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RESUMEN

En este articulo se presentan las actuaciones realizadas para el disefio y construccion de un
reformador diesel para la produccién de hidrogeno que alimentard a una pila de
combustible tipo PEM.Estas actividades se han enmarcado en un Convenio de
Colaboracién suscrito entre INTA, AICIA, CIDAUT e ICP-CSIC y ha estado financiado en
un 50% por INTA y por el resto de los participantes, proporcionalmente a su grado de
participacion. El articulo presenta las actuaciones realizadas hasta la fecha: seleccion del
catalizador, simulacion, disefio y construccion de un reformador diesel autotérmico de 5
kW. Este reformador sera caracterizado durante el segundo semestre de 2004 y durante el
afio 2005 operard acoplado a una pila tipo PEM en el Centro de Experimentacién de
Arenosillo.
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ABSTRACT

This paper presents carried out actions to design and construct an autothermal diesel
reformer for hydrogen production feeding a PEMFC.These activities have been performed
by INTA, AICIA, CIDAUT and ICP-CSIC trough a collaborative effort 50% funded by
INTA and by partners as in kind contributions as a function of developed tasks.The paper
Presents activities carried out to date: selection of a catalyst, simulation of the process,
design and construction of a 5 kW autothermal diesel reformer. Reformer will be
characterized during the second half of 2004 and, finally, will be installed for a proper
Operation together with a 5 kW PEMFC at the promises of INTA located in Centro de
Experimentacién de Arenosillo at Huelva.
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INTRODUCCION

La utilizacién del hidrégeno como vector energético se postula como una de las sojy,
a medio y largo plazo frente al caricter no sostenible del sistema energético actua] A
efecto, los programas de I+D+I, tanto nacionales como europeos, estan dedicandq
recursos considerables tanto a actuaciones de produccion de hidrogeno a partir de e
renovables, como de almacenamiento y uso del mismo en pilas de combustible.

El sector transporte supone un porcentaje de consumo de energia primaria considerabje
la factura energética, del orden del 35% en Espafia y Europa. En este sector, si bien
claras las ventajas derivadas del uso de las pilas de combustible, esté atn sujeta a deba;
forma de suministro de hidrogeno a las mismas. Diversas opciones estdn siendo estudi;
almacenamiento de hidrogeno a bordo (en forma de hidruros metélicos, liquido o a pré
y sistemas de generaciéon de hidrogeno a bordo para su consumo in situ a partir
combustibles de alta densidad energética (metanol, etanol, bioetanol, diesel y o
combustibles fosiles). N
A fin de determinar las ventajas e inconvenientes derivadas del uso de diver:
combustibles en sectores estratégicos (transporte naval, militar, etc), el INTA

financiando un Programa tecnoldgico cuya objetivo fundamental es “..Analizar el es
actual de la tecnologia de pilas de combustible y reformadores, analizar y propiciar
integracion en aplicaciones tanto fijas como méviles ..”. Dicho proyecto comenzé en E
de 2003 y estd dividido en cuatro subproyectos: Pilas de Combustible, Procesado
combustibles, Modelado y Acoplamiento e integracién de sistemas.

Como parte de las actuaciones en curso, se han firmado Acuerdos Especificos
colaboracion con socios que tienen lineas de actuacién cientificas coincidentes a las
INTA. Es de destacar el Acuerdo firmado para el afio 2004 con AICIA, CIDAUT e I
CSIC para la construccién y puesta en marcha de un reformador diesel para la produc
de hidrégeno que sera utilizado por una pila PEM. Este reformador ha sido disefiado, de
un punto de vista mecanico y catalitico, merced a las actuaciones desarrolladas durant

afio 2003 por CIDAUT e ICP-CSIC.

En las siguientes secciones se presentan los logros més destacados en el ambito de
seleccion del catalizador (reformador ATR, WGS y PROX), simulacion y construccion del
reformador.

ESQUEMA DEL PROCESO

El objetivo final de la instalacién de reformado de diesel es suministrar una corriente dé
hidrogeno susceptible de poder ser utilizada por la pila de combustible PEM. EL
condicionante fundamental impuesto por la pila de combustible es el nivel maximo
admisible de monodxido de carbono (habitualmente inferior a 30 ppm). A la hora de defin
el esquema global del proceso ha sido preciso tener en cuenta los problemas técnice
especificos que plantea la utilizacién del combustible diesel como fuente de hidrogen
(fundamentalmente la vaporizacion/homogenizacién de sus mezclas, la heterogeneidad
su composicion quimica, su tendencia a formar coque y la presencia de compuestos
azufre venenos para los catalizadores empleados en el reformador).
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Fig. 1: Esquema de procesos del reformador
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En la cdmara de mezcla se introduce, por una parte la mezcla aire-vapor y por el otro diese]
mediante un inyector convencional; en esta seccion tiene lugar un proceso de llama fiia que
facilita la homogeneizacion de la mezcla y la regulacion de la temperatura de entrada de 1a
mezcla en el lecho catalitico del reformador. En el reformador, es critico la homogenizacién
de la mezcla y la uniformidad del flujo. A la salida del ATR, el gas reformado pasa a un
intercambiador de calor y a un desulfurador. A continuacion se puede pasar a log
convertidores shift de Alta y Baja temperatura (caso mas general y representado en la figura.
1) o bien a un solo convertidor con un catalizador novedoso capaz de trabajar en un rango
de temperaturas mas amplio y que ha sido desarrollado especificamente para este proyecto,
Tras la etapa de WGS el contenido de CO pasa desde un 10-15% hasta un 0.3-1%. La
ultima etapa en un reactor PROX reduce el contenido de CO hasta un nivel admisible por la

pila de combustible (inferior a unos 20 ppm de CO) y una ultima etapa adecua el contenido
en humedad.

SELECCION DE CATALIZADORES

En esta seccion se describen los catalizadores utilizados en los tres reactores existentes:
reactor ATR, Shift Converter y PROX

Catalizadores ATR

A fin de obtener la conversion y selectividad hacia los productos deseados, es esencial la

eleccion de un catalizador adecuado. Las caracteristicas que debe de tener dicho catalizador
son:

Presentar un nivel alto de actividad y selectividad a H, y CO,.
Mantener su actividad a temperaturas elevadas.

Tolerancia al envenamiento por azufre y coque.

Presentar resistencia mecénica.

Los catalizadores utilizados para el reformado autotérmico estan constituidos por metales
como Pt, Rh, Ru y Ni depositado o incorporado en soporte de 6xido de cerio (Carpenter,
1999). A fin de mejorar la resistencia térmica y la actividad se pueden dopar con otros
elementos e incluso se ha conseguido una actividad similar con metales no nobles como Fe,
Co y Ni soportados en 6xido de cerio, dopado con iones conductores (Ghenciu, 2002).
Para conseguir las exigencias que la reaccion de ATR y el combustible a reformar les
impone, los sistemas cataliticos sintetizados en el ICP han sido desarrollados mediante una
adecuada combinacion de los elementos que lo integran: soporte, promotores y fases
metélicas activas. Especificamente, las formulaciones de los catalizadores ATR
desarrollados para este Proyecto estan basadas en: (i) soportes o-aluminas estabilizadas
térmicamente, (ii) Pt, Ru y Ni como fases activas y, (iii) MgO y/o 6xidos de cerio como
promotores de actividad y tolerancia al envenenamiento por azufre y coque. La eleccion de
la formulacién y su ajuste de composicion se realiza en la actualidad mediante la
realizacién de ensayos de estabilidad y tioresistencia con alimentaciones reales.
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Reactor WGS

En este reactor el contenido en CO se reduce hasta un nivel Cf)rpprendldo entre el 1 (}; 12
or;% El proceso puede realizarse mediante un sistema clasico en dosf etap';t:dones
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Séataliticas (alguna en proceso de patente) basadas en el uso de metales del grupo del Pto
Au soportados en Oxidos metalicos como CeO,, TiO, y ALOs.

Reactor de Oxidacion Preferencial.

Como se puso de manifiesto anteriormente, el objetivo de gste ultimo r.eactor es 1adecllllar (2
contenido de CO de la corriente de hidrégeno al limite establecido poor a I‘il a )
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DISENO Y SIMULACION DEL PROCESO.

El proceso ha sido simulado (Tinaut F, 2004) antes de pr(;(lzedéro a (l;locor;\stxggigg cclii
i i i6n de diesel a Hy, y ).
mo. En la Figura 2 se muestra la conversion :
It?zliflscurre la reaccion se consume H,O'y O, ya la salida del reformador ATR se alcanza un
contenido en Hy y CO del 35% y 11.6 respectivamente.
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Fig. 2 : Resultados de la simulacién del funcionamiento del reformador Diesel.
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energético a la salida del reactor PROX y el contenido energético del diesel a la entrada es
del 85,1%. Este rendimiento se puede incrementar mediante una adecuada integracion
térmica del sistema.El esquema seguido para la realizacién del modelo ha permitido obtener
una solucién unidimensional para una situacion en régimen permanente, y es facilmente
extrapolable a otros tipos de reformadores y en general a otros reactores quimicos para
generacion de hidrogeno a partir de combustibles liquidos o gaseosos.

El reformador una vez dimensionado, y analizadas las prestaciones mediante simulacién,

esta siendo construido por parte de CIDAUT. La simulacién efectuada ha de ser contrastada
con medidas experimentales (que seran realizadas en la segunda mitad del afio 2004)
mediante su caracterizacion que permitird obtener las funciones de transferencia de]
sistema. La obtencién de modelos dindmicos de tipo caja negra (como las funciones de
transferencia) permitiran el disefio del control supervisor del sistema formado por
reformador, pila de combustible y carga. Este control supervisor se encarga de la operacion
oOptima de todo el sistema, de manera que sincroniza la operacion de cada subsistema para
hacer operar el sistema de manera orquestada. .

ACTUACIONES FUTURAS.

Como se ha comentado anteriormente, el reformador esta siendo construido actualmente en
la sede del CIDAUT y a finales del afio 2004, una vez haya sido caracterizado se
transportard al Centro de Experimentacién de Arenosillo para su integracion en una
operacion conjunto reformador-pila de combustible tipo PEM. Esta previsto el
funcionamiento bajo distintas condiciones de operacion que permitan extraer conclusiones
de cara a un escalado de dicho reformador (hasta 250 kW) que permita su uso en diversas
aplicaciones, tanto estacionarias como mdviles.Adicionalmente, durante el afio 2005, esta
previsto el inicio de las actuaciones para el desarrollo y disefio de un reformador
alimentado con etanol, de cara a su operacién con una pila de combustible tipo PEM que
permita extraer al informacién necesaria para evaluar las ventajas e inconvenientes de
diversos combustibles en cuanto a su uso con pilas de combustibles tipo PEM.
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