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1. RESUMEN
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Esta memoria, recoge la labor realizada durante el Proyecto Fin de Carrera titulado
“Conformado macroscopico de 6xidos metalicos para su aplicacion en reactores solares de produccion
de hidrogeno” que se engloba dentro de una de las lineas de investigacion desarrollada por el Grupo de
Ingenieria Quimica y Ambiental de la ESCET, sobre alternativas para la produccion de hidrégeno

renovable.

En este proyecto se ha estudiado el proceso de aglomeracion de dos 6xidos metalicos (Mn,O;
y ferrita NiFe,0,) capaces de producir hidrégeno mediante ciclos termoquimicos de dos y tres etapas,
con el objetivo de obtener conformados que puedan disponerse en un reactor solarizado de alta
temperatura en forma de lecho fijo como primer disefio conceptual del reactor. Estos aglomerados
deben poseer una gran pureza, ser resistentes a las altas temperaturas y presiones que se pueden
producir en el lecho y mantener al menos un rendimiento de produccion de hidrogeno similar al

obtenido con los materiales en polvo.

Con el proposito de obtener aglomerados puros de los 6xidos, el trabajo se va a centrar en la
aplicacion de un método de extrusién basado Unicamente en la adicion de un aglomerante organico
gue pueda eliminarse facilmente mediante una etapa final a alta temperatura quedando Unicamente el

Oxido metélico con la estructura fijada.

Debido al alto coste y escasa disponibilidad de los 6xidos metalicos requeridos, se empleo, en
un estudio preliminar, silice amorfa para determinar la influencia de ciertas variables como el
contenido en aglomerante organico (en este trabajo se ha usado metilcelulosa) y la temperatura final
de calcinacion de los conformados, en las propiedades mecanicas de los extruidos obtenidas mediante

ensayos de resistencia a presion y a impacto.

Una vez determinado el intervalo de valores éptimos para dichas variables, se realiz6 el
conformado de los 6xidos metalicos, evaluando ademas su eficacia de produccién de hidrégeno una

vez conformados.

Tras este estudio queda patente la posibilidad de obtener conformados puros constituidos por
un oxido metalico sin necesidad de utilizar un aglomerante inorgéanico. Asi mismo, los conformados
de los Oxidos presentan eficacias de liberacion de oxigeno y produccion de hidrégeno similares a las

obtenidas con los materiales en polvo.
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2.1. HIDROGENO.

Desde mediados del siglo XX, la mayor parte de la energia que se consume proviene de
combustibles fésiles (petrdleo, gas natural y carbén), por lo que existe una fuerte dependencia de este
tipo de fuentes de energia. Sin embargo, los problemas de contaminacién ambiental asociados a su
combustién, el progresivo agotamiento de las reservas mundiales y su localizacién en zonas
geograficas de elevada inestabilidad politica y social han provocado que la atencién de los
investigadores se desvie hacia la bUsqueda de recursos energéticos alternativos. Entre ellos, el
hidrégeno se presenta como una alternativa muy prometedora ya que no tiene impacto sobre el medio

ambiente sobre todo si se produce mediante un método limpio (Perkins, C. y col., 2004).

El hidrégeno se comportaria como un vector energético puesto que permite almacenar energia,
de tal manera que ésta puede ser liberada posteriormente de forma controlada. Podria convertirse asi
en un sustituto prometedor de los combustibles fosiles en las proximas décadas al tener un impacto

sobre el medio ambiente mucho menor.

Entre sus grandes ventajas cabe destacar que se puede producir a partir de multitud de fuentes,
tanto renovables como no renovables. Ademas se trata de un combustible muy limpio que tras su
combustién, produce minimas emisiones. El Gnico producto que da lugar es agua, por lo que carece de
la problemética relacionada con la emision de contaminantes, hecho especialmente importante en el
transporte. Ademas la interconversion hidrégeno/electricidad tiene lugar con una elevada eficacia, lo

cual presenta otro punto a su favor.

Aunque se estan realizando importantes avances tecnoldgicos, la implantacién del hidrogeno
como combustible no es inmediata y requiere dar respuesta a importantes retos tecnoldgicos,

econdmicos Yy sociales.

Su almacenamiento también es objeto de continuo estudio ya que debido a su baja densidad se
necesitan volimenes muy elevados para abastecer procesos de alta demanda energética. Actualmente
se investiga en el desarrollo de tanques de alta presion, adsorbentes porosos e hidruros metalicos que
permitan almacenar cantidades suficientes de este compuesto en espacios reducidos. También es
necesario desarrollar un sistema para su distribucion, que resulta costoso en comparacion con la red
eléctrica ya existente. Otra barrera a superar se encuentra en el alto precio y la fiabilidad de las pilas de

combustible para produccion de electricidad.
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Se debe tener en cuenta que el hidrogeno es altamente inflamable y potencialmente explosivo,
en funcion de la concentracidn y temperatura, en contacto con el oxigeno de la atmdsfera. Por ello, se
deben adoptar normativas de seguridad especificas para el hidrogeno, las cuales pueden ser diferentes

a las que se aplican hoy en dia para otros compuestos como la gasolina, el butano o el gas natural.

Un inconveniente mas a combatir sera su produccion, puesto que los métodos actuales son
costosos y se basan principalmente en la gasificacion de combustibles fésiles a altas presiones y
temperaturas. Los procesos basados en energias renovables o energia nuclear no se encuentran
suficientemente desarrollados, y a nivel industrial su coste es ain mayor. Por ello la produccién de
hidrégeno ha cobrado una especial relevancia en el dmbito cientifico y tecnoldgico investigdndose
formas de obtencion sostenibles desde el punto de vista energético, ambiental y econémico (Rosen, M.
A.y col., 2010).

2.2. PRODUCCION DE HIDROGENO.

El hidrogeno no es una fuente de energia, sino un portador de energia o vector energético y
como tal, ha de obtenerse a partir de otras materias primas (agua, combustibles fésiles, biomasa) por lo
gue va asociado a un consumo energético. En la Tabla 1 se muestran los principales procesos de

obtencidn de hidrégeno en funcidn de la energia primaria y materia prima consumidas.

Tabla 1. Principales procesos de obtencion de hidrogeno (Gonzélez, A., 2005).

Energia primaria Procesos Materias Primas
Electrolisis
Nuclear i Agua
Termolisis
Electrolisis/Termolisis
A Agua
Renovable Fotdlisis ;
e, Biomasa
Gasificacion
Reformado con vapor Gas natural
Fosil Oxidacion parcial HC’s
Gasificacion Coque, Carbén

Las formas tradicionales de produccion de este gas son las siguientes:

= Electr6lisis: Consiste en la ruptura de la molécula de agua para liberar hidrégeno y oxigeno,
mediante el aporte de una corriente eléctrica. Se trata del método mas simple y maduro de produccion
de hidrogeno mediante una técnica limpia. Sin embargo, el hidrégeno asi producido, tan solo supone el

4 % de la produccidn total de hidrogeno. Esto es debido principalmente a que la electrolisis del agua

10
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requiere un elevado consumo de electricidad y por ello todavia no es un proceso con capacidad para
competir con aquéllos dependientes de los combustibles fosiles (Wei, G. y col., 2010).

= Gasificacion: Se trata de un proceso de oxidacién parcial a alta temperatura y presion que
convierte materiales carbonosos, como carbon, petréleo, biocombustibles o biomasa en mondxido de
carbono e hidrégeno (40-65 % de CO y 25-37 % de H,) mediante reaccion del material crudo con una
cantidad controlada de oxigeno o vapor. El resultado es una mezcla gaseosa que recibe el nombre de
gas de sintesis. El rendimiento obtenido es relativamente bajo, mientras que el consumo energético del

proceso es elevado, aunque menor que en el caso de la electrolisis (Fernandez, M. F. y col., 2001).

= Oxidacion parcial: El combustible empleado reacciona con una cantidad de oxigeno inferior
a la estequiométrica obteniéndose hidrdgeno. Presenta la ventaja de que la tecnologia empleada en este
método se encuentra muy desarrollada, sin embargo tiene como inconveniente la produccién de CO,
como subproducto y el elevado coste de inversion (Laborde, M., 2004 y Brown, L. F., 2001). Las
conversiones que se alcanzan cuando se emplea este método se encuentran entre el 70 y el 80 %.

= Reformado con vapor: El combustible reacciona con vapor de agua formando mondxido de

carbono e hidrégeno. Es una reaccion endotermica, por lo que es necesario un aporte suplementario de
calor para que tenga lugar la reaccion. Este proceso cuenta con una tecnologia madura, como en el
caso de la oxidacidn parcial, con la ventaja de un menor coste de inversién y una mayor conversion

(superior al 90 %), aunque sigue presentando el inconveniente de la generacién de diéxido de carbono.

Reaccion principal: C.Hn + nH,O —»(n+m/2) H, + n CO @
Reacciones secundarias: CO +H, 02 CO,+ H, : Water Gas Shift 2
CO+3H,2CH, +H,0 : Metanizacion 3

En la actualidad, un porcentaje superior al 80 % de la produccion industrial de hidrégeno es a
partir de reformado con vapor de hidrocarburos en la produccién de gas de sintesis (Basile, A. y col.,
2008).

Si se toma esta ruta como alternativa, no se acabara con la dependencia de los combustibles
fosiles. Lo deseable es que en un futuro, el hidrégeno se produzca a partir de una fuente de energia

limpia, renovable y sostenible (Brown, LC. y col., 2002).

11
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= Termdlisis: Consiste, al igual que el proceso de electrdlisis, en la disociacidn de la molécula

de agua, pero en este caso empleando una fuente de calor.
La reaccion neta que tendria lugar es la siguiente:
HQO — H2 + 1 02 (4)

Unicamente se produce hidrégeno y oxigeno. Cuando estos se recombinan para la produccion
de energia (por ejemplo, energia eléctrica en una pila de combustible) el Unico producto es el agua, por

lo que se trata de un ciclo renovable y no contaminante.

Sin embargo, la generacion de hidrogeno por reaccion directa de agua, termdlisis directa, es
poco probable a corto plazo debido a los requisitos de alta temperatura (superiores a 3500 °C), lo que
conllevaria la utilizacion de materiales especialmente resistentes a las altas temperaturas con su
consiguiente elevado coste. Ademas para que el proceso pueda completarse, deben separarse el H, y
O,. Esto tendra lugar a altas temperaturas, que en funcion de la concentracion, podria conllevar riesgo

de explosion.

En resumen, como la temperatura, los materiales y los requisitos de separacién para la
termolisis directa del agua son muy severos, apenas existe esperanza de que ésta pueda llegar a ser
econdémicamente viable. Este hecho ha motivado la busqueda de alternativas cuyo resultado neto es el
mismo, la disociacién del agua en sus elementos constituyentes, pero que operen a temperaturas mas
bajas (< 2200 °C) reduciendo muchas de las restricciones que se dan en el proceso de separacion

directa del agua (Perkins, C. y col., 2004).
2.3. CICLOS TERMOQUIMICOS.

La disociacion de la molécula de agua en un ciclo termoquimico consiste en una serie de
reacciones cuyo resultado neto es la descomposicion de dicha molécula en oxigeno e hidrégeno. Esto
constituye una forma préactica de superar las limitaciones antes mencionadas, ya que estas reacciones
suelen requerir menores temperaturas que la termélisis directa y ademas el hidrégeno y el oxigeno se
producen en etapas diferentes. Esto constituira una ventaja puesto que evita su posible recombinacion

y supera el riesgo de formacion de mezclas explosivas.

A traveés de ciclos termoquimicos se podra obtener hidrogeno sostenible, sin emisiones de CO,

ya que el resultado final seria equivalente al de la termdlisis del agua (Nakamura, T., 1977).

12
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Mientras que la temperatura requerida para la descomposicion térmica directa del agua puede
llegar a alcanzar los 4000 °C a 1 bar de presion (Perkins, C. y col., 2004), las temperaturas requeridas
para las etapas de los ciclos termoquimicos, aunque elevadas, estan por debajo de ésta, oscilando entre
los 500 y 2000 °C, en funcién del ciclo escogido. Se conocen més de doscientas alternativas de ciclos
distintos cuyo resultado global seria la produccion de hidrégeno a partir de agua (Kodama, T. y col.,
2007).

Estos ciclos pueden agruparse de forma general en cinco grandes grupos en funcién de los
reactivos empleados: sulfatos metalicos, 6xidos metalicos volatiles y no volatiles, el ciclo del azufre-
iodo y otros fuera de estas cuatro categorias. Todos se caracterizan por ser ciclos de dos o tres etapas,
en los que las materias primas de partida se reducen, desprendiendo oxigeno y se regeneran, con
desprendimiento de hidrégeno para cerrar el ciclo y poder repetir el proceso. Los ciclos termoquimicos
constituidos por dos etapas de reaccion son los métodos de descomposicion de agua méas simples y se
pueden clasificar en funcidn de los tres tipos de agente reaccionante siguientes, donde X sera el metal

con el que se desea trabajar (Kodama, T. y col., 2007).

- A partir de Oxidos:

X0 > X+%0, (5)
X +H,0 2 XO +H, (6)
- A partir de hidruros:
XH; > X+ H, @)
X +H,0 > XH, + %0, (8)
- A partir de hidroxidos:
2XOH > 2X+H,0+%0, )
2 X +2H,0-> 2 XOH +H, (10)

13
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2.3.1. CICLOS DE OXIDOS METALICOS.

Los ciclos termoquimicos tipo Oxido, que utilizan pares redox de oxidos metalicos, fueron

propuestos en los afios 70.

De forma general, el fundamento de estos ciclos termoquimicos es el siguiente (Nakamura, T.,
1977; Charvin, P. y col., 2007):

- El 6xido metélico es reducido térmicamente en una primera etapa endotérmica (denominada
reduccion térmica o etapa de activacion) produciéndose la liberacion de oxigeno (T > 1300
°C).

- A continuacion reacciona con el agua (descomposicion del agua o etapa de hidrdlisis) para
producir hidrogeno y el oxido metalico de partida, enviado posteriormente de nuevo a la
primera etapa (T < 1000 °C).

Estos ciclos termoquimicos consistirdn por tanto en una serie ciclica de reacciones en las que
el agua se presenta como la Gnica materia prima utilizada siendo el oxigeno y el hidrégeno los Gnicos

productos obtenidos en diferentes etapas. El resto de los reactivos son nuevamente reutilizados.

En cada una de estas etapas tendrdn lugar una serie de reacciones en funcién del o6xido
metalico utilizado, siendo de forma general las siguientes (Fresno, F. y col., 2009; Fresno, F. y col.,
2010):

Activacion: MO, > MO + 3O (11)

Hidrolisis: MO,; +dH,O > MO, + 6H, (12)

De esta manera, los dos principales inconvenientes de la disociacion directa de agua, que son

la alta temperatura de reaccion y la mezcla oxigeno-hidrégeno, se superan.

Uno de los mas claros exponentes de este tipo de ciclos es el basado en 6xidos de hierro

(Nakamura, T., 1977). Se compone de las siguientes reacciones:
Fes04 2> 3FeO +%2 0, (13)

HZO +3FeO > F6304 +H, (14)

14
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La primera reduccién térmica a alta temperatura a la que se somete el FesO, es muy
endotérmica (AH »s:c = 319,5 kJ / mol). Requiere temperaturas superiores a 2300 °C. La segunda
consiste en una hidrolisis ligeramente exotérmica (AH s:c = -33,6 kJ / mol) a menor temperatura (730
°C) (Kodama, T. y col., 2007).

La sustitucién parcial de hierro en el Fe;O,4, obteniéndose dxidos mixtos denominados ferritas
espinelas de férmula general MFe,0, (donde M es un ion metalico divalente como el cobalto, niquel,
cobre, cinc o hierro divalente), lleva a temperaturas de activacion mas bajas, que intrinsecamente
implican menores pérdidas de radiacion en sistemas de aprovechamiento de energia solar concentrada

y alivia las limitaciones materiales (Tamaura, Y.y col., 1995).

Un ciclo alternativo, es aquel que utiliza como 6xido metélico el 6xido de manganeso (Il1) y
tiene lugar en tres etapas. Mas complejo que el anterior, se caracteriza por presentar las siguientes

reacciones (Sturzenegger, M., 1999):

1. Activacion: % Mn,O; > MnO +% O, (15)
Esta etapa se compone de dos reacciones: 3 Mn,03— 2 Mn;0,4+ %2 O, (16)

2 Mn;0,4+ % O,— 6 MnO + O, 17)
2. Hidrolisis MnO + NaOH - % H, + NaMnO, (18)
3. Regeneracion: NaMnO, + H,0O = Mn,0; + NaOH-H,0 (19)
4. Recuperacion de NaOH: NaOH-H,O - NaOH (s) + x H,O (20)

Las temperaturas y las entalpias de reaccion correspondientes (AH,) de las reacciones quimicas

involucradas en el proceso se enumeran en la Tabla 2.

Tabla 2. Reacciones quimicas que intervienen en el ciclo de 6xido de manganeso
(Sturzenegger M. y col., 1999).

Reaccion T.(°C)| AHA(KJ)
Y5 Mn,O; (5) > MnO (s) + ¥4 O, (15)  >1562° +94,3
MnO (s) + NaOH (1) > NaMnO, () + ¥ H, (18) | 627 -3
NaMnO; (s) + (1/2 +x ) H,O (I) = % Mn,0; (s) + NaOH-H,O (19) 100 -17,0
NaOH-H,0 > NaOH (s) + x H,0° (20) 25 +46.5

& Datos termodinamicos experimentales.

® Punto de fusion del MnO, en el aire a presion atmosférica.

¢ Basado en datos experimentales el valor de x se fijé en 55,56.
Y Suponiendo separacion reversible.
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Al igual gue en el ciclo anterior, la primera reaccion es endotérmica mientras que la siguiente,
en la que se produce el hidrégeno, es levemente exotérmica. Esta Gltima, tiene lugar entre el MnO y el
hidroxido de sodio (NaOH) a temperaturas entre 627 y 827 °C produciéndose ademas de H,, un

producto s6lido, NaMnO, (Sturzenegger, M. y col., 1999).

El ciclo se cerrara con la recuperacion de dicho producto, el cual se hidrolizara (reaccion 19)
dando lugar a Mn,0O5 y una solucién de NaOH-H,O. El 6xido de manganeso volvera a la primera etapa
del ciclo, mientras que el hidréxido de sodio es separado del agua, antes de que se afiada al éxido de

manganeso (I1) en la etapa de produccion de hidrégeno.
2.3.2. OTROS CICLOS TERMOQUIMICOS DE INTERES.

Con el fin de conseguir una disminucién de la temperatura necesaria para llevar a cabo los
ciclos termoquimicos anteriormente descritos, se han estudiado otros ciclos capaces de operar, al

menos de forma tedrica, a temperaturas inferiores a los 900 °C (Abraham, 1974).

Muchos de ellos son ciclos hibridos electroquimicos-termoquimicos estudiados al menos de
forma tedrica (Serpone, y col., 1992; Funk, 2001; Perkins, C. y col., 2004). Entre ellos cabe destacar el

ciclo denominado Mark 1, en el cual participan las reacciones que se muestran a continuacion:

CaBr, + 2H,0 - Ca(OH), + 2 HBr (21)

2 HBr + Hg = HgBr, + H, (22)

HgBr, + Ca(OH), - CaBr, + HgO + H,0 (23)
HgO > Hg +% O, (24)

Este tipo de ciclos dio lugar al estudio de procesos con elementos més comunes, como el Fe-
Cl. El principal problema es la descomposicién del cloruro de hierro, cuyo equilibrio no es favorable.
Ademas, las conversiones obtenidas son inferiores al 10 %, lo que hace que el rendimiento global del
ciclo esté alrededor del 20 %.

Otra importante linea de investigacién ha sido aquella centrada en el estudio de una serie de
ciclos en los que la descomposicion del acido sulfdrico (reaccién 25) constituye la primera etapa. De

esta forma se consigue que las temperaturas requeridas sean de 450 a 800 °C.
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H,SO,4 (medio acuoso) 2> H,O + SO, + %0, (25)

El ciclo de Westinghouse (Mark 11) combina la descomposicion del &cido sulfdrico (reaccién
25) con un proceso electroquimico (reaccion 26) para la produccion de hidrégeno a partir de agua
(Carty, R.H. y col., 1980; Lu, P.W.T., 1983).

2 H,0 + S0, = H,S0, + H, (26)

También el ciclo S-I, de azufre y yodo (Mark 16) combina la descomposicion del acido
sulfarico (reaccion 25) en este caso con otras dos etapas (reacciones 27 y 28), en un ciclo
termoquimico puro de un total de tres etapas. Este tipo de ciclo presenta menores requerimientos
energéticos pero plantea un problema en cuanto a la construccion de los reactores necesarios para la

utilizacion de acido sulfirico a alta temperatura, muy corrosivo (Beghi, G.E., 1986).

2 H,0 + X I, + SO, = H,S0, + 2 HI, (27)
2HI, > x1,+H, (28)

Por Gltimo cabe destacar el estudio de los ciclos termoquimicos de cuatro etapas. Entre ellos
mencionar el ciclo termoquimico UTs, de reacciones gas-solido, capaz de producir 3 I/h de hidrégeno
en una planta a escala demostracion, y el basado en la utilizacion de cobre y cloro. Este ultimo ciclo
incorpora una etapa electroquimica siendo la eficacia tedrica del 40 %. A pesar de que presenta
todavia aspectos a estudiar como la entalpia de formacion del Cu,OCl,, la temperatura necesaria es de

600 °C, inferior a la requerida en el resto de ciclos estudiados (Perret, R. y col., 2006).

2.4. REACTORES DE ALTA TEMPERATURA.

El mayor problema que presentan los ciclos termoquimicos, es la elevada temperatura
necesaria en la primera etapa (reduccion o activacién). Por ello se han intentado acoplar a distintos
sistemas externos, capaces de suministrar dichas temperaturas. Muchos de los ciclos mencionados
anteriormente, como el Mark 11 o el UTj; se desarrollaron a la par que las centrales nucleares, con el
objeto de aprovechar el excedente calorifico de las mismas para la produccion de hidrégeno. Sin
embargo, las temperaturas que se podrian alcanzar serian en todo caso inferiores a los 400-500 °C. Los
reactores nucleares de nueva generacién (IV), de alta temperatura, pueden llegar a alcanzar

temperaturas de trabajo cercanas a los 1000 °C, por lo que los ciclos termoquimicos que requieren
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temperaturas inferiores, 900-950 °C, podrian acoplarse de manera satisfactoria a este tipo de reactores

puesto que la temperatura maxima del ciclo coincide con la temperatura dptima con la que operan.

Los ciclos termoquimicos que presentan mayores temperaturas Gnicamente son viables si se

acoplan a una fuente de energia solar térmica, en concreto la energia solar de concentracion.

La concentracion de la luz solar se consigue mediante dispositivos épticos como el de la
Figura 1 que reciben el nombre genérico de colectores de concentracion, en los que la radiacion

incidente se absorbe y se convierte en otro tipo de energia, en general energia térmica o quimica.

Receptor
Concentrador

Figura 1. Esquema de un sistema de concentracion solar de tipo disco parabdlico (Kodama, T.y col., 2007).

Los reactores termoquimicos para producir hidrégeno propuestos en bibliografia, utilizan
normalmente receptores tipo cavidad, en los que la radiacion solar concentrada entra por una pequefia
apertura y sufre reflexiones mdltiples antes de ser absorbida. La eficiencia de absorcion de la energia
solar, se define como la velocidad neta a la que la energia esta siendo absorbida dividida por la energia
solar procedente del concentrador. A temperaturas alrededor de los 730 °C, la energia neta adsorbida
se ve afectada principalmente por las pérdidas de radiacion a través de la apertura (Zedtwitz, P.V.y
col., 2006).

o-T*
Dabsorcion ~ 1- ( I-c ) (29)

Siendo:

c: Relacion de concentracion.
I: Intensidad de radiacion.

T: temperatura de reaccion.

Davsorcion: EfiCacia solar de absorcion.
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En los ultimos afios se han realizado significativos progresos en el desarrollo de sistemas
Opticos para concentracién solar a gran escala, capaces de desarrollar relaciones de concentracién solar
correspondientes a temperaturas en estado estacionario superiores a 2730 °C, que permiten la

conversion de energia solar a energia térmica a temperaturas del orden de 1730 °C y superiores.

De todos los ciclos, el mas estudiado y el primero propuesto en ciclos de disociacion de agua
en reactores solares ha sido el que utiliza el par redox Fe;O0,/FeO. También se ha probado la
incorporacion de energia solar concentrada en la reduccién de manganeso y cobalto en dxidos de
metales de menor valencia (MnO, CoO) donde el intervalo de temperatura se sitda entre los 1300 y
1600 °C (Charvin, P. y col., 2007).

Incluso maés recientemente, se han llevado a cabo varios ensayos preliminares de disociacion
de ZnO, uno de los 6xidos mas favorables para su empleo en ciclos termoquimicos, en hornos solares
(Steinfeld, A., 2005). En la Figura 2 se muestra una configuracion esquemaética del concepto de un
reactor quimico solar disefiado por Haueter y col. (1999) que muestra un receptor tipo cavidad
rotatorio cubierto por particulas de ZnO que se mantienen por una fuerza centrifuga. Con esta
disposicion el ZnO esta expuesto directamente a un alto flujo de radiacion solar y actla

simultdneamente como absorbedor de radiacion, aislante térmico y reactivo quimico.

. Receptor tipo cavidad conico rotatorio.
Apertura para acceso de la radiacion.
Ventana de cuarzo refrigerada.
CPC de concentracion refrigerada.
Caparazon conico concéntrico no rotatorio.
Alimentador de particulas de ZnO.
. Formacion de capa de ZnO por aceleracion
centripeta.

Flujo de gas de purga tangencial que
mantiene la ventana fria

y libre de particulas o gases condensables.
9. Salidade Zny O,

10. Equipo enfriador.

N UL~

®

Figura 2. Esquema de un reactor solar de “cavidad rotatoria” para la disociacion térmica de ZnO a 2027 °C
como parte de un ciclo termoquimico de dos etapas para termélisis de la molécula de agua.

Al generarse de esta manera, el hidrogeno no solo podré considerarse combustible limpio y
sostenible sino también como un posible medio de almacenamiento de fuentes renovables
intermitentes, como la energia solar. Por ello, la disociacion de la molécula de agua a través de ciclos
termoquimicos impulsados por energia solar representa una tecnologia prometedora para este fin a

medio-largo plazo.
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Una de las cuestiones importantes a tener en cuenta es el posible choque térmico en el
aprovechamiento de la energia solar. Por este motivo, existe la necesidad de dirigirse a métodos para
el disefio de reactores basados en ZrO, o grafito (muy compatibles con las altas temperaturas y el
choque térmico), con disefios que eviten el contacto de especies quimicas con los materiales de grafito
a altas temperaturas. Al generar dos compuestos gaseosos (O, e H,) sera necesaria ademas la presencia

de gases portadores, generalmente argon o nitrégeno, para poder obtenerlos de forma controlada.

Otra variable de disefio fundamental es la disposicién del material que dara lugar al ciclo
dentro del reactor solar. En el caso de ciclos basados en 6xidos metalicos, la disposicion debe ser tal
gue maximice el aprovechamiento energético, ademas de producir una baja pérdida de carga en la
extraccion o arrastre del hidrégeno producido, normalmente mediante una corriente de gas. Por tanto,
no se podra utilizar el material en polvo ya que esto podra producir atascamientos y una elevada
pérdida de carga. Una solucion a este problema seria la aglomeracion de dichas particulas de éxido
metalico, elaborando un conformado que tenga la suficiente resistencia térmica y mecanica como para

trabajar en este tipo de rectores y que genere una baja pérdida de carga.

Existen varios mecanismos de aglomeracion tal y como se resumen en la Tabla 3, no obstante

todos ellos se pueden clasificar dentro de dos grandes familias:

- Métodos de agitacion o granulacion, en los que las particulas de pequefio tamafio se
introducen en un reactor en el que se aglomeran en continuo, o por cargas, hasta obtener un producto
granulado.

- Métodos de compresion o compactacion, en donde la mezcla de los componentes en polvo,
normalmente acompariada de liquido y aglomerante, se introduce en un compresor en el que se origina
la aglomeracion por aplicacion de presion. En este trabajo, se ha estudiado esta alternativa para la
preparacion de conformados de 6xidos metalicos (ferrita NiFe,O, y Mn,0O3) capaces de producir

hidrégeno en ciclos termoquimicos de alta temperatura.

20



Universidad
Rey Juan Carlos

Tabla 3. Métodos de aumento de tamarfio de particulas (Perry y Green, 1998).

Tamafio
Método del Dens[dad Comentarios Aplicaciones tipicas
producto| del granulo
(mm)
Granuladores de volteo Fertilizantes, mineral de
Tambores 0,5a20 Moderado | Granulos muy esféricos hi .
- ierro, agroquimicos
Discos
Funciona bien con Detergentes, productos
Granuladores mezcladores . o .
- . . materiales muy quimicos, arcillas,
Continuos, de gran cizalladura 0,l1a2 Bajo a alto hesi b .
Mezclador de cizalladura 0,1a2 Alto conesivos, tanto en carbon aCt'VO, .
’ lotes como en Productos farmacéuticos
por cargas . L
continuo ceramicos
Flexible, Continuo: fertilizante,
Granuladores fluidizados Bajo r?jlstell;/(?;]:rmgi;?(filll Salzsétlg:)regr?trglscas,
Lechos fluidizados (aglomerados) SR ) g
. 0,1a2 para polvo cohesivo, Lotes: productos
Lechos expandidos Moderados P
; bueno para farmacéuticos y
Recubridores Wurster (en capas) N . .
aplicaciones agricolas, residuos
de recubrimiento nucleares
. Moderado Depos!uor_] €N Capas | pogyctos farmacéuticos
Granuladores centrifugos 0,3a3 y aplicaciones de .
aalto S y agricolas
recubrimiento
Productos farmacéuticos
Compactacion por presion catalizadores,
Extrusion >0,5 Distribuciones de productos quimicos
Rodillos prensa ! tamafio muy estrechas,; organicos e inorganicos,
Prensa de pastillas >1 Alto a sensibles a flujo de | preformados de plastico
10 muy alto '

por empastillado
Prensa de moldeo
Molino de pellets

polvo y a las
propiedades mecénicas

partes metalicas,
ceramicas, arcillas,
minerales, alimento
para animales

2.5. CONFORMADO DE MATERIALES SOLIDOS EN POLVO MEDIANTE

EXTRUSION.

Para este estudio, se ha elegido la extrusion como método para conformar el material, puesto

gue se trata de un procedimiento de compactacién muy utilizado a nivel industrial para la obtencion de

materiales con un tamafio de particula del orden de milimetros.

A diferencia de los métodos de granulacién, la extrusién presenta las siguientes ventajas:

- Se pueden obtener materiales con secciones muy complejas.

- Se necesitan pequefias cantidades de liquido.

- Admiten particulas en polvo de diversos tamafios.

- Se obtienen materiales con densidad uniforme.
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- Los costes de inversion y operacién son muy competitivos.
Por contra, presenta una serie de desventajas que pueden resumirse en:

- La estructura del producto final depende de las propiedades de los componentes en polvo.
- La resistencia que presenta el producto es independiente del mecanismo de extrusién.
- Pueden presentarse defectos en la estructura debilitando la resistencia del material.

- Los aglomerantes utilizados afectan directamente a las propiedades del producto final.
2.5.1. ETAPAS EN LA PREPARACION DEL MATERIAL EXTRUIDO.

El proceso de extrusion para la preparacion de materiales con elevado tamafio de particula se
divide en tres grandes etapas como se puede observar en el diagrama de blogues que se muestra a
continuacién en la Figura 3. El proceso comienza con la preparacion de la pasta a partir de los
componentes en polvo, a los que se le adiciona agua y un aglomerante en este caso Unicamente
organico, hasta conseguir una mezcla homogénea y lo suficientemente plastica que permita una
extrusion eficaz. A continuacién se lleva a cabo el conformado del material mediante extrusion. El
proceso termina sometiendo a las piezas a un tratamiento térmico para incrementar su resistencia

mecanica.
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Polvo (silicey )
aglomerante o Mezcla homogenea de los
organico) ezcla seca componentes en polvo
Agua >
_ — Distribucién homogénea del
Preparacion Mezcla humeda liquido entre las particulas
de la pasta
4 Eliminacion de posibles
Amasado burbujas de aire
Extrusion Obtencion del conformado
g Traslado del producto
Conformado Recogida
i Obtencion de unidades
‘Emte | de pequefio tamafio
- [Secado] Eliminacién del liquido
Tratamiento _ . Obtencion de estructura
termico Calcinacion interna: eliminacion del
aglomerante organico

Figura 3. Etapas en la preparacion del material (Leg, L. y col., 2000).

2.5.2. FACTORES CRITICOS EN LA PREPARACION DEL MATERIAL EXTRUIDO.

Hay diversos factores que determinan las propiedades del conformado final, asi como la
facilidad de manejo y obtencidn del mismo en el proceso de extrusion propuesto. Asi, propiedades del
polvo inicial, como la distribucion de tamafios de particula, van a tener una influencia clave en la
densidad y porosidad del producto final. La etapa de secado en condiciones de temperatura y
atmosfera controlada, puede evitar la aparicién de grietas en los extruidos, mientras que la calcinacién
final debe ser sometida a un control exhaustivo para evitar la aparicion de tensiones térmicas en el
material debidas, principalmente, a un gradiente de temperatura entre la superficie y el interior. Todas
estas variables han sido estudiadas previamente para la extrusién de materiales siliceos (Martinez, F. y

col., 2007) y este proyecto se va a centrar en el aglomerante elegido para el proceso de extrusion.

Los aglomerantes se usan, principalmente, para facilitar el proceso de extrusion y adherir unas
particulas a otras. La resistencia que presentan las piezas extruidas, asi como las propiedades fisicas

del producto final, se ven afectadas por el tipo de aglomerante empleado.
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Los aglomerantes mas utilizados en el proceso de extrusion se pueden clasificar en:

- Naturales o sintéticos.
- Organicos e inorganicos
- Particulas de tipo coloidal o molecular.

- Solubles en agua o en liquidos no-polares.

En la Tabla 4 se recogen los aglomerantes que se suelen emplear en los métodos de aumento

de tamafio de particula para su procesado.

Tabla 4. Aglomerantes para el procesado de materiales ceramicos.

Particulas tipo coloidal

Organicas Inorgénicas

Celulosa microcristalina § Caolin, Arcilla, Bentonita

Particulas tipo molecular

Organicas Ejemplo Inorgénicas Ejemplo
Gomas naturales Goma arabica Silicatos solubles Silicato de sodio
Polisacaridos Goma, almidon Silicatos organicos Silicato de etilo
Lignina extractiva Refinado Aluminas solubles Aluminato de sodio
Metilcelulosa Fosfato soluble Fosfato alcalino
Eteres de celulosa Hidroxi-etil celulosa
Carboxi-metil celulosa
Alginato refinado Na, NH, alginato
p’g:f;g?fgs Poli (vinil alcohol)
Butilo polimerizado Poli (vinil butilo)
Resinas acrilicas Poli (metil metacrilato)
Glicoles Poli (etilenglicol)
Parafina, emulsiones de
Ceras Ceray cera

microcritalina

Los aglomerantes organicos se suelen utilizar para aumentar la consistencia y plasticidad del
material extruido y favorecer la porosidad del producto final una vez calcinado. Sin embargo, los
aglomerantes inorganicos elevan la resistencia fisica tanto del producto intermedio como del producto

final, debido a su sinterizacion durante el tratamiento térmico.
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El interés principal de este proyecto es conseguir conformados con la suficiente resistencia
mecanica como para ser eficaces en sus posteriores aplicaciones, sin necesidad de afadir aglomerante
inorganico. Esto se suele conseguir afiadiendo materiales externos al conformado final que, en el caso
de aglomerantes inorganicos, permanecen formando parte del conformado al final del proceso de
extrusion. Debido a que el aglomerante inorganico puede interferir en la aplicacion final del
conformado en el reactor solar a alta temperatura, ademas de que su presencia reduce la cantidad de
Oxido metalico por gramo de conformado Util para la produccion de hidrogeno, este proyecto esta
orientado a la obtencién de materiales extruidos de elevada resistencia empleando Unicamente
aglomerantes organicos, que se eliminan del conformado en la etapa final de calcinacion. Este
compuesto ayudard a mantener inicialmente la forma del extruido, la cual tras la calcinacion a alta

temperatura, se mantendra incluso tras la eliminacién del aglomerante organico.

La eleccion del aglomerante depende del producto requerido, aunque es conveniente que

cumpla una serie de propiedades en el producto final, tales como (Patterson, S.H. y col., 1983):

- Elevada capacidad de retencién de agua.
- Alta lubricidad.

- Elevada superficie especifica.

- No idnico.

- No toxico.

- Larga vida.

Para la eleccion del aglomerante empleado en este proyecto, se recurridé a estudios
bibliograficos relacionados con la preparacion de conformados por extrusion, seleccionandose como
mas habituales el almidén y la metilcelulosa. Se decidio elegir este Gltimo por ser el mas utilizado y el
escogido en anteriores estudios realizados en este mismo grupo de investigacion (Martinez, F. y col.,

2007). Se usara este aglomerante organico tanto con la silice como con los 6xidos metalicos.

En este trabajo se pretende conseguir a través del extruido de materiales compuestos por
Oxidos metalicos y aglomerante organico, conformados resistentes que puedan ser empleados en ciclos

termoquimicos de produccion de hidrégeno en reactores solares.
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3. OBJETVOS

26



Universidad
Rey Juan Carlos

El principal objetivo de este proyecto de investigacion es preparar conformados de 6xidos de
manganeso Y ferrita tipo NiFe,O, puros, con resistencia mecanica suficiente para ser introducidos en

un reactor solar de produccién de hidrdgeno mediante ciclos termoquimicos.

Para ello, se pretende utilizar un método de extrusion empleado con éxito para preparar
conformados de materiales siliceos, eliminando cualquier tipo de aglomerante inorganico en el

proceso.

En una primera fase del estudio, se trabajard con silice para evaluar la influencia del
porcentaje en metilcelulosa (aglomerante organico) y la temperatura de calcinacion final en las

propiedades mecanicas de los conformados preparados.

A continuacién, se aplicara el método a la preparacion de extruidos de los dos Oxidos
metalicos, evaluando también sus propiedades mecéanicas, con vistas a introducirlos en un reactor

solarizado de tipo lecho fijo.

Finalmente, se comparara el rendimiento de los conformados en la generacion de hidrégeno
mediante sus correspondientes ciclos termoquimicos, con el obtenido por los mismos materiales en

polvo sin aglomerar ni conformar.

En la Figura 4 se muestra un esquema del proceso a seguir.

Preparaci6n y caracterizacion de Preparacion y caracterizacion Ciclo qe Qroduc010n
mezclas de silice/aglomerante |:> frerErT em Gre e F e |:> dehidrogeno en
reactor solar

organico/agua aglomerante organico/agua

—= Preparacion de la pasta — Obtenciénde O, e Hy

———= Preparacion de la pasta

Extrusion
—= Extrusion

Ensayos de resistencia
——— Ensavyos de resistencia

—— Caracterizacion:

Termogravimetria y Difraccion de Rayos X

Figura 4. Procedimiento a seguir.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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4.1. MATERIALES EMPLEADOS.

Los materiales empleados a lo largo de este estudio son los resumidos en la Tabla 5.

Tabla 5. Materiales empleados en este proyecto.

Producto Casa comercial Propiedades
Ferrrita de Niquel, (> 98 %); NiFe,O, ALDRICH <50 nm
Oxido de manganeso (I11), (99 %); Mn,O; ALDRICH 44 um, 325 mesh
Oxido de silicio (IV) o di6xido de silicio; SiO, TIXOSIL 3y 15 um, Pm: 60,20 g/mol

1=4000 cP, para 2 % en

Metilcelulosa; C¢H;0,(OR1)(OR2)(ORs) Sigma-ALDRICH ) )
disolucion acuosa, 20 °C

4.2. ETAPAS EN LA ELABORACION DEL CONFORMADO.

El proceso llevado a cabo para conseguir la conformacion del material consta de una serie de

etapas que se numeran seguidamente:

1. Preparacién de la mezcla seca.

En primer lugar se llevara a cabo la preparacion de la mezcla de los componentes en polvo
(silice u 6xido metalico/aglomerante). Para ello se introducen en un vaso de precipitados precintado o
recipiente cerrado y se agita durante 10 minutos aproximadamente, hasta conseguir una mezcla lo mas

homogénea posible.

2. Obtencion de la pasta himeda con caracteristicas apropiadas.

Tras colocar la mezcla seca en un mortero, se afiade agua destilada y se amasa hasta obtener una
pasta suficientemente plastica. Tras su amasado resultard una distribucion uniforme del liquido en la
masa sin burbujas de aire puesto que éste puede ocasionar una serie de defectos en etapas posteriores

tales como la extrusion, secado y calcinacion.

3. Maduracion de la pasta.

La pasta se mantiene en una atmésfera himeda aislada del exterior durante un dia para evitar

que el agua se evapore, por ello se envuelve la pasta obtenida en un plastico y se introduce en una
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bolsa cerrada herméticamente. De esta forma se produce la maduracién de la pasta consiguiendo

mayor plasticidad, homogeneidad y maleabilidad.
4. Extrusion.

Transcurrido ese tiempo, la pasta se somete al proceso de extrusion utilizando para ello un
deposito cilindrico con un piston que es movido mediante un sistema de tornillo. El extruido podré

tener un didmetro de 0,3 0 0,5 cm. El sistema de extrusion utilizado se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Sistema de extrusion de tornillo.

Se trata por tanto, de un proceso discontinuo en el que se irdn alimentando pequefias
cantidades de pasta, siendo necesario conseguir en la medida de lo posible que el proceso sea
homogéneo en cada carga. En la Figura 6 se muestran las dimensiones de la extrusora de pistén

utilizada.

La pieza extruida, en el caso de este estudio con forma cilindra, se recoge y se procede a su

divisién en fragmentos.
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superficial que derivaria en agrietamientos y deformaciones. Por ello, se seca a temperatura y
humedad controlada en una camara climatica modelo Clima Temperature Systeme - CTS en la que la

velocidad de secado se controla mediante la humedad y temperatura del aire.

La rampa de secado utilizada ha sido la que se indica en la Figura 7, en condiciones similares

a la usada en bibliografia para la preparacion de extruidos de silice (Martinez, F. y col., 2007).

- £

Temperatura (°C)

% Humedad relativa

24 &5 2

Tiempo (h)

Figura 7. Rampa de secado y porcentaje de humedad relativa.
6. Tratamiento térmico: Calcinacion.

Para finalizar, las piezas se someten a calcinacién en atmoésfera de aire, en una mufla

Carbolite CWF/1500 con resistencia eléctrica, para la eliminacion del aglomerante organico.

La calcinacion del material tendrd lugar siguiendo una rampa de temperaturas en la que se

pueden distinguir tres etapas:

- Calentamiento a una velocidad de 20 °C/min hasta la temperatura elegida.
- Periodo isotermo en el que la temperatura fijada se mantiene durante 180 min.

- Enfriamiento.

En el caso de la silice se ha trabajado en un amplio intervalo de temperatura de calcinacién

(775 a 1225 °C) para estudiar su influencia en la resistencia del conformado final.

Al trabajar con 6xidos metalicos se tendra en cuenta las altas temperaturas a las que trabajaran

los reactores solares asi como la temperatura a la cual se produce la sinterizacion del material. Por ello
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las temperaturas elegidas fueron 1000 y 1450 °C en el caso de la ferrita y 1100 °C para el 6xido de

manganeso (l11).

4.3. PREPARACION DE LA PASTA INICIAL.

Las muestras con las que inicialmente se ha trabajado en este estudio son las de silice como
elemento mayoritario y metilcelulosa como aglomerante organico, con el objetivo de determinar las
proporciones Optimas para la extrusion de los oOxidos metalicos (ferrita, NiFe,O, y Oxido de

manganeso, Mn,0s).

A la hora de establecer un intervalo de porcentajes en peso de metilcelulosa para la
formulacion de las pastas, se ha tomado como referencia las cantidades utilizadas en ensayos de

extrusion de estudios anteriores para materiales siliceos tipo FeSBA-15 (Martinez, F. y col., 2007).

La cantidad de aglomerante organico, no debe ser demasiado alta porque se obtendrian pastas
muy elésticas que favorecen la deformacion por expansion y las migraciones de liquido durante la

extrusion. Se optd por cubrir un intervalo de 2,5 a 25 % de metilcelulosa.

Se debe tener en cuenta que al no afiadir aglomerante inorganico puede favorecerse la
aparicion de fracturas superficiales en el material durante la etapa de secado la cual se convertira por

ello en una de las etapas criticas.

En cuanto al contenido de agua en la pasta que se somete a extrusion, éste constituye un factor
muy importante ya que un exceso puede provocar colapso a la salida de la boquilla de la extrusora,
ademas de disminuir la resistencia tanto del producto intermedio como del producto final. De la misma
manera, un bajo contenido en agua se traduce en una pasta demasiado seca que dificulta su
homogeneizacién durante la compactacion, su extrusion y favorece la formacién de grietas sobre la

superficie del material.

En la Tabla 6 se recogen los porcentajes en peso de los componentes de partida para la
formulacion de las distintas pastas, teniendo en cuenta que cantidad de mezcla total ha sido de 20 g en

todos los casos.
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Tabla 6. Formulacién de las muestras.

Muestra Silice (g) | Metilcelulosa (g)
Mezcla de 2,5 % 19,5 0,5
Mezcla de 5,0 % 19,0 1,0
Mezcla de 7,5 % 18,5 1,5
Mezcla de 10,0 % 18,0 2,0
Mezcla de 15,0% 17,0 3,0
Mezcla de 20,0 % 16,0 4,0
Mezcla de 25,0 % 15,0 5,0

Partiendo de esta composicion de los conformados de silice, tras realizar pruebas de
resistencia, se determinard la cantidad de metilcelulosa que deberan contener los aglomerados de

Oxido metélico como componente mayoritario para obtener las mejores propiedades.

4.4. RESISTENCIA MECANICA DE LOS MATERIALES CONFORMADOS.

Considerando las futuras aplicaciones de los aglomerados elaborados, es de notable

importancia la determinacion de su resistencia mecanica.

Un factor clave serd la porosidad, sobre todo cuando los precursores en la fabricacion del
material estan en forma de polvo, que al compactarse dejan espacios vacios o poros entre las

particulas.

Durante la calcinacion en aire, ademas de producirse la sinterizacion del material, se eliminara
la metilcelulosa al tratarse de un componente organico, lo que contribuira también a la aparicion de

pequefas cavidades.

La porosidad del material influird en la resistencia mecanica por dos razones. La primera es
que se reduce la superficie de la seccion transversal sobre la que se le aplica la carga y la segunda que

actian como acumulador de tension.

Normalmente para determinar el comportamiento tension-deformacion de un material, se
recurre a un ensayo de traccion, pero en el caso del material utilizado en este estudio, dicho ensayo no
se puede llevar a cabo por tres motivos. El primero es la dificultad para preparar probetas de idénticas

propiedades y con una geometria determinada (rectangular o cilindrica, con tamafio normalizado), el

34



Universidad
Rey Juan Carlos

segundo es el problema que presenta la sujecién de los extremos sin que se produzca rotura y el
tercero la rapidez con la que se fracturan aln cuando es maxima la alineacién y la ausencia de defectos
en la probeta. También es habitual el ensayo a flexion pero en el caso de las piezas elaboradas, al ser

de 1 cm de longitud este es de dificil desarrollo.

Para estudiar las caracteristicas mecanicas de las piezas una vez extruidas, tanto antes como
después de la calcinacion a diferentes temperaturas, se procedié en este caso a realizar ensayos de

resistencia a presion y a impacto.

Mediante un ensayo de resistencia a presion, o maxima carga soportada, se puede establecer la
resistencia a la rotura de un material como el valor medio obtenido a partir de ensayos con piezas de
caracteristicas similares. La posicion y tamafio de los defectos con respecto a la zona de méxima
carga, influye en la dispersion de los resultados. Por ello es importante que en la medida de lo posible,
las piezas se encuentren libres de defectos, ya que si no la dispersién de los valores experimentales

serfa aun mas elevada.

En estos ensayos, la tension en el material es fundamentalmente de compresion a lo largo de la
seccion transversal, produciéndose la rotura en el valor de carga maxima que puede soportar el

aglomerado. Esta fractura se iniciara en la zona de mayor concentracién de imperfecciones.

Para realizar el ensayo, la pieza se sitla sobre una base firme, y se somete a un peso creciente
en direccion vertical. EI momento previo a que la pieza se fragmente se considera el peso maximo que
puede soportar. Al ser la pieza de forma cilindrica se estima que la carga se concentrard Unicamente en

un tercio del area proyectada.

La expresion utilizada para calcular la presion que seria capaz de soportar antes de la rotura
por aplastamiento en funcion de la carga que resiste y el &rea cilindrica sobre la cual se distribuye es la

siguiente (ecuacion 30):

m (Kg)-g(?—z)

Carga soportada (Pa) = Sm?)

(30)

Siendo:
m: Carga total en Kg capaz de soportar el conformado.
g: Constante de aceleracion de la gravedad (9,81 m/s?).

S: Superficie del cilindro en m? calculada como:
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La superficie de un cilindro se define como:

S=2-mr-L=mn-DL (31)

Teniendo en cuenta que Unicamente 1/3 del area proyectada, mostrada en la Figura 8, soporta

realmente la presion como consecuencia del peso al que se le somete:

@ — 2mR

L

Figura 8. Superficie proyectada del cilindro.

De esta forma, segin el didmetro de la boquilla del extrusor, se tienen las siguientes

dimensiones para los conformados (ecuaciones 32 y 33):
D =0,3cm; S =1/3-1:0,003 m-0,01 m = 3,14-10° m? (32)
D =0,5cm; S = 1/3-7:0,005 m-0,01 m = 5,24-10° m? (33)

A partir de la fuerza maxima aplicada por la carga (fuerza de rotura) y la geometria de las
piezas, se puede determinar la resistencia del material mediante una media estadistica tras realizarse el

ensayo en varias piezas de andlogas caracteristicas.

Se establecié por cuestiones de seguridad y de reproducibilidad de los resultados como carga

méaxima 4700 g.

El segundo ensayo de resistencia que se llevé a cabo en este estudio fue el de determinacion

de la resistencia al impacto.

Consiste en dejar caer, en posicion completamente vertical, una pesa de 25 g desde diferentes
alturas, ayudandose de una guia vertical. De esta forma, la carga se reparte de forma uniforme a lo
largo de toda la superficie en el momento del impacto, permitiendo determinar la resistencia de la
pieza. A partir de las medidas de altura vertical se podra determinar la resistencia del conformado

cilindrico mediante la ecuacién 34:
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m (g)-g (53)-d (em)
S (cm?2)

Resistencia al impacto (erg/cm?) = (34)

Siendo:

m: Masa en g de la pesa (25 g).

g: Constante de aceleracién de la gravedad (981 cm/s?).

d: Distancia vertical desde la cual se deja caer la pieza en cm.

S: Superficie proyectada del cilindro en cm?.

Se estableci6 por cuestiones de seguridad y de reproducibilidad de los resultados como altura

maxima 12 cm.

4.5. ENSAYOS DE REACCION CON OXIDOS METALICOS EN POLVO Y
AGLOMERADOS.

Una vez que se determine, en funcion de los resultados de resistencia de los conformados de
silice, la composicion dptima para aquellos aglomerados compuestos por Oxidos metalicos, se

procedera de la misma forma a un tratamiento de extrusién y calcinacion.

Los Oxidos metélicos tienen, como se ha dicho, la capacidad para liberar oxigeno e hidrogeno
en la primera y segunda etapa, respectivamente, de un ciclo termoquimico. El objetivo fundamental de
este estudio es la comparacion de esta capacidad empleando &xidos metalicos en polvo y
conformados, de forma que si es similar en ambos casos el método de preparacion de extruidos
propuesto puede ser una alternativa para preparar conformados aptos para ser introducidos como lecho

fijo, entre otras disposiciones, en un reactor solar de produccién de hidrégeno.

Ademas de determinar la resistencia mecanica de los conformados de los 6xidos metalicos y
de comparar su capacidad de produccion de hidrégeno con respecto al mismo material en polvo, los
conformados se sometieron a una caracterizacion adicional mediante difraccion de rayos X. Debido a
las altas temperaturas empleadas en el calcinado final de los extruidos, esta técnica permite determinar
cambios en las fases cristalinas de los materiales iniciales. El analisis se realizd con un difractometro
PANalytical XPert PRO, funcionando en una configuracion 6-0, con radiacion Cu K, 45 kV y 40 mA
y equipado con una curva de grafito monocromador para mejorar la relacion entre las sefiales y la

sefial de fondo.
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4.5.1. ENSAYOS EN TERMOBALANZA (Mn;053).

Para evaluar la eficacia del conformado en el ciclo termoquimico respecto al 6xido de
manganeso en polvo, se realizaron pruebas en una termobalanza, en la que se puede medir la pérdida
de peso de la muestra con la temperatura. En este caso, la pérdida de peso ira asociada a la liberacion
de oxigeno en la primera etapa de reduccién o activacién del 6xido, pudiéndose comparar la cantidad
de gas liberado en este caso con el obtenido utilizando el material en polvo. El ensayo se lleva a cabo
en una mufla tubular modelo DSC-TGA STAR SYSTEM de 1600 °C de temperatura maxima. La
reduccion del 6xido de manganeso en polvo o conformado se llevé a cabo en atmdsfera de nitrégeno

como gas portador (100 ml/min) y con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
4.5.2. ENSAYOS EN HORNO TUBULAR (NiFe,0,).

La comparacion entre la ferrita en polvo y conformada se llevé a cabo en un horno de alta
temperatura en las instalaciones de la Division de Quimica del CIEMAT. Este grupo tiene una amplia
experiencia en la preparacion de ferritas con diferentes formulaciones para optimizar la produccion de
hidrégeno mediante ciclos termoquimicos (Fresno y col., 2009) y dispone de una instalacion
experimental para llevar a cabo un ciclo completo de produccion de hidrégeno con estos materiales,
gue se muestra en la Figura 9. Tanto la activacion como la hidrdlisis de la ferrita se lleva a cabo en un
horno tubular de alta temperatura, empleando una corriente de argén de 100 cm®/min como gas

portador.

Para la etapa de activacién, el gas argén seco pasa directamente a través del reactor, mientras
gue la hidrdlisis se lleva a cabo pasando el gas a través de un burbujeador para saturarlo con vapor de
agua a 80 °C antes de entrar en el reactor. Las temperaturas de reaccion empleadas fueron entre 1000

°Cy 1450 °C para la activacion y 1000 °C para la hidrolisis
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— L

Furnace+ Dry-humid by-pass

Fixed bed reactor

By-pass

Heater

Controlled
temperature bath

Figura 9. Sistema de reaccion disponible en el CIEMAT (Fresno, F. y col., 2009).

El gas de salida del reactor se analiza en un cromatégrafo de gases (Varian CP4900) equipado
con una columna de tamiz molecular y un detector TCD, que automaticamente toma muestras de los
gases a la salida del reactor cada 2 minutos, determinando la fraccion molar de oxigeno en la primera

etapa y de hidrégeno en la segunda, en la corriente de argén.
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5. RESULTADOS
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5.1. ESTUDIOS PRELIMINARES.

Dada la, a priori, sencillez del conformado por empastillado aplicando presion, se prob6 en
primer lugar este método en la preparacién de aglomerados de ferrita sin la adicion de ningln agente

quimico externo.

El proceso de preparacion de las pastillas por presion, consistid en someter a una masa
conocida del componente (0,15 - 0,20 g de ferrita) a un proceso de compresion a vacio aplicando

durante un tiempo prefijado (15, 20 6 30 minutos) una presion de 9 toneladas en una prensa.

El mejor resultado se consiguié con una masa de ferrita de 0,15 g manteniendo la presion
durante 30 min. Aln asi, la pastilla preparada presentaba aspecto fragil y contenia numerosas

imperfecciones.

Posteriormente, las pastillas fueron calcinadas a 1450 °C en corriente de N, durante 4 horas.
Estas condiciones fueron elegidas por la similitud que presentaban respecto a las mostradas por el

grupo CIEMAT para la primera etapa del ciclo de la ferrita (Fresno, F. y col., 2009).

Tras la calcinacién, como se puede observar en la Figura 10, las pastillas se curvaron,

redujeron su tamarfio e incluso algunas se agrietaron ain més dividiéndose en porciones.

Figura 10. Imagen de las pastillas de ferrita tras ser calcinadas a 1450 °C.

Tras comprobar los resultados obtenidos se decidid elaborar el conformado a través de un
procedimiento de extrusion por presion a traveés de un sistema de tornillo manual como el que se
describe en la metodologia de la presente memoria, con el objetivo de obtener aglomerados mas

resistentes.

En cuanto al contenido de aglomerante organico, se procedi6 a afiadir distintos porcentajes de

metilcelulosa con respecto a la masa de mezcla seca inicial (2,5, 5, 7,5, 10, 15, 20 y 25 %).
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Se pudo observar que con un porcentaje en componente organico superior al 10 %, la pasta
resultante justo antes del conformado presentaba una elevada viscosidad, haciendo imposible su
manejo en el sistema de extrusion. Por ello, se decidi6 trabajar Gnicamente con las piezas de un

contenido igual o menor al 10 % de metilcelulosa.

5.2. EXTRUSION Y CARACTERIZACION DE AGLOMERADOS DE SiLICE.

Tras los ensayos preliminares realizados, el estudio se centr6 en la extrusion de mezclas
compuestas por silice, agua y un contenido de metilcelulosa de 2,5, 5, 7,5 0 10 %. Cada una de ellas

fue extruida con dos didmetros distintos: 0,3 y 0,5 cm.

Tras el proceso de extrusién, se pudo apreciar que para los dos didmetros, las piezas con un
contenido en metilcelulosa de 7,5y 10 % presentaban alta viscosidad de modo que eran de dificil
manejo y las piezas obtenidas se quedaban pegadas entre si. A modo de ejemplo, en la Figura 11 se

muestra el aspecto presentado por los conformados con un contenido en metilcelulosa de 5y 10 %.

5 % metilcelulosa D = 0,3 cm 10 % metilcelulosa D = 0,3 cm

5 % metilcelulosa D= 0,5 cm 10 % metilcelulosa D = 0,3 cm

Figura 11. Imagenes comparativas entre conformados con distinto diametro y porcentaje de metilcelulosa.

Ademas un elevado porcentaje se curvaba durante la etapa de secado. El alto contenido de
metilcelulosa podria estar relacionado con la mayor retencién de agua en la masa que impediria una

evaporacion gradual, de modo que favoreceria la contraccion y curvatura de la pieza.
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Cuando el contenido en metilcelulosa es menor (2,5 y 5 %) las pastas adquirieron mayor
plasticidad y resistencia, lo que facilité su extrusién teniendo lugar de forma gradual con menos
roturas y defectos. Ademas las piezas no presentaron tendencia a pegarse entre si, tal y como ocurre a

porcentajes de metilcelulosa mayores.

En cuanto a las caracteristicas superficiales de cada una de las piezas, en las Tablas 7 y 8 se
resumen para los distintos conformados de silice-metilcelulosa antes de la calcinacion la presencia de

defectos, tendencia a pegarse y curvatura detectados.

Tabla 7. Resumen de las caracteristicas presentadas por los conformados de silice/metilcelulosa.

Defectos Defectos x
Curvatura Curvatura x
Tendencia Tendencia ;
a pegarse a pegarse @

Defectos x

Defectos
Curvatura Curvatura @
Tendencia Tendencia ;
a pegarse a pegarse @

Como se puede observar las piezas con un contenido en metilcelulosa del 25 y 5 % no
aparentan tener defectos superficiales ni curvatura. Ademas, mantienen la forma definida sin

apelmazamiento.

Las que contienen mayor cantidad de metilcelulosa presentan union entre ellas, curvatura y en
ocasiones disminucion de tamano. Esto es debido al alto contenido de metilcelulosa, relacionado con
la mayor retencién de agua en la masa que impediria una evaporacion gradual, de modo que

favoreceria la contraccion de la pieza.
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Tabla 8. Resumen de las caracteristicas presentadas por los conformados de silice/metilcelulosa.

D=05cm
5% L
Defectos x Defectos @
Curvatura x Curvatura x
Tendencia x Tendencia x
a pegarse a pegarse
Defectos @ Defectos x
Curvatura @ Curvatura @
Tendencia i Tendencia .
a pegarse @ a pegarse @

En cuanto a los conformados de diametro 0,5 cm, las caracteristicas superficiales observadas
son similares. Las piezas de bajo contenido en aglomerante orgdnico no presentan curvatura. Sin
embargo, las de 7,5 % de metilcelulosa presentan defectos superficiales, siendo la aparicion de
uniones entre ellas cada vez mas notable al aumentar el porcentaje, lo que conlleva marcadas

deformaciones.

Posteriormente, las piezas fueron sometidas a un proceso de calcinacion a 775 °C, 1000 °C y
1225 °C para estudiar el comportamiento en un amplio intervalo de temperaturas. Para finalizar, cada

una de las piezas se sometié a ensayos de resistencia a presion y a impacto.

Los resultados de resistencia a presion para un diametro de 0,3 cm y 0,5 cm se muestran en las
Tablas 9 y 10, respectivamente, mientras los correspondientes al ensayo de impacto se recogen en las
Tablas 11y 12:
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Tabla 9. Resistencia a presion de los conformados de silice para un didmetro de 0,3 cm.

D=0,3 cm Sin calcinar 775 °C 1000 °C 1225 °C
tioiesa | M@ | PP | m@  PCa) | m@ | PP | m@ PP

25 1626  5,08-10° | 214 6,68-10° | 3708 @ 1,16-10° | 4414 = 1,38-10°

5 4229 | 1,32:10° | 229 7,15.10" | 2932 | 9,15.10° | 4366 | 1,36-10°

75 4427 | 1,38-10° | 743 2,32-10° | 1898 | 593.10° | 4366 | 1,34-10°

10 4512 | 1,41.10° | 632 1,97-10° | 2196 | 6,86:10° | 4320 @ 1,35-10°

Tabla 10. Resistencia a presion de los conformados de silice para un didmetro de 0,5 cm.

D=0,5 cm Sin calcinar 775°C 1000 °C 1225 °C
tioesa | M@ PP | m@  PCa | m@  PCea) | m@ | P(a)
25 2534  4,75.10° | 806 1,51-10° | 4036  7,56-10° | 3986 = 7,47-10°
5 586  1,10-10° | 1269  2,38-10° 1916  359-10° | 4214  7,90-10°
75 596 1,12:10° | 770 1,44-10° 967 | 181-10° | 4348 | 815-10°
10 1163 | 2,18:10° 646 1,21-10° 2659 | 4,98-10° 750 1,40-10°

Tabla 11. Resistencia a impacto de los conformados de silice para un didmetro de 0,3 cm.

D=0,3cm Sin calcinar 775 °C 1000 °C 1225 °C
% 2 2 2 2
metilcelulosa d (cm) erg/cm d (cm) erg/cm d(cm)  erg/cm d (cm) erg/cm
25 3,0 2,34-10° 2,5 1,95-10° 7,0 5,46-10° 2,0 1,56-10°
5.0 6,0 4,68-10° 2,5 1,95-10° 4,0 3,12:10° 1,0 7,81-10°
75 8,0 6,25-10° 4,0 3,12:10° 4,0 3,12:10° 6,0 4,68-10°
10,0 10,0 7,81-10° 4,0 3,12:10° 6,0 4,68-10° 8,0 6,25-10°
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Tabla 12. Resistencia a impacto de los conformados de silice para un diametro de 0,5 cm.

D=05cm Sin calcinar 775°C 1000 °C 1225 °C
% 2 2 2 2
metilcelulosa d (cm) erg/cm d (cm) erg/cm d (cm) erg/cm d (cm) erg/cm
25 1,0 4,68-10° 4,0 1,87:10° | max. Max. 9,0 4,22-10°
5.0 6,0 2,81-10° 3,0 1,41-10° 5,0 2,34-10° | max. Méx.
75 7,5 3,51-10° 0,5 2,34-10° 4,0 1,87-10° | méx. mAx.
10,0 8,0 3,75-10° 1,0 4,68-10° 3,0 1,41.10° | méx. mAX.

Nota: max. corresponde a un valor de 12 cm establecido como distancia vertical maxima por

cuestiones de seguridad y de reproducibilidad de los resultados.
5.2.1. RESISTENCIA DE LOS EXTRUIDOS ANTES DE LA CALCINACION.

Los conformados extruidos con un diametro de 0,3 cm y que ain no han sido calcinados,
presentan una resistencia, tanto a presion como a impacto, que crece al aumentar el porcentaje en
aglomerante organico como se puede observar en las Tablas 9 y 11. Esto se puede explicar puesto que
este material organico alin no ha sido eliminado, lo que permite un cierto grado de deformacién al
aglomerado para disipar energia antes de su rotura, lo que también explicaria esta tendencia al

aumentar el contenido en metilcelulosa que presenta un efecto cohesivo.

Para aquellas piezas conformadas con un didmetro de 0,5 cm la tendencia es similar para los
dos ensayos, viéndose incrementada por el mismo motivo explicado para el caso anterior, la
resistencia tanto a presién como a impacto a medida que aumenta el contenido en metilcelulosa.
Unicamente se desvia de la tendencia general la resistencia a presion presentada por la pieza de menor

contenido en componente organico como se observa en la Tabla 10.

5.2.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION EN LA
RESISTENCIA DE LOS EXTRUIDOS.

Cuando el conformado de 0,3 cm de diametro se calcina a 775 °C, resulta evidente una
disminucion en la resistencia a presion (Tabla 9) e impacto (Tabla 11), esta Gltima més acusada al
aumentar el contenido en metilcelulosa durante la preparacion. Esta pérdida de resistencia debe
atribuirse a la pérdida de la capacidad de deformacion que tenian las piezas sin calcinar (debido a su

contenido en el aglomerante organico). Asi mismo, el descenso en la resistencia a impacto observada
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cuando se trata de conformados preparados con 7,5 y 10 % de metilcelulosa se relaciona con la
presencia de mayor nimero de defectos superficiales observados en las piezas obtenidas, lo que unido
a la pérdida de plasticidad y deformabilidad, y al incremento de la porosidad, fruto de la eliminacion

del aglomerante organico durante la calcinacion, incrementa la fragilidad de los conformados.

Al aumentar la temperatura de calcinacion, se obtiene un incremento importante en la
resistencia de las piezas (Figura 12 a), llegando a ser comparable la de los conformados calcinados a
1225 °C con la observada para los extruidos sin calcinar. Es de destacar que en este caso no se observé
deformacion de las piezas durante el proceso, por lo que la resistencia no es debido a la disipacién de
energia por deformacién, y las piezas mantienen todas sus dimensiones caracteristicas (diametro,
forma, etc.), lo que es importante desde el punto de vista de su futura disposicion en un reactor solar
trabajando en continuo. Cabe destacar también que las altas temperaturas empleadas en la calcinacion
pueden provocar la sinterizacion parcial del material, incrementando fundamentalmente su resistencia

a presion.

Lo mismo ocurre cuando se estudid la resistencia a impacto (Figura 12 b), aungue en este caso
tan solo las piezas preparadas con un contenido en metilcelulosa del 7,5 y el 10 % muestran valores
similares a los obtenidos con los extruidos sin calcinar. No obstante, hay que destacar que estos
porcentajes de metilcelulosa dificultan enormemente la preparacién de los extruidos, y no son
favorables desde el punto de vista de la hipotética automatizacién del procedimiento de elaboracion de

los conformados.

a) Didimetro 0,3 cm b) Didimetro 0,3 cm
~ L6E+06 n SEVS
£ 14EH06 — W 7EH0S
£ 1.2E+06 *E 6E+05 /‘-
5 10E+06 2 SE+05 | /
= B0E+05 175°¢ = 4E+05 = —7T75°C
——TT5 ]
-} 5 i} B e
& 6OEHS 1000 °¢C g IE03 j 1000°C
= 3 B 2 3
g e ——1225°C 30 — d ——1225°C
F 20E405 — E 1EA05 e
¥ 0.0E+00 2 0E+00
3 4 5 6 7 8 9 10 3 4 5 6 7 8 9 10
% metilcelulosa % metilcelulosa

Figura 12. a) Resistencia a presidn; b) Resistencia a impacto en funcion del porcentaje de
metilcelulosa de los conformados de silice de 0,3 cm de diametro.
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a) Diametro 0,5 cm b) Diimetro 0,5 cm
. 16E+6 . SE+S
£ 14E+6 T TE+S
£ 12E+6 £ smss I N—
5 10E6 g osps |
z 8 0F=5 —— e S yps —_ ™\, e
S — \ —t—75°C = N \ —t775°C
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2 00E+0 2 oE+0 e~ —
3 35 4 5 & T % 9 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10
% metilcelulosa % metilcelulosa

Figura 13. a) Resistencia a presion; b) Resistencia a impacto en funcion del porcentaje de metilcelulosa de los

conformados de silice de 0,5 cm de diametro.

Cuando el conformado es extruido con un didmetro de 0,5 cm, no se observa una tendencia
clara entre la temperatura de calcinacion, el porcentaje inicial de metilcelulosa y la resistencia de las
piezas (Figura 13). En general, la resistencia en el ensayo de presion fue inferior a la obtenida cuando
se extruy0 el material con un didmetro méas pequefio. Aunque el area proyectada solo varie ligeramente
con el incremento de didmetro de 0,3 a 0,5 cm, lo cierto es que mayor serd la masa inicial del
conformado para soportar la presion durante el ensayo, con una serie de canales y microporosidad
derivada de la calcinacion y eliminacion del aglomerante. De esta forma, el nimero de huecos
presentes en la pieza serd mayor y la resistencia a presion puede verse reducida al incrementarse los

posibles puntos potenciales de rotura.

En cuanto a los ensayos de resistencia a impacto, se cumple que a mayor diametro mayor es la
resistencia de la pieza (Figuras 12 y 13) superando los valores obtenidos para las piezas sin calcinar.
En este caso hay un compromiso entre un incremento en la red porosa inducida al material durante la
calcinacion, y el incremento del nimero de imperfecciones observadas, lo que hace que no haya una
tendencia clara con la temperatura ni con el contenido en metilcelulosa (especialmente a 1225 °C,
Figura 13 b). No obstante, los valores obtenidos para esta temperatura son muy superiores a los

obtenidos para los conformados de menor diametro, e incluso para los conformados sin calcinar.

Puede concluirse por lo tanto que, en el caso de los conformados de diametro 0,3 cm, el mayor
valor de resistencia a presion se consigue a una temperatura de calcinacion de 1225 °C, no
dependiendo en gran medida del contenido en metilcelulosa. La mayor resistencia al impacto también
se consigue a esta temperatura pero con el mayor contenido en metilcelulosa. Por otro lado, en el caso
de los aglomerados de diametro 0,5 cm, la maxima resistencia tanto a presion como a impacto se
consigue a 1225 °C. El mayor valor de resistencia a presién con un contenido del 7,5 % y a impacto

con 5, 7,5y 10% de metilcelulosa.
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53. EXTRUSION Y CARACTERIZACION DE OXIDOS METALICOS
AGLOMERADOS.

A la hora de seleccionar las condiciones de preparacién de los xidos metélicos, se debe llegar
a un compromiso entre las propiedades obtenidas y la facilidad de manejo de las pastas para su
procesado. En este sentido, las mezclas con hasta un 5 % de contenido en aglomerante organico son
las que mayor facilidad de conformado tienen. De las propiedades estudiadas, la méas relevante a la
hora de la preparacion de un lecho fijo en un reactor solarizado seria la resistencia a presion. Con esa
premisa, las piezas preparadas con 0,3 cm de didmetro y contenidos en metilcelulosa de 2,5 % y 5 %
serian las éptimas entre todas las estudiadas. Por este motivo, estas fueron las condiciones que se
seleccionaron para la siguiente fase del trabajo. No obstante no hay que olvidar que ante futuras
nuevas configuraciones, como lechos moviles circulantes o fluidizados, la resistencia a impacto o a
abrasion podrian ser las variables criticas para la seleccion de los métodos de preparacion de los

conformados.

La preparacion y ensayos de resistencia de los extruidos de ferrita y 6xido de manganeso
siguen un proceso similar al empleado con la silice, variando Unicamente la temperatura de
calcinacion, para emplear en cada caso aquella que méas se asemeje a la que tiene lugar en la primera

etapa del ciclo termoquimico (activacién) para cada uno de ellos.

El proceso comienza con la preparacion de la mezcla seca 6xido metéalico/aglomerante
organico. Una vez alcanzada la homogeneidad, se afiade agua destilada de forma gradual hasta que se
obtiene una pasta con una plasticidad y resistencia suficiente para su extrusion. Como ya se ha
mencionado, Unicamente se prepararon muestras con una cantidad de aglomerante organico de 2,5 %y
5 % al ser la proporcién a la que mas facilmente se podia realizar la extrusion, tal y como mostraron
las pruebas con silice. Ademas en este caso, la extrusion se realiza con un diametro de 0,3 cm puesto
que los conformados presentaban una resistencia considerablemente mayor a aquéllos de 0,5 cm de

diametro.

La formulacion de la mezcla inicial se muestra en la Tabla 13 teniendo en cuenta que en este
caso la masa total fue de 40 g. Este aumento en la mezcla total preparada se debe a que con estos
materiales, el volumen de masa obtenida para extruir es mucho menor que la obtenida con silice,
influenciada fundamentalmente por la diferencia en la distribucion de tamafios de particula y su

densidad.
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Tabla 13. Composicion de las muestras de 6xidos metalicos.

Muestra Ferrita (g) Metilcelulosa (g)
Mezcla de 2,5 % 39 1
Mezcla de 5 % 38 2

Muestra Oxido de manganeso (111) (g) | Metilcelulosa (g)
Mezcla de 2,5 % 39 1
Mezcla de 5 % 38 2

5.3.1. OBTENCION DE EXTRUIDOS DE FERRITA: NiFe,O,

En primer lugar, el estudio se centrard en la utilizacion de ferrita y su empleo en un ciclo

termoquimico. En este caso, las reacciones que tendran lugar son:

NiFe;,0, 2 NiO + 2 FeO + %2 O,

3 NiFe,O4 > 3 NiO + 2 Fe;04 + % O,

F9304 2>3Fe0+¥ 02

3 FeO + H,O > FE304 +H,

(35)

(36)

(37)

(38)

La primera etapa, correspondiente a la activacion durante la cual se produce la liberacion de

0,, se podra producir mediante la reacciones 35 0 36. Como se puede observar durante el ciclo, la

especie Fe;0, se regenera siendo posible de nuevo la iniciacién del ciclo.

Se ha podido comprobar que a lo largo del ciclo termoquimico, la variacion de temperaturas

hace que vayan teniendo lugar las reacciones descritas de forma que el estado de oxidacion en el que

se encuentra el hierro varia presentando el material distinta coloracion caracteristica debido a la

reduccidn térmica producida.

En la Figura 14 se muestra la coloracién presentada por la ferrita comercial en polvo y por el

conformado tras la calcinacion a 1000 y 1450 °C.
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L

Polvo de NiFe;O4 (marrén) 1000 °C (negro) 1450 °C (metalizado)

Figura 14. Cambio de color en la ferrita.

Al igual que para el caso de la silice, en primer lugar se procedié a establecer la resistencia
presentada por este tipo de conformados. En la Tabla 14 se muestras los resultados obtenidos de los

aglomerados ferrita/metilcelulosa.

Tabla 14. Resistencia a presion e impacto de los conformados de ferrita.

Resistencia a presion

D=0,3 cm Sin calcinar 1000 °C 1450 °C
% metilcelulosa | m(g) ¢ P(Pa) [ m(g) P(®Pa) [ m(g) P (Pa)
25 580 | 1,81.10° | 354  6,63-10* | max®.  max’.
50 595 | 1,86-10° | 1061 | 1,99-10° | max® | max’.
Resistencia a impacto
p=03cm | Sincalcinar 1000 °C 1450 °C

% metilcelulosa | d (cm) | erg/cm? | d (cm) | erglem? | d (cm) | erg/cm?

25 9 70310°| 05 3,90-10* | max".  max".

5.0 max’. = max’. 5  3,90-10° | max".  max".

Nota: max®. corresponde a un valor de 4700 g de carga soportada y max®. corresponde a un valor de
12 cm de distancia vertical, establecidos como valores méaximos por cuestiones de seguridad y de

reproducibilidad de los resultados.

Como se puede observar la resistencia tanto al impacto como a presion aumenta con el

contenido en metilcelulosa en este tipo de conformados.
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La resistencia presentada en las piezas con 2,5 % en peso de metilcelulosa disminuye al
calcinarse a 1000 °C, aumentado con el contenido en metilcelulosa. Sin embargo, si la calcinacion se

produce a una temperatura superior, la resistencia aumenta notablemente debido a la sinterizacion del
material.

Con este estudio, se busca el contenido en aglomerante organico 6ptimo, para el cual la
resistencia es mayor (2,5-5 %). En este caso, este valor lo alcanzan los conformados de ferrita

calcinados a 1450 °C, que es la temperatura de la activacion del material en el ciclo termoquimico de
obtencion de hidrogeno.

El resultado obtenido es muy alentador, puesto que las aplicaciones que se buscan para este
conformado es que pueda participar en un ciclo termoquimico de produccion de hidrégeno en
reactores solares, por lo que el hecho de que presente las condiciones de resistencia maximas en estas
condiciones es muy favorable. Presentara gran firmeza en las condiciones de operacion necesarias,

permitiendo una baja pérdida de carga en el sistema.
5.3.1.1. Caracterizacion.

Para estudiar el material y determinar las distintas fases presentes y trasformaciones
producidas con la temperatura, se ha realizado una prueba de difraccion de rayos X. Los resultados
obtenidos se muestran en las Figura 15y 16.

[ Fe,O,
NiO
2500 - FeO
| FeZO3
[ NiFe,0,

2000
MWJJWJ\ JJWJ |l Conformado calcinado a 1450 °C

1500

1000 J JLJ \—mlﬁ\«———‘ JLJ LA_L,)\ L Conformado calcinado a 1000 °C

500

Intensidad (u.a.)

WWWJ\VM“W/\W*MJW/\’*”/ \ . Ferrita comercial

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 15. Espectro de Difraccion de Rayos X de la ferrita comercial y calcinada.
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Figura 16. Espectro de Difraccion de Rayos X de la ferrita comercial y calcinada. Detalles para

diferentes valores de 26.
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Tras el estudio de Difraccién de Rayos X para las distintas muestras se ha podido determinar

que:

- La ferrita comercial, estd compuesta en su mayoria por NiO y Fe,0s.

- Tras su calcinacion a 1000 °C, el hierro que contiene esta en forma de Fe;O4y FeO.

- Cuando la temperatura a la que se calcina es mayor, 1450 °C, el conformado de ferrita
presenta un comportamiento similar a la ferrita comercial, siendo mayoritarias las especies de
NiO y Fe,0s.

Esto se explica teniendo en cuenta las reacciones que tienen lugar durante el ciclo. Segun

aumenta la temperatura, la ferrita podra seguir las siguientes transformaciones:

NiFe,0, > NiO + 2FeO +% 0, (35)
3 NiFe,0, > 3NiO + 2Fe;0, +% 0, (36)
FesO, > 3FeO +% O, (37)

3 FeO + H,0 > Fe;0, + H, (38)

La temperatura de calcinacion de 1000 °C provoca ciertas transformaciones en la ferrita y a
1450 °C deberian haberse acentuado, dado que dicha temperatura coincide con la de activacion del
ciclo termoquimico, es decir con la reduccién y liberacién de O,. Sin embargo, el conformado de
ferrita calcinado a 1450 °C es muy similar a la ferrita comercial. La explicacion més probable es que
esto de deba a que la calcinacion tiene lugar en atmdsfera de aire, y por lo tanto en presencia de
oxigeno. A tan altas temperaturas, la reaccion de reoxidacion del conformado de ferrita puede estar
produciéndose de forma comparable a la reduccién, dando como resultado la regeneracion de la

distribucién de fases de la ferrita NiFe,O, de partida.

Para finalizar el estudio con ferrita, se realizd un estudio comparativo entre la eficacia del

material en polvo y después de ser conformado, en un ciclo termoquimico.

En la Tabla 15 se muestran los resultados de liberacion de O, en la primera etapa de

activacion, en ensayos realizados en los laboratorios de la Division de Quimica del CIEMAT.
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Etapa de activacion:

Tabla 15. Liberacién de oxigeno en la etapa de activacion en funcién de la temperatura.

Conformado de ferrita, 5 % de metilcelulosa | Conformado de ferrita, 2,5 % de metilcelulosa

% ncw)glar mmol O/min-g Tem?oeé?tura % rgcz)lar mmol O/min-g Tem?oeé;ltura
0,004 4,65-10° 150 0,005 4,96-10” 150
0,003 3,49-10° 561 0,004 3,97-10° 565
0,010 1.16-10% 711 0,014 1,39-10* 711
0,123 0,00143 1258 0,182 0,00181 1256
0,265 0,00309 1325 0,416 0,00414 1323
0,419 0,00489 1417 0,529 0,00527 1418
0,429 0,00501 1440 0,535 0,00533 1440
0,405 0,00473 1450 0,496 0,00494 1450

0,46 mmol O,/g 0,47 mmol O,/g

La cantidad de O, liberada ha sido cuantificada en el intervalo de temperaturas de 150 a 1450
°C. En general, la liberacion de O, es similar trabajando con cualquiera de los conformados
preparados llegando a un valor de 0,47 mmol O,/g ferrita. En bibliografia, la cantidad maxima de
oxigeno liberada por la ferrita en polvo se consigue a una temperatura de 1450 °C y es de 0,55 mmol
O./g ferrita (Fresno, F. y col., 2009), por lo que se puede comprobar que al conformar el material se

pierde eficacia en cuanto a la liberacion de oxigeno en la primera etapa del ciclo.

Etapa de hidrolisis:

El intervalo de temperaturas estudiado ha sido el comprendido entre 300 °C a 650 °C, 6ptimo

para la etapa de hidrélisis del ciclo.

La cantidad de hidrogeno liberada por el conformado de ferrita es de 0,49 mmol H,/g ferrita,
valor muy similar independientemente del contenido en aglomerante organico. En el caso de emplear
ferrita en polvo, este valor es de 0,63 mmol H.,/g ferrita a 1450 °C (Fresno, F. y col., 2009), por lo que
se puede comprobar que al conformar el material también se pierde eficacia en cuanto a la liberacion

de hidrdgeno en la segunda etapa del ciclo.
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5.3.2. OBTENCION DE EXTRUIDOS DE OXIDO DE MANGANESO (111): Mn,O;

El otro ciclo estudiado utiliza como 6xido metélico el 6xido de manganeso y se divide en tres
etapas. Partiendo del compuesto Mn,05 se conseguira liberar oxigeno con su transformacion a Mn;O4
0 a MnO. Cada una de las especies muestra una coloracidn caracteristica como se muestra en la Figura
17.

Mn0; . Mn,0; MnO

Figura 17. Coloracidn de las distintas especies, segun el estado de oxidacién del manganeso.

En primer lugar, como en los casos anteriores se ha procedido a la conformacion del material

y a la determinacion de su resistencia mecéanica segun la temperatura a la que ha sido calcinado.

A continuacion, en la Tabla 16 se recogen los valores de resistencia medios presentados por

los conformados de éxido de manganeso/metilcelulosa.

Tabla 16. Resistencia a presion y a impacto de los conformados de dxido de manganeso.

Resistencia a presion

D=0,3 cm Sin calcinar 1100 °C
%

metilcelulosa m (9) P (Pa) m (9) P (Pa)
25 1166 | 3,64-10° | 1564 | 1,56-10°
5.0 1155 | 3,61-10° | 1271 = 1,27:10°

Resistencia a impacto

D=0,3cm Sin calcinar 1100 °C
% 2 2
metilcelulosa d (cm) erg/cm d (cm) erg/cm
25 10 781:10° | 7 5,46-10°
5.0 Méx. Méx. 1 7,81.10°

Nota: max. corresponde a un valor 12 cm de distancia vertical, establecido como valor maximo por
cuestiones de seguridad y de reproducibilidad de los resultados.

56



Universidad
Rey Juan Carlos

Los resultados obtenidos muestran que el maximo de resistencia a presion aparece cuando se

trata de un conformado con un 2,5 % en aglomerante organico calcinado a 1100 °C.

En cuanto a la resistencia a impacto, el maximo se alcanza para los conformados ain no

calcinados, presentando entre los calcinados los de 2,5 % en metilcelulosa mayor resistencia.

Para el caso que requiere mayor importancia, que es cuando la pieza ha sido calcinada a 1100
°C, la maxima resistencia corresponde a los conformados de menor contenido en metilcelulosa (2,5
%).

Al no disponer todavia de una instalacion experimental para la determinacion directa de
oxigeno e hidrégeno en el ciclo termoguimico del 6xido de manganeso, se realizéd un estudio de la
primera etapa mediante ensayos termogravimétricos. En estos ensayos, la pérdida de peso de una masa
de 6xido de manganeso sometida a alta temperatura en atmosfera de nitrogeno puede atribuirse a la
reduccion a MnO y la consiguiente liberacion de oxigeno. La comparacion entre los resultados
obtenidos con el éxido de manganeso en polvo y conformado con un contenido del 2,5 % en
metilcelulosa (Figura 18) permite estudiar la eficacia de reduccion del 6xido metalico. El estudio se
realiz6 con un conformado todavia sin calcinar, para evitar cambios en el 6xido durante la calcinacion

para eliminar la metilcelulosa.

—— Mn,0, polvo
Conformado de Mn,O,(2,5 % MeCe)
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Figura 18. Termogravimetria correspondiente al Mn,Os.
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El Mn,O5 en polvo presenta 2 pérdidas de peso importantes, correspondientes a la reduccion a
Mns04, entre 700 y 850 °C y del Mn;O, a MnO a partir de 1300 °C. El material conformado, presenta
una pérdida inicial de un 3,5 % alrededor de 300 °C. A partir de ahi, los resultados son similares,
siendo la diferencia con respecto al 6xido de manganeso en polvo de alrededor de un 2,5 % en peso al
final del anélisis. Esto coincide con sumar a la liberacién de oxigeno, la eliminacion de la
metilcelulosa que contiene el conformado. De hecho, esa pérdida inicial que empieza entorno a 200 °C
puede deberse a la descomposicion de metilcelulosa y la evaporacion de agua embebida en el
conformado (al no haberse sometido a alta temperatura de calcinacion previamente). En la Figura 19
se han incorporado los resultados de un ensayo termogravimétrico con metilcelulosa pura.
Efectivamente, la descomposicion empieza a 300 °C como en el caso del material conformado. La
diferencia fundamental es que queda un residuo carbonoso de alrededor de un 55 % respecto de la
masa inicial de metilcelulosa, que deberia también aparecer en el caso del conformado. Sin embargo,
hay que tener en cuenta que durante el proceso con el 6xido de manganeso se libera oxigeno
(alrededor de un 10 % en peso respecto de la masa inicial de 6xido) que puede oxidar la metilcelulosa
(o el residuo carbonoso), en lugar de la descomposicion y coquizacion que se produce cuando hay

metilcelulosa pura y se somete a alta temperatura en atmdsfera de nitrégeno.

—— Mn,O, polvo
Conformado de Mn,O,(2,5 % MeCe)
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95

90
g 85 -
S ]
& 804
(<5 4
o
S 754
k=] ]
&
o 704

65

60

55 T T T T T T T T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 19. Termogravimetria comparativa.

Estos resultados, aunque muy preliminares, parecen indicar que el comportamiento del
conformado de 6xido de manganeso puede presentar una eficacia similar al material en polvo en el

ciclo termoquimico de produccion de hidrégeno.
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6. CONCLUSIONES
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Las conclusiones mas relevantes del trabajo realizado se resumen a continuacion:

= Es posible preparar conformados de 6xidos de manganeso y de ferrita NiFe,O, con buenas

propiedades de resistencia mecénica sin necesidad de utilizar aglomerantes inorganicos.

= La concentracion en el sélido de metilcelulosa es una variable muy importante desde el
punto de vista del manejo de la pasta inicial y la preparacién de conformados. Contenidos de
metilcelulosa superiores al 5 % en peso dificultan enormemente el proceso, mientras que un
contenido en metilcelulosa del 2,5 %, es suficiente para obtener buenas propiedades en los

extruidos y mantener la forma durante el proceso de amasado y extrusion.

= Es necesario alcanzar elevadas temperaturas de calcinacién para obtener conformados de
elevada resistencia mecéanica. En el caso de la ferrita, esta temperatura coincide con la

temperatura de la etapa de activacion del ciclo termoquimico de produccién de hidrégeno.

= Los conformados de ferrita presentan una eficacia en la liberacion de oxigeno y produccion
de hidrégeno ligeramente inferior a la ferrita en polvo (0,47 mmol O, y 0,49 mmol H, por
gramo de ferrita conformada, por 0,55 mmol de O, y 0,63 mmol de H, por gramo de ferrita en

polvo).

= Los estudios preliminares con los conformados de éxido de manganeso muestran una
liberaciéon de O, muy similar a la del 6xido en polvo, a falta de completar el ciclo para poder

comparar la eficacia global en la produccion de hidrégeno.

A la vista de los resultados y las conclusiones indicadas, se propone como linea de

continuacién del presente trabajo los siguientes puntos:

- Puesta en marcha de un sistema de alta temperatura para el estudio de los rendimientos en

oxigeno e hidrégeno de los conformados obtenidos.

- Estudio del rendimiento de produccion de hidrégeno para ambos tipos de 6xidos metalicos

extruidos, cuando se lleva a cabo el ciclo repetidas veces.
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