc 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 6

de sodio

Presion en el reactor | Concentracion de Hz | Moles de H2 producidas
(bar) (%) (mmol)

1.81 68 2.36

2.51 72.21 6.16

3.41 86.29 2.1

3.41 67.13 421

Tabla 20. Resultados de los experimentos de 6 horas para comparar
rendimiento del polvo de aluminio y polvo de zinc.

En la tabla 20 en la que se representa la comparacion entre el polvo de zincy
el polvo de aluminio sobre la liberacion de hidrogeno en experimentos de 6
horas, se puede observar que los datos siguen la tendencia descrita
anteriormente, el zinc produce una mayor liberacion de hidrogeno que el
aluminio en los mismos experimentos. También se observa que el experimento
de aluminio con bicarbonato de sodio tiene la mayor concentracién de
hidrogeno. Los datos que no estan puestos son de experimentos que no ha sido
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posible su muestreo debido a que no se podia coger suficiente muestra
gaseosa para el analisis.

Metal Moles Sustancia Concentracion | Volumen | Tiempo de
de disuelta en | sustancia inicial de | muestreo
metal agua disuelta en agua (ml) | (horas)
(mol) agua (M)

Aluminio | 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 8

Zinc 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 8

Aluminio | 0.0525 | Carbamato 0.5 8 8

de amonio

Zinc 0.0525 | Carbamato | 0.5 8 8

de amonio

Aluminio | 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 8

de sodio

Zinc 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 8

de sodio

Presion en el reactor | Concentracion de H2 | Moles de Hz producidas
(bar) (%) (mmol)

_2.71 ;33.05 _4.08

_2.21 _76.56 _7.41

_3.51 _70.96 _6.09

Tabla 21. Resultados de los experimentos de 8 horas para comparar
rendimiento del polvo de aluminio y polvo de zinc.

En la tabla 21, en la que se representa la comparacion entre el polvo de zincy
el polvo de aluminio sobre la liberacion de hidrogeno en experimentos de 8
horas, se observa la misma tendencia con respecto a la liberacion de hidrogeno
gue en las tablas anteriores, aunque la concentracion de hidrégeno difiere de
las anteriores debido a que en esta tabla la reaccion de liberacion de hidrégeno
con zinc y amoniaco es la que tiene mayor concentracion de hidrégeno. Los
datos que no estan puestos son de experimentos que no ha sido posible su
muestreo debido a que no se podia coger suficiente muestra gaseosa para el

analisis.
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Metal Moles Sustancia Concentracion | Volumen | Tiempo de
de disuelta en | sustancia inicial de | muestreo
metal agua disuelta en agua (ml) | (horas)
(mol) agua (M)

Aluminio | 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 10

Zinc 0.0525 | amoniaco 7.40E-06 8 10

Aluminio | 0.0525 | Carbamato | 0.5 8 10

de amonio

Zinc 0.0525 | Carbamato 0.5 8 10

de amonio

Aluminio | 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 10

de sodio

Zinc 0.0525 | Bicarbonato | 0.5 8 10

de sodio

Presion en el | Concentracion de | Moles de H> | Volumen final
reactor (bar) H2 (%) producidas (mmol) | de agua (ml)
1.41 23.46 0.3 7.83

3.21 87.14 6.22 6.02

1.21 3.73 0.04 7.96

1.91 71.42 8.41 7

3.41 92.52 4.36 7.64

3.71 83.3 8.42 6.35

Tabla 22. Resultados de los experimentos de 10 horas para comparar
rendimiento del polvo de aluminio y polvo de zinc.

En la tabla 22, en la que se representa la comparacion entre el polvo de zincy
el polvo de aluminio sobre la liberacion de hidrogeno en experimentos de 10
horas, se puede observar que, como en las demas tablas, el zinc produce mas
moles de hidrégeno que el aluminio. También se puede observar que la
concentracion de hidrégeno producida por la reaccion del agua con aluminio y
bicarbonato de sodio es mayor que la concentracion de hidrégeno reducida por
la misma reaccion utilizando zinc como metal.

Para comprobar que el zinc tiene un mejor rendimiento en la liberacion de
hidrogeno que el aluminio se han realizado las siguientes graficas con los datos
obtenidos de las muestras gaseosas:
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Fig. 42 Rendimiento de las reacciones de liberacion de hidréogeno usando
bicarbonato de sodio y agua.

En la Fig.42 se puede observar la diferencia que existe entre utilizar aluminio o
zinc como metal reductor para la reaccion de liberacion de hidrégeno dado que
el zinc llega hasta un rendimiento del 8.02% mientras que el aluminio lega al
5.53%.
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Fig. 43 Rendimiento de las reacciones de liberacion de hidrogeno usando
carbamato de amonio y agua.
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En la Fig.43 se puede observar la diferencia que existe entre utilizar aluminio
como metal reductor para la reaccion de liberacion de hidrégeno con
carbamato de amonio y el zinc. Esta diferencia es muy grande debido a que el
aluminio da un rendimiento muy pequeno, 0.06%; mientras que el zinc da un
rendimiento del 8.01%.
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Fig. 44 Rendimiento de las reacciones de liberacion de hidrogeno usando
amoniaco y agua.

En la Fig. 44 también se puede observar la diferencia que existe en el
rendimiento de las reacciones de liberacion de hidrégeno al utilizar zinc o
aluminio con amoniaco y agua. Se observa que el rendimiento del zinc alcanza
un valor de 5.92% mientras que el rendimiento del aluminio es del 0.38%.
También se observa que hay un cambio de pendiente en la curva del
rendimiento del zinc que luego recupera. Esto puede suceder debido a la caida
de presion que se ha registrado en la Fig.41 y su recuperacion que ocurre
dentro de ese intervalo de tiempo.

De todos los datos y graficas sacados de estos experimentos de liberacion de
hidrogeno se puede concluir que el mejor metal para la liberacion de hidrégeno
es el zinc dado que llega a rendimientos del 8.02% en 10 horas utilizando
bicarbonato de sodio mientras que el aluminio llega a rendimientos del 5.53%.

- Balances de materia y energia
A la vista de estos resultados se propone en este apartado un proceso continuo
para transformar el CO2 que esta contenido en forma de carbamato de amonio
en acido férmico. Este proceso se ha disenado para el proceso que ha dado los
mejores rendimientos entre los experimentos realizados; de manera que el
metal reductor que se utiliza es el aluminio y el catalizador que se utiliza es el
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catalizador de paladio en carb6n activo. La temperatura que se utiliza es 120°C
dado que es la temperatura de operacion de los experimentos. El sistema de la
planta industrial a partir de una planta piloto se presenta en la Fig. 45. En la
tabla 23 se muestran los flujos masicos, molar y de energia que se han
calculado siguiendo el diagrama de flujo que se muestra en la Fig.45.

A continuacion, se da una explicacion de los equipos que se ven en la Fig.45:

P-1: bomba de impulsion, que impulsa la disolucion de agua con
carbamato de amonio 0.5M desde la presion atmosférica a 4.61 bares.
HE-1: Intercambiador de calor, que calienta la corriente que viene de la
bomba hasta una temperatura de 122.36°C para que la corriente 5
esté a 120°C al mezclarse con el metal reductor y el catalizador.

T-1: mezclador, donde se mezclan los sélidos con la disolucion de agua
y carbamato de amonio que ird al reactor para que se produzca la
reaccion.

R-1: Reactor continuo de tanque agitado, donde ocurre la reaccion de
produccion de acido formico a una temperatura constante de 120°Cy
una presion de 4.61 bar. El reactor tiene una valvula de seguridad SV-1
que permite que la presion del reactor no pase un punto determinado.
La presion del reactor se regula a través de la valvula V-1.

HE-2: Intercambiador de calor, que enfria la corriente de salida del
reactor de 120°Ca 40°C.

DV-1: valvula de despresurizacion, que se utiliza para bajar la presion
de la corriente 8 hasta la presion atmosférica.

F-1: columna de flash, se utiliza para separar la corriente gaseosa de la
corriente liquida en equilibrio.

D-1: tanque de precipitacion, en él se separan los soélidos de los liquidos
por precipitacion de la corriente liquida, sin embargo, arrastran un 5%
de la disolucion por lo que la corriente 13 contiene ademas de los
metales agua, carbamato de amonio, bicarbonato de amonio y acido
formico.
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Fig. 45 Diagrama de flujo del proceso continuo.
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A continuacion, se presentan las tablas con los datos obtenidos de los balances de materia y energia hechos al diagrama de

flujo.
corrientes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
P(bar) 1.01 1.01 4.61 4.61 4.61 4.61 4.61 4.61 1.01 1.01 1.01 1.01 1.01
T(°C) 20.00 | 20.00 | 20.00 | 122.36 | 120.00 | 120.00 | 120.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00
T(K) 293.00 | 293.00 | 293.00 | 395.36 | 393.00 | 393.00 | 393.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00
Carbamatode | 37.6 0.0 37.6 37.6 37.6 16.7 16.7 16.7 16.7 0.0 16.7 159 0.8
amonio
NH,CO;NH4
H20 962.4 | 0.0 962.4 |962.4 |9624 |953.6 |953.6 |953.6 |953.6 |0.0 953.6 | 9059 |47.7
HCOOH 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.4 3.4 3.4 3.4 0.0 3.4 3.2 0.2
Bicarbonato de | 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 15.2 15.2 15.2 15.2 0.0 15.2 14.5 0.8
amonio
(NH4)HCO3
AL 0.0 75.2 0.0 0.0 0.0 75.2 75.2 75.2 75.2 0.0 75.2 0.0 75.2
AL(OH); 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 7.7 7.7 7.7 7.7 0.0 7.7 0.0 7.7
NHs 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 5.8 5.8 5.8 5.8 5.8 0.0 0.0 0.0
H, 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0
Pd/C 0.0 0.2 0.0 0.0 0.0 0.2 0.2 0.2 0.2 0.0 0.2 0.0 0.2
Total 1000.0 | 75.4 1000.0 | 1000.0 | 1000.0 | 1078.1 | 1078.1 | 1078.1 | 1078.1 | 6.0 1072.1 | 939.5 | 132.6

Tabla 23. Balance de materia en masa del diagrama de flujo.

63



corrientes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
P(bar) 1.01 1.01 4.61 4.61 4.61 4.61 4.61 4.61 1.01 1.01 1.01 1.01 1.01
T(°C) 20.00 | 20.00 | 20.00 | 122.36 | 120.00 | 120.00 | 120.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00
T(K) 293.00 | 293.00 | 293.00 | 395.36 | 393.00 | 393.00 | 393.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00
Carbamato de 0.481 |0.000 |0.481 |0.481 |0.481 |0.215 |0.215 |0.215 | 0.215 | 0.000 |0.215 | 0.204 | 0.011
amonio

NH>CO,NH4

H.0 53.424 | 0.000 | 53.424 | 53.424 | 53.424 | 52.934 | 52.934 | 52.934 | 52.934 | 0.000 | 52.934 | 50.287 | 2.647
HCOOH 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 |O0.000 |O0.074 |0.074 |0.074 | 0.074 |0.000 |0.074 | 0.070 | 0.004
Bicarbonato de | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 |0.193 |0.193 |0.193 |0.193 | 0.000 |0.193 |0.183 | 0.010
amonio

(NH4)HCO3

AL 0.000 |2.887 |0.000 | 0.000 |2.887 |2.788 |2.788 |2.788 |2.788 | 0.000 |2.788 | 0.000 | 2.788
AL(OH)3 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 |O0.000 |0.099 |0.099 |0.099 |0.099 |0.000 |0.099 |0.000 |O0.099
NH; 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 |O0.000 |0.341 |0.341 |0.341 | 0.341 |0.341 | 0.000 | 0.000 | 0.000
H> 0.000 | 0.000 | 0.000 |0.000 |O0.000 |0.075 |0.075 |0.075 |0.075 |0.075 |0.000 | 0.000 |0.000
Pd/C 0.000 | 0.002 | 0.000 |0.000 |O0.002 |O0.002 |0.002 |0.002 |0.002 |0.000 |0.002 |0.000 | O0.002
Total 53.905 | 2.889 | 53.905 | 53.905 | 56.794 | 56.720 | 56.720 | 56.720 | 56.720 | 0.415 | 56.304 | 50.744 | 5.560

Tabla 24. Balance de materia en moles del diagrama de flujo.

64



corrientes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
P(bar) 1.01 1.01 4.61 4.61 4.61 4.61 4.61 4.61 1.01 1.01 1.01 1.01 1.01
T(°C) 20.00 | 20.00 |20.00 | 122.36 | 120.00 | 120.00 | 120.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00 | 40.00
T(K) 293.00 | 293.00 | 293.00 | 395.36 | 393.00 | 393.00 | 393.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00 | 313.00
Carbamato | 0 0 0 0 3643 1624 1624 325 323 0 323 307 16
de amonio

NH2CO;NH4

H.O 0 0 0.3 414133 | 404492 | 400783 | 400783 | 80091 | 79785 | 0 79785 | 75795 | 3989
HCOOH 0 0 0 0 0 761 761 294 294 0 294 279 15
Bicarbonato | 0 0 0 0 0 1458 1458 291 290 0 290 276 15

de amonio

(NH4)HCO3

AL 0 0 0 0 5997 5791 5791 1128 1128 0 1128 0 1128
AL(OH)s; 0 0 0 0 0 206 206 40 40 0 40 0 40
NH; 0 0 0 0 0 1227 1227 140 251 251 0 0 0

H, 0 0 0 0 0 217 217 43 43 43 0 0 0
Pd/C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Total 0 0 0.3 414133 | 414133 | 412067 | 412067 | 82352 | 82155 | 295 81860 | 76657 | 5203

Tabla 25. Balance de energia del diagrama de flujo.

Al final del proceso se obtuvieron 3.2 Kg/h de acido férmico y 14.5 kg/h de bicarbonato de amonio. La temperatura maxima del
proceso son 122.36°C de la corriente 3, después se mantendra constante a 120°C y la presion de operacion de 4.61 bar por
el efecto de la valvula de control. Al final se obtienen hidrogeno gas y amoniaco que salen a través de la corriente 10,carbamato
de amonio, bicarbonato de amonio agua y acido formico de la corriente 12 y los metales que salen por la corriente 13; todas
estas corrientes estan a 40°C
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Las consideraciones que se han hecho a la hora de calcular los balances de
materia y energia son las siguientes:

Se plantea solo el caso de maximo rendimiento de produccion del acido
formico que ha ocurrido con el experimento de aluminio y catalizador de
paladio a una temperatura de 120°C.

Las entalpias especificas para el hidrégeno, el agua, el amoniaco, el
acido formico, asi como la fase de los compuestos y los demas datos se
han obtenido de la bibliografia[20],[21].

Se supone una disolucion inicial de 1000 Kg/h de disolucion 0.5 M de
carbamato de amonio como alimentacion liquida.

Se establece la presion y temperatura de referencia para calcular las
entalpias en 1 atmy 20°C.

Se supone que, al estar en disolucion, la entalpia especifica del
carbamato de amonioy la entalpia especifica del bicarbonato de amonio
son iguales a las del agua dado que las entalpias especificas de estos
compuesto pueden considerarse despreciable con respecto al agua.
Se considera que el aporte de energia por parte del catalizador de
paladio es despreciable.

Se asume que el aluminio y el AL(OH)3 tienen la misma entalpia dado
que no se ha encontrado el valor para el Al(OH)s.

Se supone que la separacion de sélidos es perfecta por lo que la
corriente 12 no arrastra ningun sélido procedente de la corriente 11y
la corriente 13 arrastra un 5% en masa de los compuestos en disolucion
y de agua.

Se supone no hay perdidas de calor con los alrededores en las
corrientes y que el reactor es isotérmico.

Los pasos que se han seguido para el calculo de los balances de materia y
energia se detallan a continuacion:

Corriente 1:

Se empieza con una disolucién inicial de 1000 Kg/h de una disolucién
de carbamato de amonio 0.5M, esta corriente se encuentra a las
condiciones ambientales de presion y temperatura que son,
respectivamente, 1 atm y 20 °C. Se calcula el balance de materia en
Kg/h y Kmol/h utilizando la fraccion de carbamato de amonio que se
utiliza en los experimentos. Como esta corriente esta en las condiciones
de referencia su entalpia es O.

Corriente 2:

Esta corriente es la alimentacion de aluminio y catalizador de paladio
dentro de la disolucion. Para calcular los balances de materia hay que
aplicar las relaciones molares que se han establecido para los
experimentos que son una relacion molar de aluminio 6:1 con respecto
al carbamato de amonio y una relacion molar de 0.0038:1 con respecto
al carbamato de amonio. El balance de energia seria O puesto que los
compuestos se encuentran en las condiciones de referencia.
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e Corriente 3:
Esta corriente es la que sale de la bomba P-1 de tal manera que tiene
los mismos flujos masicos y molares que la corriente 1. El balance de
energia para esta corriente se calcula como la diferencia entre la
entalpia a la presion de operacion menos la entalpia de referencia a la
misma temperatura, pero con distinta presion dado que se utiliza la
presion obtenida de los experimentos como presion de operacion.

e Corriente 4:
Esta corriente es la corriente que sale del intercambiador de calor de
calor HE-1 por lo que tiene los mismo flujos de materia que la corriente
3. Para calcular el balance de energia primero hay que calcular la
temperatura de salida del intercambiador. Para ello se calcula el
incremento de entalpia de la corriente 5 a 120°C, luego se supone que
la entalpia de esta corriente es igual a la entalpia total de la corriente 5
y que esta entalpia solo la proporciona el agua. Por Ultimo, se busca en
el NIST la temperatura que corresponde a la entalpia hallada con la
presion de operacion dando lugar a una temperatura de 122.36°C.

e Corriente 5:
Para el balance de materia de esta corriente hay que sumar los flujos
molares y masicos de las corrientes 3 y 4. Para el balance de materia
se han seguido las suposiciones y se han buscado las entalpias
necesarias en la bibliografia [20],[21]. La pagina del NIST [20], se ha
utilizado para conocer la entalpia del agua y para conocer la entalpia del
aluminio se ha seguido la formula que hay en el Perry's chemical
engineers' handbook [21] que es:

Kcal
Ecuacion 7 Cp,, ( ) = 4.8 + 0.0322 * T(K)
molK
Donde el CpaL es la capacidad calorifica del aluminio. Para conocer la
entalpia especifica del aluminio hay que integrar la formula del Cp entre
las temperaturas de operacion y de referencia luego:

f39&15

Ecuacion 8 Ahy (%) = 4186 * J 5545

CpAldT

Donde Aha es la entalpia especifica del aluminio. Por dltimo, se
multiplica por su flujo molar para obtener el flujo energético del
aluminio.

e Corriente 6:
Es la corriente a la salida del reactor, para calcular los balances de
materia, se empieza con el balance de materia en moles calculando los
moles que se producen de las reacciones y sus rendimientos. El calculo
de los balances de materia es el siguiente:
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Primero se calculan las moles de acido formico que se producen
multiplicando el rendimiento obtenido experimentalmente por las moles
de carbamato de amonio de la corriente 5 segln la ecuacion:

Ecuacion 9 Nucoon = Yacoon * Nuzncoonnai/100

Luego se calcula el nUmero de moles hidrogeno que se han producido
multiplicando el rendimiento de la reaccion de produccion de hidrégeno
por el nUmero de moles de aluminio segln la ecuacion:

EcuaC|6n 10 nHZ = YHZ * 15 * nAlo/loo
Donde naip es el nimero de moles de aluminio iniciales.

Luego se calcula el numero de moles finales de aluminio a través de la
reaccion siguiendo al siguiente ecuacion:

nHZ)

Ecuacion 11 Nap = Naio — (E

Donde na es el nimero de moles de aluminio finales.

Después se calcula el nimero de moles de hidréxido de aluminio como
la conversion del aluminio por el nimero de moles iniciales del aluminio
segun la ecuacion:

. n -n
EcuaC|On 12 nAl(OH)3 = % * nAlO
Alo

Donde naion)3 €s el nimero de moles de hidroxido de aluminio.

A continuacion, se calculan las moles de hidrégeno que hay en la
corriente 6 como la diferencia entre el nimero de moles de hidrégeno
que se han producido menos el nimero de moles de hidrégeno que se
utilizan para producir acido formico a través de la siguiente ecuacion:

Ecuacion 13 Nyor = Mgz — NycooH

Donde nu2r €s el nimero de moles de hidrogeno que hayal final de la
reaccion.

Una vez calculado el nimero de moles de acido formico producidas, se
puede calcular la cantidad de carbamato de amonio que no ha
reaccionado a través de su conversion como en la siguiente ecuacion:

Ecuacion 14 NH2NCOONH4F = MH2NCOONHai — MH2NcooNH4i * X/
100

Luego se puede calcular el nUmero de moles de bicarbonato de amonio
que hay en la corriente 6 como la diferencia entre las moles de
bicarbonato de amonio que se han producido menos las moles de
bicarbonato que han reaccionado para producir acido formico a través
de la siguiente ecuacion:
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.. e
Ecuacion 15 N(NH4)HCO3 = MH2NCcOONH4i * To5 — THCOOH

Donde nnHa)Hco3 €S el numero de moles finales de bicarbonato de

amonio.

Una vez calculadas las moles de bicarbonato de amonio que hay en la
corriente 6 se puede calcular el nUmero de moles de amoniaco que se
producen segun la siguiente ecuacion:

. X
Ecuacion 16 NNp3 = Np2NcooNH4i * ——= T NHCoOH

100
Donde nnus es el nimero de moles de amoniaco que se producen.

Por altimo, se calculan las moles de agua que hay en la corriente 6 como
el nimero de moles de agua que entran en el reactor menos el nimero
de moles que reaccionan para producir bicarbonato de amonio e
hidrogeno mas el nimero de moles que se producen cuando se forma
el acido férmico seguln la ecuacion:

i e
Ecuacion 17 Mw = Mwo — MH2NCOONH4i * 755 + Nycoon — 3 *

Nyi0

Ecuacion 18 CPycoon (

En esta ecuacion ny es el nimero de moles de agua finales y nwo es el
namero de moles de agua iniciales.

El nimero de moles de catalizador no cambia por lo que hay el mismo
numero de moles de catalizador en las corrientes 5 y 6.

Una vez calculadas el nimero de moles de todos los compuestos hay
que multiplicarlos por su peso moleculary comprobar que el flujo masico
de la corriente 5 es igual al flujo masico de la corriente 6.

Para calcular el balance de energia lo que hay que hacer es buscar las
entalpias especificas en la bibliografia[20],[21].

Para calcular la entalpia del acido férmico se utiliza la formula que hay
en el Perry's chemical engineers' handbook [21] para calcular el Cp del
acido formico, que es:

) = 78060 + 71.54 * T(K)

KmolK

Donde el Cphcoon €s la capacidad calorifica del acido formico. Para
conocer la entalpia del acido férmico hay que integrar la formula del Cp
entre las temperaturas de operacion y de referencia luego:

293.15

Ecuacion 19 Ah[-]coo[—] (;) = f393.15 CpHCOOHdT

Kmol
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Donde Ahuhcoon €s la entalpia especifica del acido féormico. Por Gltimo,
hay que multiplicar las entalpias especificas por su nimero de moles
para hallar el flujo de energia total.

Corriente 7:

En esta corriente los flujos de masa y energia son los mismos que en la
corriente 6 debido a que no se produce ninguna reaccion o cambio en
las variables de la corriente.

Corriente 8:

Los flujos masico y molar son idénticos a los de la corriente 7. Para
calcular el balance de materia hay que buscar las entalpias especificas
de los compuestos a 40°C dado que esa es la temperatura de salida
del intercambiador de calor HE-2 y luego se multiplica la entalpia
especifica por el flujo molar para calcular el balance de energia.
Corriente 9:

El flujo masico y el flujo molar seran idénticos a los flujos en la corriente
8. Para calcular el balance de energia hay que buscar las entalpias
especificas de los compuestos a 1 atm, manteniendo la temperatura de
la corriente 8.

Corriente 10:

Esta corriente es la salida de la columna de flash formada por el
amoniacoy el hidrogeno que se encuentran en la corriente 9, de manera
que los flujos masico, molar y de energia de esta corriente son los flujos
masico molar y de energia de amoniaco y de hidrégeno en la corriente
9.

Corriente 11:

Es la corriente de salida de los liquidos y sélidos del flash de manera
que los flujos molares, masicos y de energia son los flujos de la corriente
9 sin los flujos de hidrégeno y amoniaco.

Corriente 12:

Es la corriente liquida que sale de la columna de precipitacion. En esta
corriente solo se encuentran los compuestos liquidos de la corriente 11
en un 95% en masa debido a que el 5% en masa de la corriente 11 se
ha ido con los sélidos en la corriente 13. Para hallar el fuljo masico de
esta corriente hay que multiplicar el flujo masico liquido de la corriente
11 por el 95% en masa. Para hallar el flujo molar hay que dividir el flujo
masico de cada compuesto por su masa molecular. Para hacer el
balance de entalpia hay que multiplicar las entalpias especificas
buscadas con anterioridad a 1 atm y 40°C por su flujo molar.

Corriente 13:

Es la corriente sé6lida que sale de la columna de precipitacion. En esta
corriente se encuentran los compuestos solidos de la corriente 11 y un
5% en masa de los liquidos de la corriente 11. Para hallar el flujo masico
liguido de esta corriente hay que multiplicar el flujo masico liquido de la
corriente 11 por el 5% en masa. Para hallar el flujo molar hay que dividir
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el flujo masico de cada compuesto por su masa molecular. Para hacer
el balance de entalpia hay que multiplicar las entalpias especificas
buscadas con anterioridad a 1 atm y 40°C por su flujo molar.

3. Conclusiones

De este estudio se puede concluir que para la reaccién de hidrogenacion del
CO2 el mejor catalizador es el paladio debido a la afinidad con la adsorcion del
hidrogeno. El aluminio es el mejor metal para hacer la reaccion de
hidrogenacion del CO2 a acido férmico produciendo hidrégeno en el mismo
reactor que ocurre la reaccion de hidrogenacion; el platino es mejor catalizador
que el paladio debido a sus propiedades texturales, pero necesita mas energia
para catalizar la reaccion de hidrogenacion del CO2 a acido férmico que el
catalizador de paladio, ademas es el mejor catalizador para la produccion de
hidrogeno. El metal que produce mas hidrogeno es el zinc comparandolo con
el aluminio con cualquier catalizador utilizado, por lo que se podria plantear
hacer las reacciones en dos reactores distintos, en serie, para ver la variacion
con los datos obtenidos de este estudio, también se podrian utilizar otros
catalizadores como el de niquel u otros que tengan una menor 0 mayor
concentracion de metal catalitico sobre un soporte como alimina.

Nomenclatura:

CpaL Capacidad calorifica del aluminio.

Cprcoon Capacidad calorifica del acido formico.

NAIO NUmero de moles de aluminio iniciales.

Nal NUumero de moles de aluminio finales.

Necatalizador Numero de moles de catalizador.

NH2 NUmero de moles de hidrégeno que se han producido.
NH2f Ndmero de moles de hidrogeno que hayal final de la reaccion.
NHCOOH NUmero de moles de acido formico.

NnuancoonH4i  NUmero de moles iniciales de carbamato inicial.
nu2ncoonHaf  NUmero de moles iniciales de carbamato final.

Nmetal NUumero de moles de cualquier metal.

NNH3 Namero de moles de amoniaco.

N(NH4)HCO3 Namero de moles finales de bicarbonato de amonio.
Nw NUmero de moles de agua finales.

Nwo Numero de moles de agua iniciales.

n NUmero de moles.
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TON

Xh2

X

Yh2
YHcooH
Ahp

AhnxcooH

Presion absoluta.

Constante de los gases ideales.
Selectividad.

Temperatura.

Turnover number

Volumen del gas.

Fraccion molar de hidrégeno.
Conversion.

Rendimiento de la reaccion de liberacion de hidrogeno.

Rendimiento de la reaccion de formacion el acido formico.

Entalpia del aluminio.

Entalpia especifica del acido formico.
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