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- II faut I’espérer, répondit Gédéon Spilett, car enfin sans charbon, plus de machines, et
sans machines, plus de chemins de fer, plus de bateaux a vapeur, plus d’usines, plus rien
de ce qu’exige le progres de la vie moderne!

- Mais que trouvera-t-on? demanda Pencroff. L’imaginez-vous, monsieur Cyrus?

- A peu prés, mon ami.

- Et qu’est-ce qu’on brilera a la place du charbon?

- L’eau, répondit Cyrus Smith.

- L’eau, s’écria Pencroff, I’eau pour chauffer les bateaux a vapeur et les locomotives,
I’eau pour chauffer I’eau!

- Oui, mais I’eau décomposée en ses ¢léments constitutifs, répondit Cyrus Smith, et
décomposée, sans doute, par 1’électricité, qui sera devenue alors une force puissante et
maniable, car toutes les grandes découvertes, par une loi inexplicable, semblent
concorder et se compléter au méme moment. Oui, mes amis, je crois que ’eau sera un
jour employée comme combustible, que I’hydrogéne et l’oxygéne, qui la
constituent, utilisés isolément ou simultanément, fourniront une source de chaleur
et de lumiére inépuisables et d’une intensité que la houille ne saurait avoir. Un jour,
les soutes des steamers et les tenders des locomotives, au lieu de charbon, seront
chargés de ces deux gaz comprimés, qui brileront dans les foyers avec une énorme
puissance calorifique. Ainsi donc, rien a craindre. Tant que cette terre sera habitée, elle
fournira aux besoins de ses habitants, et ils ne manqueront jamais ni de lumiére ni de
chaleur, pas plus qu’ils ne manqueront des productions des régnes végétal, minéral ou
animal. Je crois donc que lorsque les gisements de houille seront épuisés, on chauffera
et on se chauffera avec de I’eau. L’eau est le charbon de ’avenir.

- Je voudrais voir cela, dit le marin.

- Tu t’es levé trop tot, Pencroff, répondit Nab, qui n’intervint que par ces mots dans la
discussion.

Jules Verne. L'ile mystérieuse, 1874

Als meus pares
A la Trini
A la Katia
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XRD = difraccio de raigs X (X-ray diffraction).
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Resum

Aquesta tesi tracta de ’estudi 1 el desenvolupament experimental de nous
processos de generacidé d’hidrogen a partir de 1’aigua mitjancant I’oxidacié d’alumini.
Aquests processos només consumeixen aigua i alumini, que sé6n matéries primeres més
assequibles que d’altres compostos emprats per generar hidrogen in situ (p.eX., hidrurs),
1 proporcionen una font d’hidrogen compacta i ambientalment sostenible: no hi ha
alliberament de CO; i I’hidroxid d’alumini produit pot ser reciclat per recuperar
I’alumini o utilitzat en altres aplicacions. En contrast amb treballs anteriors, aquests
processos no estan limitats per la passivacio de 1’alumini 1 ofereixen un ampli ventall de
velocitats de produccié d’hidrogen (des de 100 fins a 1700 cm® Hymin™-g' Al) en
solucions alcalines diluides, assolint rendiments del 100% en molts casos. Per tant,
aquests processos son més rapids i segurs que els antecedents, gracies als nous
promotors de la reaccid descoberts 1 a I’optimitzacio de les condicions experimentals.

Els resultats obtinguts demostraren que la passivacié de I’alumini es pot prevenir
optimitzant diversos parametres com ara la composicié de la solucio, el pH, la
temperatura i la morfologia i composici6 dels aliatges. A la primera part, s’han trobat
diversos aliatges d’alumini més reactius que 1’alumini pur en solucions aquoses
alcalines. La combinacié d’Alumini o Aliatges d’Alumini (AAA) amb borohidrur de
sodi en solucions aquoses alcalines va incrementar la capacitat gravimétrica d’hidrogen
del sistema i va mostrar un efecte sinergic en les velocitats i rendiments.

La segona part dels estudis s’ha centrat en modificar la solucié aquosa. L’Gs
d’aluminat de sodi va millorar la velocitat i el rendiment de produccié d’hidrogen en
comparacié amb solucions d’hidroxid de sodi al mateix pH. D’altra banda, s’ha trobat
una reaccid secundaria de I’alumini en solucions d’estannat de sodi, que consumeix Al
per produir Sn metal-lic. Aquesta reaccid condueix a la formacidé de microcel-les
galvaniques Sn-Al 1 permet una producci6 d’hidrogen més rapida, pero el rendiment és
sempre inferior al 100% 1 I’estannat de sodi es consumeix. Es proposa un mecanisme
general de generacié d’hidrogen tant en solucions d’aluminat, com d’estannat o
d’hidroxid de sodi.

Finalment, els resultats experimentals van demostrar que 1’is de suspensions
d’hidroxid d’alumini en solucions d’aluminat de sodi prevé la passivacié de I’alumini.
En aquests sentit, els nostres resultats van mostrar que 1’aigua de mar pot ser un medi

promotor de la produccié d’hidrogen per aquesta via.

XVII



Summary

The present thesis deals with the experimental study and development of novel
processes for the generation of hydrogen from water mediated by aluminum oxidation.
These processes consume only water and aluminum, which are raw materials more
affordable than other compounds used for in sifu hydrogen generation (e.g. hydrides),
providing a compact and environmentally friendly source of hydrogen: they do not emit
CO,, and aluminum hydroxide produced can be recycled to recover the aluminum or
applied to other uses. In contrast with previous works, these processes are not limited by
aluminum passivation and they are able to achieve a wide range of hydrogen production
rates (from 100 to 1700 cm’ Hymin'-g" Al) in diluted alkaline solutions, reaching
100% hydrogen production yields in many cases. So, these innovative processes are
faster and safer than prior art, due to reaction promoters and optimal conditions found.

The experimental results demonstrated that aluminum passivation can be
prevented optimizing several parameters such as solution composition, pH, temperature
and alloy morphology and composition. In the first part of the work, some aluminum
alloys have been found to be more reactive than pure aluminum in aqueous alkaline
solutions. A further combination of Aluminum or Aluminum Alloys (AAA) with
sodium borohydride in aqueous alkaline solutions increased the gravimetric hydrogen
capacity of the chemical system and showed a synergistic effect on rates and yields.

The second part of the research has been focused on the modification of the
aqueous solution. The use of sodium aluminate improved hydrogen production rates and
yields in comparison to sodium hydroxide solutions at the same pH. Besides, a side
reaction of aluminum in sodium stannate solutions has been found, which consumes Al
to produce metallic Sn. This side reaction leads to the formation of Sn-Al galvanic
microcells and allows a faster production of hydrogen, but the yields are always lower
than 100% and sodium stannate is consumed. A general mechanism of hydrogen
generation either in sodium aluminate, stannate or hydroxide solutions is proposed.

Finally, the obtained results demonstrated that the use of aluminum hydroxide
suspensions in sodium aluminate solutions prevented the aluminum passivation. In these
sense, our results showed that seawater can be a suitable media to promote hydrogen

production by this process.
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1. Introduccio

L’hidrogen és el més simple i el primer dels elements de la taula periodica, amb
un sol protd al nucli i un electr6 al nivell d’energia 1s en estat fonamental. Al segle XV
fou anomenat “aire inflamable” per Paracels, que I’obtingué atacant el ferro amb acids;
fou aillat i estudiat per Cavendish el 1766, qui demostra més tard, juntament amb Watt
(1781), que la seva combustid6 produia aigua. L’any 1783, Lavoisier va repetir
I’experiment de Cavendish en condicions més precises, 1 va denominar aquest element
quimic amb el nom d’hidrogen (del grec hydro, aigua, i genes, crear). Tot i que
I’hidrogen és I’element més abundant de I’Univers', representant el 90% de tota la
materia ordinaria [1], aquest és gairebé inexistent al nostre planeta en estat lliure,
trobant-lo a ’atmosfera en un 0,01% 1 ocasionalment en gasos volcanics [2]. En estat
combinat, comprén un 11,2% de la massa de I’aigua i és un element present a la majoria
de compostos organics [3].

Actualment, la produccié mundial d’hidrogen es troba aproximadament entre
40-50 Mt per any [4]. Aquestes grans quantitats d’hidrogen es consumeixen en diversos
processos industrials (veure Taula 1.1), entre els quals destaquen la industria
petroquimica, el refinament de gasolines, la hidrogenacié de greixos i olis, etc. A més,
els requeriments d’hidrogen s’estan incrementant cada cop més a causa de I’augment de
les seves aplicacions en les industries farmaceéutica, metal-lurgica, de semiconductors i
aeroespacial entre d’altres. Per bé que 1’us de I’hidrogen com a producte quimic
industrial es va anar incrementant gradualment d’enca dels seus primers estudis a finals
del segle XVIII, I’aprofitament de les seves propietats energetiques havia estat escas.
No va ser fins a finals del segle XX que I’interés per les aplicacions energétiques de
I’hidrogen va augmentar considerablement, en paral-lel a la creixent preocupacio a
nivell mundial sobre (1) les emissions de CO, i d’altres contaminants causants de
I’escalfament global i (2) les previstes reduccions en la disponibilitat i reserves de
combustibles fossils [5]. En aquest sentit, es preveu que el creixement del mercat de les
piles de combustible (firel cells, FC)%, que utilitzen I’hidrogen com a combustible per

generar energia eléctrica, en fara augmentar considerablement la demanda.

' L’analisi de la llum que emeten els estels indica que la majoria d’aquests son constituits principalment
d’hidrogen.
? Les piles de combustible es descriuen en I’apartat 1.2.2 d’aquesta tesi.
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Taula 1.1. Principals usos industrials no energétics de 1’hidrogen [4].

Industria Usos

Petroquimica -

Quimica -

Alimentaria -

Plastics -

Metal-lurgica -

Electronica -

Vidre -

Eliminaci6 de sofre i altres impureses (hidrodesulfuritzacio).
Refinament i conversio d’hidrocarburs llargs cap a hidrocarburs més
lleugers (hidrocraqueig).

Produccioé d’amoniac, metanol, peroxid d’hidrogen, acid acétic, alcohols,
acid clorhidric, colorants, etc.
Hidrogenaci6 de greixos i olis per manufacturar sabons.

Conversi6 de sucres a polialcohols (edulcorants).
Hidrogenacio de greixos i olis comestibles per manufacturar aliments
(margarines).

Producciod de poliamides, poliuretans, poliésters, poliolefines.
Reciclatge de plastics usats: craqueig de plastics per produir molécules
lleugeres que poden ser utilitzades en nous polimers.

Atmosfera reductora per la produccio de Fe, Mg, Mo, Ni i Wo.
Tractament térmic d’aliatges de Fe per millorar-ne algunes propietats.
Eliminaci6 d’oxigen en processos metal-ltrgics.

Combustible en bufadors per a treballs de soldadura.

Creixement de cristalls de polisilici.
Fabricaci6 de semiconductors.

Combustible en bufadors per a tallar vidre.
Atmosfera reductora en la fabricaci6 d’alguns vidres.
Tractament térmic de fibres optiques.

Taula 1.2. Propietats de 1’hidrogen respecte altres combustibles [6,7].

Propietats Hidrogen Gasolina Meta  Metanol
Punt d’ebullicio (K) 20,3 350-400 111,7 337
Densitat del liquid® (kg:m™) 70,8 ~700 425 797
Densitat del gas® (kg'm™) 0,08 ~4,7 0,66 -
Calor de combustié (MJ-kg™) 120 44,5 50 20,1
Calor de combustié® (MJ-m™) 8960 31170 21250 16020
Difusio6 en aire (cm*s™) 0,63 0,08 020 0,16
Limit inferior d’inflamabilitat en aire (% vol.) 4 1 5 7
Limit superior d’inflamabilitat en aire (% vol.) 75 6 15 36
Temperatura d’ignicid en aire (K) 858 495 807 658
Energia d’ignicio6 (mJ) 0,02 0,25 0,30 -

* Al punt d’ebullicio.

® A condicions estandard de temperatura i pressio.
¢ Referit al combustible en estat liquid.
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De fet, les caracteristiques i1 propietats energetiques de I’hidrogen (Taula 1.2) fan
d’aquest element un combustible apropiat per a molts usos energetics, des de la
produccid de calor en edificis fins a la generaci6 d’energia per al transport, i ofereix
clars avantatges com a combustible alternatiu als emprats actualment. L’hidrogen pot
ser cremat en substitucid de combustibles fossils convencionals pero, en comparacid
amb aquests, la seva combustié produeix vapor d’aigua i és lliure d’emissions de CO,.
La seva calor de combusti6 triplica la de la gasolina (120 MJ-kg™" respecte 44,5 MJ-kg
Taula 1.2). A més, a diferéncia de la majoria dels hidrocarburs, 1’hidrogen pot ser
facilment oxidat electroquimicament. Aixo ha permeés utilitzar-lo en FC de manera
eficient, ampliant enormement el seu ventall d’aplicacions energétiques. Pel que fa als
riscos que comporta 1’as d’hidrogen com a combustible, aquests son del mateix ordre de
magnitud que els d’emprar gasolina o gas natural, si bé 1’hidrogen presenta diversos
avantatges respecte els hidrocarburs anteriors, com ara la seva alta difusié en aire (Taula
1.2), I’abseéncia d’emissions de CO, durant la seva combustid i la no toxicitat de
I’hidrogen. En cas que I’hidrogen sigui alliberat accidentalment, la seva extrema
lleugeresa 1 difusio en aire permet que es dissipi rapidament, dificultant I’acumulacié de

concentracions inflamables d’hidrogen [1,8].

1.1 L’hidrogen, un vector energetic

Les fonts d’energia son recursos materials i fenomens naturals utilitzats per
extreure energia Util per a les activitats humanes. En canvi, les substancies o dispositius
que emmagatzemen energia, de tal manera que aquesta es pot alliberar posteriorment de
forma controlada, es denominen vectors energetics. La diferéncia principal entre un
vector energetic 1 una font d’energia rau en que un vector energetic s’ha de produir, i la
seva produccid requereix una despesa energetica superior a 1I’energia que posteriorment
es pot extreure d’aquest vector energetic. Per tant, ’hidrogen no €s una font d’energia,
sind que es tracta d’un vector energétic que, a causa del seu alt contingut energetic,
compatibilitat ambiental i facilitat d’emmagatzematge, presenta un valuds potencial
com a acumulador d’energia per a sistemes basats en energia renovable intermitent com
I’energia eolica i la solar.

Ara bé, I’hidrogen €s un combustible lliure de contaminaci6 i un vector energétic
net sempre que aquest es produeixi sense implicar emissions de CO,. Malauradament,
en els nostres dies el model energétic mundial es fonamenta basicament en 1’Gs de

combustibles fossils, que no s6n renovables, 1 la contaminacidé emesa pels sistemes que
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els empren (CO,, CO, SOy, NOy, hidrocarburs, metalls pesats, cendres, etc.) és més
nociva i més gran que 1’emesa per un sistema renovable basat en 1’hidrogen [9], tal com

s’exemplifica a la Figura 1.1.

(a) Energia util

' Combustio Oxigen

}

Aigua

A 4

Cco,

Altres
contaminants

A

(b) Energia util

Produccio
d’electricitat

Pila de
combustible

Produccio
d’hidrogen

Figura 1.1. Diagrames de flux de: (a) actual model energetic insostenible basat en combustibles
fossils, (b) un futur model energetic sostenible basat en energies renovables i 1’Gs d’electricitat i
hidrogen com a vectors energétics (adaptats de [10]).

La utilitzaci6 global de combustibles fossils per a cobrir les necessitats
energétiques esta donant com a resultat problemes ambientals critics a tot el planeta.
Possiblement el més greu d’aquests problemes és el canvi climatic global, provocat per
I’augment de I’efecte hivernacle. Un dels factors més importants per tal de reduir aquest
efecte és la disminucio de les emissions de CO; a nivell mundial, perd per aconseguir-
ho es requereix una gran reestructuracio de I’actual model energetic. Des de la crisi del

petroli de I’any 1973, s’ha fet un progrés considerable en la recerca de fonts d’energia
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alternatives pero, a dia d’avui, moltes d’aquestes tecnologies encara no so6n prou
madures perque €és manifestin a nivell industrial, i encara és necessaria molta més
recerca i desenvolupament en aquest camp. L’us d’hidrogen com a vector energetic
generat a partir d’electricitat lliure d’emissions de CO, (solar, hidraulica, edlica,
geotérmica o nuclear) es presenta com una bona opcio a llarg termini. Tot 1 aixo, en
aquests moments, el preu de I’hidrogen no és competitiu amb altres fonts d’energia. Els
costos de produccido d’hidrogen lliure de CO, es troben aproximadament entre 20-
30$-GJ”', forca més elevats que els preus actuals del petroli o del gas natural,
d’aproximadament uns 5$-GJ™' [11]. Per tant, es fa indispensable la recerca de noves
tecnologies d’obtencido d’hidrogen de 1’aigua que puguin fer competitiu el preu de
I’hidrogen amb els preus dels combustibles fossils convencionals.

A part de tota la problematica mediambiental, I’aparici6 de crisis energétiques,
economiques i politiques, provocades de forma directa o indirecta pel control i I's dels
combustibles fossils 1 les seves reserves, fa que ens trobem amb una necessitat urgent de
posar en marxa models energétics alternatius. Particularment, el sector del transport té
una extrema dependéncia dels combustibles derivats del petroli. Una conversi6 arreu del
mén cap a 1"is d’hidrogen com a combustible podria eliminar molts d’aquests
problemes 1 les conseqiiéncies que generen. Perd, paradoxalment, les vies més usades
actualment per produir hidrogen fan servir combustibles fossils com a matéria primera,
amb la conseqiient emissié de CO, a I’atmosfera.

En aquest sentit, ’Economia de 1’hidrogen [5,12-14] és un model economic
futurible en el qual I’energia s’emmagatzema com a hidrogen generat a partir de fonts
d’energia renovables i/0 no renovables lliures d’emissions de CO, o a partir de
reaccions quimiques d’alguns materials amb 1’aigua (Figura 1.2). Els objectius i
beneficis de I’Economia de I’hidrogen son evidents: més seguretat energética i més
qualitat mediambiental. Els beneficis mediambientals que comportaria la transicié cap a
I’Economia de I’hidrogen han portat a molts grups de recerca a nivell mundial a
treballar intensament en el camp de I'is de 1’hidrogen com a combustible durant les
ultimes dues décades, considerant el nombre de publicacions relacionades amb aquest
tema (Figura 1.3). El principal obstacle perque aquesta transicio es pugui portar a terme
amb garanties d’éxit consisteix, precisament, en desenvolupar nous sistemes de
produccio d’hidrogen sostenibles, nets, eficients i economicament competitius [10]. Per
aixo, la producci6 d’hidrogen a partir de fonts no contaminants és el cami que ens pot

portar cap a I’aplicacid6 de I’Economia de I’hidrogen. Segons els experts en materia
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Figura 1.2. Diagrama esquematic de I’Economia de 1’hidrogen [6,15]
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Figura 1.3. Evolucio del nombre de publicacions sobre produccié d’hidrogen en els darrers 35
anys. Resultats de la cerca bibliografica dels termes “hydrogen production”, “hydrogen
storage”, “hydrogen fuel cell” amb SciFinder Scholar, limitant el camp publicaci6 a (a) Journal i

Review, (b) Patent.
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d’energia de tot el planeta, les FC 1 les tecnologies energetiques derivades de 1’hidrogen
tindran un rol important a I’hora de definir ’economia energetica del futur [5,12-14]. En
aquest sentit, ja s’han fet realitat alguns projectes molt ambiciosos per accelerar
I’aplicacié de 1’Economia de I’hidrogen, com per exemple la primera autopista
d’hidrogen a California (California Hydrogen Highway [16]), que ha comportat la
instal-laci6 de més de trenta estacions de servei per proveir vehicles d’hidrogen, o la
primera planta electrica comercial alimentada amb hidrogen (empresa Enel [17]),
ubicada a prop Venécia, amb una capacitat de generacié de 60 milions de kWh anuals,
que poden arribar a donar servei a 20.000 habitatges. També cal destacar en aquest
sentit el llangament al mercat de diversos models comercials de vehicles d’hidrogen de
conegudes marques com Honda, Ford, BMW, Renault o Mercedes entre d’altres [18].
Tanmateix, arribar a fer realitat I’Economia de I’hidrogen dependra, principalment, de
I’¢éxit en la recerca i el desenvolupament de tots els elements que formen part de la

cadena de I’hidrogen: produccid, emmagatzematge, distribucio, i Gs final [19].

1.2 Us final de I’hidrogen com a vector energétic
En Dactualitat, la induastria del transport i 1’automocioé es troba en fase de
disseny, desenvolupament i proves amb prototips de tota mena de vehicles (cotxes,
motocicletes, autobusos, avions, vaixells, submarins...) basats en dos tipus de sistemes
que consumeixen hidrogen:
- Motors de combusti6 interna d’hidrogen (Hydrogen Internal Combustion Engines,
H,ICE) [20].
- Motors electrics propulsats per piles de combustible d’hidrogen (Hydrogen Fuel
Cells, HoFC) [21].

1.2.1 Motors de combustio interna d’hidrogen

Quan la combustid6 de I’hidrogen es porta a terme mitjancant un motor de
combustié interna (Internal Combustion Engines, ICE)’ s’emet a I’atmosfera inofensiu
vapor d’aigua, tot i que aquest pot trobar-se acompanyat de traces de lubricants del
motor oxidades durant el procés, o d’alguns oxids de nitrogen en petites quantitats [21].

En cap cas s’emeten CO, CO,, hidrocarburs, SOy, fum, cendres o altres contaminats

> Un motor de combustio interna és un tipus de maquina que obté energia mecanica directament de
I’energia quimica produida per un combustible que crema dins d’una cambra de combustio, la part
principal d’un motor. Entre les configuracions més comuns es troben els motors de pisto, les turbines de
gas o els motors rotatius de Wankel.
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comuns procedents de la combustid dels derivats del petroli. La possible emissid

d’oxids de nitrogen només ocorre quan I’hidrogen no es recombina amb oxigen pur i

s’utilitza aire com a comburent. No obstant, les temperatures de combustié als H,ICE

son suficientment baixes perque les velocitats de formaciéo de NOy siguin molt lentes i

les emissions d’aquests oOxids es trobin en quantitats molt petites [20,21]. De fet,

I’energia minima d’ignicié de mescles aire-hidrogen és un ordre de magnitud més petita

que les mescles aire-hidrocarburs (Taula 1.2), i el baix limit d’inflamabilitat de

I’hidrogen en aire (Taula 1.2) permet una combustié estable en condicions molt

diluides. Per altra banda, la baixa energia d’ignicié pot comportar la preignicié de la

mescla aire-hidrogen abans d’arribar a la compressié maxima dins el motor, fet que
provoca perdues d’eficiéncia. L’eficiéncia d’un H,ICE (al voltant del 25%) es troba
limitada pel cicle termodinamic d’Otto* [22,23], sent lleugerament més gran per a les
mescles aire-hidrogen que per a les mescles aire-gasolina [24]. Tot aixd implica que els

H,ICE siguin motors més atractius que els motors convencionals de combustid interna

de gasolina o diesel.

En els ultims anys, s’han desenvolupat motors avancats HICE amb poténcies,
emissions de NOy i eficiéncies térmiques millorades, entre els quals destaquen els
impulsats per pressidé (pressure-boosted), d’hidrogen liquid (L-H,ICE), d’injeccid
directa (DI-H,ICE) i alguns prototips de vehicles eléctrics hibrids que combinen un
H,ICE i un motor eléctric (HEV-H,ICE).

* H,ICE impulsats per pressié: es basen en l’estratégia d’impulsar la introduccid
d’aire a pressio (uns 2-3 bar) dins el motor per incrementar-ne la poténcia, assolint
potencies comparables als ICE basats en gasolina. La ignicid es porta a terme a
temperatures més altes, fet que comporta un augment de les emissions de NOy i del
fenomen de la preignici6. Les marques Ford i BMW han realitzat diverses
investigacions en aquest tipus de motors [20].

* L-H,ICE: requereixen que I’hidrogen s’emmagatzemi en forma liquida dins el
vehicle, per bé que no és necessari injectar-lo dins el motor en estat liquid. Si bé el

principal avantatge d’aquests tipus de sistemes és I’alta densitat d’energia, les baixes

* El cicle d’Otto és un cicle termodinamic ideal que s’aplica als ICE i consta de quatre processos
(compressi¢ adiabatica, combustidé a volum constant que aporta energia, expansio adiabatica i rebuig a
volum constant que cedeix 1’energia residual a ’ambient) en el quals el rendiment és maxim pel motor.
Malauradament, tots els processos reals tenen pérdues d’energia (mecanica per fregament, térmica...), fet
que a la practica provoca obtenir sempre rendiments menors respecte el cicle ideal [23].
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temperatures de treball també permeten una reduccio significativa de les emissions
de NOx 1 de la preignicio de la mescla aire-hidrogen.

* DI-H,ICE: es basen en injectar I’hidrogen al cilindre del motor després del
tancament de la valvula d’admissio, disminuint el temps de residéncia de 1’hidrogen
dins el motor i, d’aquesta manera, minimitzant la preignicié. La calor de combustid
de I’hidrogen superior a la de la gasolina (Taula 1.2) fa que la poténcia d’un DI-
H,ICE sigui aproximadament un 115% de la poténcia d’un motor identic basat en
gasolina.

» HEV-HICE: en aquest cas, I’'H,ICE s’utilitza per accionar un alternador que
genera electricitat. L electricitat generada s’utilitza tant per carregar les bateries com
per fer funcionar el motor eléctric que acciona el propulsor del vehicle. L’any 2003,
la marca Ford va desenvolupar un vehicle HEV-H,ICE, anomenat “H2RV-Ford”,
que més tard va evolucionar cap al model “Ford Model U”, amb una capacitat
d’emmagatzematge de 7 kg d’hidrogen, una poténcia de 153 CV i una autonomia
d’uns 480 km [25].

L’any 2008, la marca BMW va presentar un nou model de vehicle anomenat “BMW
Hydrogen 77, que disposa d’un H,ICE hibrid que permet el consum d’hidrogen o de
gasolina, amb una autonomia de 200 km relativa al consum d’hidrogen i de 500 km
més en el mode d’operacid en gasolina. Les capacitats d’emmagatzematge del

model son d’uns 8 kg d’hidrogen i 74 litres de gasolina [26].

Encara que en els tltims anys s’han fet progressos importants en el camp dels
H,ICE, segueixen existint alguns problemes que requereixen més investigacid, com ara
la preignicié o autoignicié de les mescles aire-hidrogen en diversos punts dels H>ICE o
el desenvolupament d’injectors per a DI-H,ICE amb velocitats maximes d’injeccid

d’hidrogen i durabilitats més altes que els actuals [22].

1.2.2 Piles de combustible

Una pila de combustible (fuel cell, FC) és una cel-la electroquimica que pot
convertir continuament i de forma directa 1’energia quimica d’un combustible i un
oxidant en energia eléctrica [27]. La transferéncia d’electrons des de ’especie reduida
fins a I’oxidada es la que estableix el flux eléctric que genera el corrent. Concretament,
les Ho,FC son sistemes basats en la combinacio electroquimica d’hidrogen 1 oxigen en

un procés sense combustiod que produeix electricitat, calor, 1 aigua pura. De fet, es tracta
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d’un sistema oposat a I’electrolisi, en la qual I’aigua es descompon en hidrogen i oxigen
mitjancant ’aplicacié de corrent continu. Els principals avantatges de les FC respecte
els sistemes convencionals de produccié d’energia es poden resumir en els segiients
[4,21]:
» Poden arribar a ser 2,5 vegades més eficients que els ICE, ja que no es regeixen
pel cicle d’Otto.
» Produeixen simultaniament electricitat i calor.
= No tenen parts mobils, per tant, no requereixen lubricacio.
= Son practicament silencioses.
= No emeten Oxids de nitrogen en cap cas i, en general, el seu impacte ambiental
¢s baix. Es poden fer servir en aplicacions interiors.
* Presenten una bona relaci6 poténcia/massa.

= Construccidé modular i facilitat d’instal-lacio.

La primera FC va ser inventada per Grove I’any 1839 [27]. Malgrat els
avantatges anteriorment esmentats, les FC no es van generalitzar com a generadors de
corrent a causa de problemes aparentment insuperables amb els coneixements de
I’época en ciencia dels materials i enginyeria. A més, 1’us d’eleéctrodes de plati feia que
les FC fossin molt cares 1 poc rendibles per a la majoria d’aplicacions [4]. La principal
dificultat per la implementacié de les FC rau en el desenvolupament de dispositius
d’alta poténcia energética a un cost acceptable que funcionin durant llargs periodes
sense supervisio. La recerca en aquest tipus de dispositius va rebre un impuls molt
important durant la década del 1960, quan la NASA va utilitzar per primer cop les FC
per subministrar energia a una nau espacial durant les missions del Projecte Gemini per
I’exploraci6 espacial. Per aquesta aplicacio, General Electric va desenvolupar una pila
de combustible d’electrolit poliméric (Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC).
Posteriorment, a les missions del Projecte Apollo la PEFC va ser substituida per una pila
de combustible alcalina (4lkaline Fuel Cell, AFC) desenvolupada per Pratt & Whitney
Aircraft (ara United Technologies).

Actualment existeixen set tipus basics de FC (Taula 1.3), que es diferencien
segons el combustible, els electrolits emprats 1 els rangs de temperatura de treball [27].
Les reaccions electroquimiques que es donen en cada tipus de FC, aixi com els
catalitzadors més usuals incorporats als electrodes, es recullen a la Taula 1.4. Els rangs

de temperatura de treball defineixen tres grans grups de FC:

10
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e Baixa temperatura (50-100 °C): AFC, PEFC, DMFC, DBFC.
e Mitja temperatura (al voltant dels 200 °C): PAFC.
e Alta temperatura (600-1000 °C): MCFC, SOFC.

Dos casos a part son la DMFC [21,28] 1 la DBFC [29] (Taula 1.3) que utilitzen
respectivament metanol i borohidrur com a combustibles (enlloc de I’hidrogen) per a
produir energia electrica. En les DMFC hi ha una emissi6 exclusiva de CO, i HO,
mentre que en les DBFC es genera BO;™ 1 H,O (veure Taula 1.4). Un estudi comparatiu
d’aquests dos sistemes [30] senyala que actualment les DBFC sén economicament
menys competitives a causa de 1’elevat preu del NaBHy que s’utilitza com a

combustible.

Taula 1.3. Tipus basics de piles de combustible [27,29,31,32]

Tipus de FC Electrolit Membrana Y? T (°C) Eficiéncia
Alcalina

(Alkaline Fuel 35-50% KOH Matriu d’asbest ~ OH™  60-90  50-70%
Cell, AFC)

D’electrolit

poliméric Polimer

(Polymer CF(CF,),0CF,S05>  perfluorosulfonat H" 50-90  50-60%
Electrolyte Fuel b

Cell, PEFC)

D’acid fosforic

(Phosphoric Acid  H,pQ, Matriu de SiC H 160- 50-60%
Fuel Cell, PAFC) 220

De carbonat fos

(Molten . . . > 620- .
Carbonate Fuel Li,CO3/Na,CO; Matriu de LiAlO, COj; 660 60-65%
Cell, MCFC)

D’oxid solid

(Solid Oxide Fuel y,05-7r0, Y,05-Z10, 0, 800- 55-65%
Cell, SOFC) 1000

De metanol

directe (Direct , Polimer .
Methanol Fuel CF(CF,),OCF,S0O;~  perfluorosulfonat H 50-90  50-60%
b

Cell, DMFC)
De borohirdur

i ; Polimer .
directe (Direct 10-40% NaOH o Na' o .
Borohydride Fuel KOH bperﬂuorosulfonat K 50-80  50-60%
Cell, DBFC)

*Y = espécie transportada
® Aquest polimer actua de membrana bescanviadora de cations. El més emprat és el Nafion de la
marca Dupont.

11
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Taula 1.4. Reaccions implicades en els diferents tipus de piles de combustible [4,29,32].

FC Lloc Reaccions Catalitzadors
Anode  Hyg +20H — 2H,0 + 2¢ (1.1)  NiO, Ag, Au-Pt
AF .
¢ Catode 1/20,,) + H,O + 2¢” — 20H" (1.2) Ni, acer o Pt-Pd
PEFC, Anode Ha — 2H" +2¢° (1.3) Pt suportat en C
PAFC  Catode  1/20y4 +2H +2¢ — H,0 (14)  Ptsuportaten C
N Hz(g) + CO32_ — COZ(g) + HzO +2¢e (1 5) . .-
. Anode COy + CO& — 2005 + 26 (1.6) NiO litiat
\ ) 2 Ni-Cr sinteritzat
Catode 1/202(g) + COz(g) +2¢ — CO3 (17) o aliatges Ni-Al
2Hy ) +20° — 2H,0 + 4e” (1.8)
Anode  2COg +20% — 2COyy + 4¢ (1.9) 15211;425)3 dopat
SOFC 1/2CHy) + 20" - 1/2C0Oy¢ + H,O +4e” (1.10)
YSZ cermet®
Catode Oy +4e — 207 (1.11)  dopat amb Ni o
Co
AFC,
PEFC, Reaccid
PAFC, lobal 2H2(g) + Oz(g) — 2H20 (1 . 12) -
MCFC, &
SOFC
Anode CH;0H + H,0 — CO, + 6H. + 6¢ (1.13) Pt suportat en C
DMEC  Citode  3/20,+ 6H' + 6¢ — 3H,0 (1.14) g_i{f"“at en G,
Reaccid
Pt suportat en C,
N _ R ZrCrgjgNil 25
Anode NaBH; +80H — NaBO, +6H,0 + 8¢ (1.16) ZroTio MoV,
DBFC 2C0g,1Niy |
Catode 20, +4H,0 + 8¢ — 80OH" (1.17) Pt suportat en C
Reaccio
alobal NaBH, +20,— NaBO, +2H,0 (1.18) -

“ Un cermet és un material compost format per materials metal-lics i ceramics, en aquest cas es
tracta d’oxid de zirconi estabilitzat amb oxid d’itri (Yttria-stabilized zirconia, YSZ).

Pel que fa a les H,FC, el nivell admissible de puresa de I’hidrogen utilitzat es

torna progressivament menys estricte amb 1’augment de la temperatura de treball dels

respectius sistemes. Els catalitzadors tant de la PEFC com de I’AFC s’enverinen amb

petites quantitats de CO o sofre i requereixen hidrogen d’alta puresa. A més, I’AFC

tampoc tolera la preséncia de CO,. Altrament, els catalitzadors de la PAFC son

sensibles al CO perd en poden tolerar petites quantitats. En canvi les FC d’alta

temperatura (MCFC 1 SOFC) no només sén compatibles amb el CO, sind que sén

capaces d’oxidar-lo a I’anode juntament amb 1’hidrogen gasos. En el cas concret de les

12
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SOFC, I’hidrogen pot anar acompanyat fins i tot d’impureses de meta, les quals també
seran oxidades anodicament [21,27]. Respecte les eficiencies en I’obtenci6é d’energia,
aquestes oscil-len entre un 50 i un 70%, per bé que poden augmentar fins a un 85% si
s’aprofita la calor cogenerada durant 1’oxidaci6 del combustible.

Per assolir una quantitat d’energia requerida per una aplicacioé concreta, les FC
es poden combinar en s€rie, per obtenir voltatges més alts, o en paral-lel, per obtenir
corrents superiors. Aquestes configuracions s’anomenen apilaments de piles de
combustible (fuel cell stacks), 1 requereixen de diversos components auxiliars per a un
funcionament efectiu (ex. bombes, compressors, humidificadors, etc.).

En el cas d’aplicacions estacionaries que utilitzin H,FC per generar electricitat,
la seva competitivitat al mercat energetic dependra del tipus d’emmagatzematge i/o0
distribucié d’hidrogen disponible, ja que el cost del combustible és el factor que més
influeix en el preu final per kWh generat. Aixi mateix, en el cas d’aplicacions en
vehicles basats en hidrogen, malgrat els clars avantatges dels H,ICE i les H,FC respecte
els sistemes convencionals, 1’autonomia i capacitat d’aquests vehicles dependra del
tipus d’emmagatzematge d’hidrogen que s’utilitzi a bord dels mateixos, i la seva
implantaci6 dependra de la creacié d’una xarxa de distribuci6 de combustible que en
permeti la provisio [33]. A banda d’aixo, tot i que esta ben establert que els H,ICE
presenten eficiéncies inferiors que les H,FC, hi ha qui opina [20] que els H,ICE seran
emprats en una etapa de transicid durant el desenvolupament inicial de I’Economia de
I’hidrogen, i1 aquesta és potser la rad més important per la qual continua la recerca en
aquest tipus de motors. Aquesta opini6 es basa en el fet que la implementacié d’una

produccio adequada de PEFC es preveu, com a minim, a 10 anys vista [34].

1.3 Produccié d’hidrogen

Donat que no hi ha reserves naturals d’hidrogen [6], 1’hidrogen que es
consumeix a escala industrial s’ha de produir. A la Taula 1.5 es recullen els principals
processos per a la produccié d’hidrogen que es coneixen a dia d’avui, el seu estat de
desenvolupament i les fonts d’energia associades o els materials implicats en les
reaccions quimiques amb 1’aigua. Els trets fonamentals de cadascuna d’aquestes
tecnologies es descriuen a continuacio, excepte la hidrolisi d’hidrurs i1 1’oxidaci6 de
metalls en solucid6 aquosa que es tracten amb detall als apartats 1.4.3.4 1 1.5,

respectivament, d’aquesta tesi.

13



Capitol 1

Taula 1.5. Resum dels principals processos de produccié industrial d’hidrogen [4,9]

Procés de produccio Estat” Fonts d’energia
Reformat amb vapor Madur Gas natural.
Oxidaci6 parcial Madur Petroli.
Gasificacid Madur g:lrjrissa.

Electricitat procedent de:

- Energies renovables (edlica, solar fotovoltaica,
Electrolisi de 1’aigua Madur hidraulica, geotermica).

- Energia nuclear.

- Combustibles fossils (centrals térmiques).

Cicles termoquimics R+D Energia solar térmica o nuclear.

Processos fotoquimics i

fotocatalitics R+D Energia solar.

Processos Energia solar i electricitat procedent d’energies
fotoelectroquimics R*D renovables. energia nuclear o combustibles fossils.
Fermentacio R+D Biomassa.

Processos fotobiologics R+D Energia solar i biomassa (algues, bacteris).
Hidrolisi R+D Hidrurs®

Oxidaci6 en medi aquos R+D Metalls®

“ L’abreviatura R+D es correspon a Recerca i Desenvolupament.
® Materials que reaccionen amb 1’aigua per a produir hidrogen.

* Reformat amb vapor [35,36]: la majoria de I’hidrogen que es produeix al mon, i
especialment a la industria petroquimica, s’obté a partir del gas natural, mitjangant
el reformat amb vapor (steam reforming). Generalment, el procés del reformat amb
vapor implica dues reaccions: la descomposicié dels hidrocarburs amb vapor
d’aigua per produir hidrogen (reaccid 1.19) i la posterior reacci6 del monoxid de

carboni amb aigua (water-gas shift reaction, WGS) (reacci6 1.20)

CoHpm + nH,0 — nCO + (n+m/2)H, (1.19)
CO + H,0 — CO, + H, (1.20)

El gas natural és una matéria primera barata que ha consolidat aquesta tecnologia
per a produir hidrogen a gran escala. No obstant, aquest procés presenta alguns
desavantatges com les severes condicions de temperatura (700-1250 K) i pressi6 de
treball (~30 bar), les reserves limitades de gas natural o la generaci6 de grans
quantitats de CO 1 CO; que contaminen I’atmosfera i dificulten I’obtencid

d’hidrogen d’alta puresa en produccions elevades, ja que cal separar-los.
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Altrament, en els ultims anys ha sorgit un cert interés en el reformat amb vapor
d’etanol produit a partir de biomassa, on es produeixen sis molécules d’hidrogen per
cada molécula d’etanol [37-39]. Els esfor¢os en aquest camp de recerca es centren
en trobar nous catalitzadors, que acostumen a estar basats en cobalt, per poder portar
a terme aquest procés a temperatures més baixes que les actuals, evitar la formacid
de meta durant el procés, i evitar la desactivacio dels catalitzadors [39].

Oxidacio parcial [4,36]: aquest procés es fonamenta en la utilitzacié d’oxigen per
oxidar el carboni dels hidrocarburs cap a monoxid de carboni pero sense oxidar-ne
I’hidrogen; vet aqui el nom d’oxidacié parcial. Aquest procés segueix la reaccid
general (1.21) i, analogament al procés de reformat amb vapor, també acostuma a

implicar la reaccio WGS (1.20):
2C,H;, + nO; — 2nCO + mH, (1.21)

L’oxidacio parcial és un procés alternatiu al reformat amb wvapor. El seu
desavantatge principal respecte aquest ultim és que per cada molécula de meta
només es produeixen dues molecules d’hidrogen (reaccid 1.21) enlloc de tres
molécules (reaccié 1.19), abans de portar-se a terme la reacci6 WGS (1.20). A més,
s’emeten grans quantitats d’oxids de carboni. Tanmateix, 1’oxidacié parcial no
requereix grans quantitats de vapor d’aigua escalfat externament i presenta una gran
flexibilitat en les matéries primeres utilitzables. L’oxidaci6é parcial s’acostuma a
portar a terme cataliticament a uns 1000-1270 K. Tant les altes temperatures com el
sofre i el CO provoquen la desactivacio dels catalitzadors metal-lics.

Gasificacio [36,40]: aquest procés consisteix en la reaccid d’una font de carboni
(que pot incloure hidrogen o no) amb una font d’hidrogen (en general vapor
d’aigua) /0 oxigen per a produir un gas que conté H,, CO, CO,, CHs 1 N; en
diferents proporcions. Les proporcions de cada component gasos dependra de la
relacié dels reactius utilitzats i de les condicions de reaccid, que generalment es
porta a terme a altes temperatures (1200-1400 K) i pressions entre 5-10 bar. Es un
procés molt versatil que permet utilitzar una amplia gamma de matéries primeres
barates basades en el carboni (carbd, residus de petroli, biomassa, etc.). Es tracta
d’un procés quimic complex que inclou craqueig (reaccio 1.22), reformat amb vapor
de quitrans (reaccidé 1.23), reformat amb CO, (reaccido 1.24), oxidacid parcial

d’hidrocarburs (reaccid 1.21) 1 WGS (reaccio 1.20):
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CoHmOy — quitrans + Hy + CO, + CHs + G Ha + ... (1.22)
quitrans + xH,O — xCO + yH; (1.23)
quitrans + xCO, — xCO + yH, (1.24)

La gasificacio és una tecnologia de produccié d’hidrogen a petita i mitjana escala. El
seu desavantatge principal és 1’emissi6 de compostos contaminants a 1’atmosfera
que, a més, es pot agreujar amb la utilitzacid6 de determinades materies primeres
com ara carbons que contenen grans quantitats de sofre. Per altra banda, I’us de
biomassa en aquest procés planteja dubtes sobre la sostenibilitat de cultius
energetics [4].

Electrolisi de I’aigua [41,42]: tal com ja s’ha mencionat en l’apartat 1.2.2,
I’electrolisi és un sistema invers a les H,FC, on 1’aigua es descompon en hidrogen i
oxigen mitjangant 1’aplicacié de corrent continu, segons les reaccions (1.25)-(1.27),
que corresponen a la inversa de les semireaccions (1.3) 1 (1.4) i de la reaccid global

(1.12).

2H" +2¢ — Hy E°=0,0 V (1.25)
2H,0 — Oy + 4H' + 4 °=_1,23V (1.26)
HzO(l) — Hz(g) + 1/202(g) (1.27)

Tot i que el potencial termodinamic estandard de 1’electrolisi de I’aigua té un valor
de 1,23 V, els potencials de treball aplicats a la industria oscil-len al voltant de 2 V,
a causa del sobrepotencial necessari per assolir una velocitat de reaccio suficient.
Actualment, les cel-les d’electrolisi consten basicament de dos eléctrodes separats
per un diafragma d’asbest o una membrana polimérica impermeable als gasos. Per a
incrementar la conductivitat, 1’electrolit conté entre un 20 1 30% de KOH. Els
desenvolupaments més recents son 1’is d’eléctrodes porosos, I’electrolisi de vapor a
alta temperatura o processos amb electrolits solids (0xids ceramics o polimers) [42].
Els avantatges més destacats de 1’electrolisi son la producci6é d’hidrogen de puresa
elevada, I’abséncia d’emissions contaminants i la varietat d’opcions energétiques
per portar-la a terme (hidraulica, edlica, solar...). Per contra, també presenta alguns
desavantatges com ara la dependéncia del cost de I’hidrogen respecte el preu de
I’electricitat disponible, el poc marge per a la produccid a gran escala amb energia

eolica i1 solar fotovoltaica, les dificultats en 1’escalat dels electrolitzadors o la
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generacid de residus i1 emissions contaminants associats a 1’us d’electricitat
procedent de centrals térmiques i nuclears.

* Cicles termoquimics [42,43]: aquests processos es basen en el trencament de les
molécules d’aigua mitjancant [’aplicacid directa d’energia térmica, obtenint
hidrogen i oxigen com a productes de reaccid, sense emissions de contaminants. Per
fer-ho possible, s’han proposat més de 280 cicles de termocatalisi heterogenia,
basats en un gran nombre de catalitzadors de natura diversa, com per exemple oxids
(Co0O-Co0304, MNO-Mn304, NbO,-Nb,Os, etc.) 1 halurs (FeX,-Fe;04, on X=F, Cl, Br

o I). Un dels cicles més estudiats és el cicle sofre-iode (reaccions (1.28)-(1.30):

I, + SO, + 2H,0O — HI + H,SO,4 (procés exoteérmic, 373-393 K) (1.28)
H,SO4 — SO, + H,O + 1/20, (procés endotérmic, 1123-1173 K) (1.29)
2HI - I, + H, (procés endotérmic, 573-723 K) (1.30)

Tot 1 aixi, la gran majoria d’aquests processos es troben en fase experimental, a
causa dels problemes teécnics que queden per resoldre. Per exemple, cal
desenvolupar equipament que permeti treballar sense perill a temperatures altes
(~1300 K)) 1, en alguns casos, implementar la separacié dels productes de reaccio.

* Processos fotoquimics i fotocatalitics [42,44]: aquests processos estan fonamentats
en el trencament de les molécules d’aigua mitjangant 1’us de llum solar o
ultraviolada, obtenint hidrogen i oxigen sense emissio de cap compost contaminant.
Per tal d’obtenir la fotoreduccié de 1’aigua, és necessaria la presencia d’un
catalitzador, que normalment és un semiconductor.

Els semiconductors son compostos que tenen els seus orbitals electronics disposats
en dues bandes ben diferenciades (bandes de valéncia i conduccid) i separades per
una zona d’energies no permesa o banda prohibida. L’ amplada energética d’aquesta
banda, anomenada energia interbandes’, és la que déna caracter semiconductor al
solid. Quan les particules d’un solid semiconductor son irradiades amb llum d’una
longitud d’ona adequada, els fotons que incideixen sobre el solid poden excitar
electrons de la seva banda de valéncia i fer-los passar a la banda de conduccio.
D’aquesta manera es provoca ’aparicié de parells electro-forat (el forat és la carrega
positiva generada a la banda de valéncia) els quals, després de migrar cap a la

superficie del solid, poden donar lloc a reaccions de transferéncia electronica que

> La terminologia catalana de 1’ambit de la fotoquimica s’ha extret del Vocabulari basic de fotoquimica.
Coordinador: José Luis Bourdelande. Segona edici6, Universitat Autonoma de Barcelona, 2002.
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fan descompondre 1’aigua en hidrogen i oxigen, tal com podem observar a la Figura
1.4. Teoricament, qualsevol semiconductor amb una energia interbandes superior a
1,23 eV podria causar el trencament d’una molécula d’aigua perd, a causa de
I’efecte del sobrepotencial, fan falta semiconductors amb una banda prohibida
relativament alta per obtenir rendiments acceptables. Un dels semiconductors més
emprats per la descomposicid de I’aigua és el dioxid de titani (TiO,) [42,44,45], si
bé n’existeixen d’altres com el trioxid de tungste (WO3) dopat amb diversos metalls
(Fe, Co, Ni, Cu i Zn) o el plati sobre sulfur de cadmi (Pt/CdS) [46,47]. Tanmateix,
aquesta técnica presenta alguns desavantatges com la producci6é d’hidrogen mesclat
amb oxigen, la necessitat d’emprar lampades UV per tal de poder excitar la major

part dels semiconductors utils 1 I’obtencié de baixos rendiments.

BC

N G) 2H,0
4H*+0

BV
2(9)

Figura 1.4. Generacié d’un parell electro-forat en una particula d’un semiconductor que rep
un foté de longitud d’ona adequada. BV i BC son, respectivament, els nivells energétics de
les Bandes de Valéncia 1 Conduccio.

Processos fotoelectroquimics [42,44,48]: Aquest processos es basen tant en 1’us de
semiconductors molt diversos utilitzats com a fotoanodes (CdSeTi, TiO,Ti, CdS,
ZnS, etc.), com en la utilitzacié de sistemes redox fotoreversibles en la solucid
electrolitica, amb la conseqiient disminuci6 del potencial termodinamic estandard de
produccid6 d’hidrogen. Malauradament, bona part dels fotoanodes presenten
problemes de corrosi6. Donat que la produccié d’oxigen simultania amb ’evolucid
d’hidrogen no acostuma a ser I’objectiu principal del trencament de molécules
d’aigua, s’han cercat alternatives per a la semireacci6 d’oxidacid. En alguns casos
s’han fet servir agents sacrificials donadors d’electrons com ara EDTA, alcohols,
anilina, acid oxalic, etc. [49,50], combinant la produccié d’hidrogen a partir de
I’aigua amb la degradacié de compostos organics.

Fermentacio de biomassa [40]: aquest procés consisteix en la utilitzacid de
microorganismes per produir hidrogen a través la fermentacié de biomassa rica en

sucres, com ara midd de patata, suc de canya de sucre o xerigot de la llet. Les
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condicions de la fermentaci6 (aerobiques o anaerobiques) aixi com els subproductes
(COs, alcohols, acids grassos, etc.) vindran determinats pel tipus de microorganisme
emprat. Malgrat que es disposa de recursos abundants de biomassa i que es tracta
d’una matéria primera barata, tant els rendiments de produccié com la puresa de
I’hidrogen obtingut s6n baixos.

* Processos fotobiologics [51,52]: aquests processos es fonamenten en ['is de
bioreactors que contenen microorganismes fotosintétics que desprenen hidrogen
com un dels subproductes del seu metabolisme. La recerca en aquest camp esta
enfocada tant a I’augment dels rendiments metabolics de produccié d’hidrogen, com
a la disminucio dels altres subproductes generats pel metabolisme bacteria que

impurifiquen 1’hidrogen obtingut.

4%

mmmm Reformat amb vapor del gas natural
=== Gasificacid del carbd

==== QOxidaci6 parcial del petroli

mmmm Flectrolisi de l'aigua

Figura 1.5. Processos utilitzats en la produccié mundial d’hidrogen (dades de 1’any 2006) [53]

Els processos de produccié d’hidrogen que han assolit la maduresa per a la seva
explotacié comercial soén, basicament, els basats en combustibles fossils, que
comprenen més d’un 95% de la producci6 industrial d’hidrogen [41] (Figura 1.5). En
canvi, els processos basats en fonts renovables d’energia ni tan sols abasten un 5% del
mercat 1, exceptuant 1’electrolisi de 1’aigua que comprén un 4% de la produccio [4], es
troben en periode de R+D [54].

Pel que fa al punt de vista econdmic, en I’actualitat, el métode més rentable per
produir hidrogen és el reformat amb vapor del gas natural (1,08-kg”" H,). Contrariament,
el preu de la produccié d’hidrogen mitjangant 1’electrolisi de ’aigua varia molt en
funcio del cost de ’electricitat disponible.

Finalment, cal remarcar que la demanda d’un procés de produccié d’hidrogen

competitiu i no basat en combustibles fossils, d’acord amb I’augment de conscienciacid
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ambiental 1 de les regulacions internacionals, ha provocat que la recerca 1 el
desenvolupament de nous metodes de produccié d’hidrogen a partir de I’aigua sigui un

dels objectius de la comunitat cientifica pel segle XXI [42].

1.4 Distribuci6 i emmagatzematge d’hidrogen

Cal tenir en compte que perque 1’hidrogen sigui viable com a combustible del
futur, independentment del sistema de produccié emprat, ha de poder ser transportat fins
al punt d’utilitzacié i també ha de ser possible emmagatzemar-ne 1’excedent fins que es
requereixi el seu consum. La distribuci6 d’aquest gas pot portar-se a terme de multiples
formes, ja sigui a través de gasoductes, mitjancant el transport de tancs a alta pressid
(gas comprimit) o criogénics (hidrogen liquid) o també a partir de la distribucié de
materials portadors d’hidrogen capagos de generar-lo in situ. En conseqiiéncia, la
distribuci6 i I’emmagatzematge d’hidrogen es troben estretament vinculats i dependran
del tipus de produccid (centrals de produccid a gran escala o plantes mitjanes/petites
d’ubicacio estratégica), de la font d’energia utilitzada (fossil o renovable), del tipus
d’aplicaci6 final de I’hidrogen i de les quantitats necessaries per 1’Us previst.

En general, I’emmagatzematge d’hidrogen per a aplicacions estacionaries (per
exemple, per la calefacci6 1 D’aire condicionat dels edificis, generacid eléctrica
distribuida®, processos industrials...) és més simple que 1’emmagatzematge d’hidrogen
per a aplicacions mobils com ara automobils propulsats amb hidrogen. En aquest darrer
cas hi ha més limitacions en termes de massa i volum acceptables, velocitat dels cicles
de carrega i descarrega, temperatura i pressio de treball, cinética rapida de generacio in
situ, dissipacié de calor i subministrament de 1’hidrogen al H,ICE o H,FC. Trobar una
solucid tecnica i economicament satisfactoria per I’emmagatzematge d’hidrogen a bord
d’aplicacions mobils o en sistemes portatils és un dels principals reptes per arribar a
implantar I’Economia de I’hidrogen. En relacié a aixo, a la Taula 1.6 es mostren els
objectius fixats pel Departament d’Energia del govern dels EUA (United States
Department of Energy, DOE) per als anys 2010 i 2015 [55] per tal d’aconseguir
sistemes d’emmagatzematge d’hidrogen amb rendiments i costos similars als actuals

sistemes d’emmagatzematge de gasolina en vehicles lleugers. Aquests objectius s’han

% La generaci6 eléctrica distribuida consisteix en la disposicié de petites centrals de generacié eléctrica de
mitjana i baixa poténcia en multiples punts, situades a prop dels consumidors finals o inclus a les propies
instal-lacions dels usuaris, des de les quals es pot vehicular I’energia a les xarxes de distribucio, fet que
permet alleugerir les carregues i les pérdues de les linies de transport d’electricitat des de les grans
centrals de produccid.
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quantificat en base a diferents parametres. La capacitat gravimétrica d’hidrogen indica
el nombre de kg d’hidrogen que es poden obtenir per cada kg d’un sistema
d’emmagatzematge 1 s’expressa en % en massa. Aquest parametre s’utilitza
habitualment per comparar els diversos sistemes d’emmagatzematge d’hidrogen, ja que
¢s proporcional a la seva densitat d’energia (energia util que s’obté de I’hidrogen per
unitat de massa del sistema d’emmagatzematge). Analogament, la capacitat volumétrica
d’hidrogen indica la massa d’hidrogen que pot obtenir per unitat de volum d’un sistema
d’emmagatzematge i es proporcional a la densitat d’energia per unitat de volum. El cost
economic de D’energia emmagatzemada en forma d’hidrogen també és un altre
parametre important que indica la competitivitat del sistema d’emmagatzematge dins

I’actual mercat energetic.

Taula 1.6. Objectius fixats pel DOE pels sistemes d’emmagatzematge d’hidrogen a bord
d’aplicacions [55].

Parametres Objectius 2010* Objectius 2015”
Capacitat gravimétrica d’hidrogen 6 % en massa 9 % en massa
Densitat d’energia (en massa) 2 kWhkg' 3 kWhkg'
Capacitat volumeétrica d’hidrogen 45¢ Hz-drn'3 8lg Hz-dm'3
Densitat d’energia (en volum) 1,5 kWh-dm™ 2,7 kWh-dm™
Cost de I’energia emmagatzemada 4$-kWh' 2$-kWh'

* Els objectius s’han establert considerant la massa i el volum d’un sistema complet, és a dir,
incloent-hi dipdsits, valvules, canonades, etc.

A la Figura 1.6 es mostra la situacio actual dels sistemes d’emmagatzematge
d’hidrogen en vehicles lleugers, representant les seves capacitats gravimetriques i
volumetriques d’hidrogen. Igual que a la Taula 1.6, en tots els casos s’ha considerat la
massa i el volum del sistema d’emmagatzematge complet, incloent-hi tots els
components constructius. La Figura 1.6 ha estat elaborada pel DOE a partir de les dades
experimentals 1 estimacions facilitades pels desenvolupadors tecnologics i la comunitat
cientifica, 1 s’actualitza periddicament [55]. A partir de les dades representades a la
Figura 1.6 es conclou que cap dels actuals sistemes d’emmagatzematge d’hidrogen en
vehicles compleix els objectius fixats pels anys 2010 o 2015.

La Figura 1.7 recull esquematicament els principals sistemes d’emmagatzematge
d’hidrogen, tant els que actualment es troben en un estat madur com els que es troben en

fase de R+D. Cadascun d’aquests sistemes es tracta amb detall als apartats segiients.
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Figura 1.6. Situaci6 actual dels sistemes d’emmagatzematge d’hidrogen en vehicles, elaborada
pel DOE [55]. Les dades etiquetades “cryocompressed”, “700 bar” i “350 bar” es corresponen
diferents sistemes amb tancs d’hidrogen comprimit gasos. L’etiqueta “Liquid hydrogen” fa
referéncia a sistemes amb tancs d’hidrogen liquid. “Complex hydride” es correspon a sistemes
basats amb hidrurs complexos (ex. NaBH,) i “chemical hydride” fa referéncia a sistemes basats

amb hidrurs ionics (ex. LiH).
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Figura 1.7. Organigrama dels sistemes d’emmagatzematge d’hidrogen actuals.
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1.4.1 Emmagatzematge d’hidrogen en estat gasos

L’emmagatzematge d’hidrogen comprimit gasés (GH,) en tancs cilindrics a alta
pressi6 és la forma més habitual que es fa servir actualment a la industria per
emmagatzemar aquest gas. Normalment les pressions poden variar entre 20-70 MPa
segons el seu Us final, si bé en alguns casos, com per exemple en plantes de reformat
amb vapor del gas natural, son suficients tancs a pressions menys altes (5-7 MPa) que
les anteriors [56]. L’hidrogen pot ser comprimit emprant compressors mecanics
estandards de pisto.

Per altra banda, també s’ha desenvolupat la compressié d’hidrogen criogénica a
80 K, que possibilita assolir valors de densitat volumétrica entre 50-60 kgm™ a
pressions entre 20-40 MPa, de forma que s’augmenta la densitat volumeétrica respecte
els sistemes GH; a temperatura ambient perd no es requereix tanta energia com en la
ligliefaccié d’hidrogen [57].

Malgrat els avengos en nous materials, els problemes intrinsecs actuals de
I’emmagatzematge de GH, son 1’elevat cost, la despesa energetica de la compressio a
altes pressions (juntament amb el problema connex de refredar el gas comprimit) i

qiiestions de seguretat com ara la rapida fuita de I’hidrogen en el cas d’un accident.

1.4.2 Emmagatzematge d’hidrogen en estat liquid

La liqiiefaccié d’hidrogen a gran escala es va desenvolupar als EUA durant la
deécada del 1970 per proveir els coets espacials de combustible. Malgrat décades
d’experiéncia industrial, continua sent un procés complex i1 d’elevada despesa
energetica en comparaci6 a la ligiiefaccio d’altres gasos com el nitrogen, 1’oxigen o el
gas natural. Per la seva baixa densitat (70,8 g-dm’3), I’hidrogen liquid (LH,) presenta
una baixa calor de combustié en volum (8,9 MJ-dm™ al punt d’ebullicio, 20 K) que és
petita respecte la seva calor de combustid en massa (120 MJkg', Taula 1.2).
Actualment, el LH, es transporta per carretera en camions proveits de tancs criogénics
amb capacitats que es troben entre els 40000-60000 litres [58].

La liqiiefaccio d’hidrogen és un procés de multiples passos. L hidrogen, que ha
de tenir una pressié minima de 2 MPa, en primer lloc €s refrigerat a 77 K, temperatura
del nitrogen liquid. A aquesta temperatura, la majoria de les impureses es condensen;
alternativament, es poden eliminar en un primer tractament d’adsorcio6 per oscil-lacié de
pressid (Pressure swing adsorption). A continuacio, 1’hidrogen gas es refreda més

mitjancant multiples expansions isentalpiques a través de valvules (refrigeracié per
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I’efecte Joule-Thomson7) fins arribar a 20 K, on es condensa el LH, [56]. Un
inconvenient addicional son els processos magnetocaldrics® que tenen lloc a aquestes
baixes temperatures i que transformen 1’ortohidrogen (spins nuclears paral-lels) en
parahidrogen (spins nuclears antiparal-lels), que presenta un estat inferior d’energia
respecte 1’ortohidrogen. Mentre que a 300 K la relacié ortohidrogen:parahidrogen ¢€s
3:1, a 20 K la fraccid de parahidrogen és del 99%. Aquesta conversié espontania a
temperatures criogéniques allibera prou energia térmica (~ 500 kJ-kg” H») per evaporar
el 10% de LH; en 10 hores 1 el 50% en una setmana. En conseqiiéncia, les plantes de
LH; acceleren intencionadament aquesta conversio, generant calor addicional que ha de
ser eliminada. Tot aix0 fa que a nivell industrial es requereixin entre 10-14 kWh per
produir 1 kg de para-LH, pur, una despesa energética equivalent a entre un 33-42% de
I’energia emmagatzemada’ al LH,.

La gran quantitat d’energia necessaria per la ligiiefaccio, les perdues d’hidrogen
causades per ’evaporacio i la complexitat de transferir el LH, des d’un tanc criogénic
fins al punt d’us final fan que aquest sistema d’emmagatzematge només sigui aplicable
quan el cost de I’hidrogen no és un problema i aquest sigui utilitzat durant un temps

curt, per exemple en aplicacions aeroespacials [58].

1.4.3 Emmagatzematge d’hidrogen en materials

Encara que utilitzar LH,, GH,, o GH; criogénic en diverses aplicacions
estacionaries, mobils 1 portatils sigui factible, aquest tipus de sistemes
d’emmagatzematge presenten costos energetics i economics superiors i alhora ocupen
un major volum que les formes d’emmagatzematge similars per a d’altres combustibles,
com per exemple el gas natural. Es per aquest motiu que en les tltimes décades s’han
desenvolupant diversos sistemes d’emmagatzematge d’hidrogen en materials de natura
diversa, eludint la necessitat d’altes pressions i/0 criogenia.

Els materials d’emmagatzematge d’hidrogen es poden classificar en dos grans
grups: reversibles o irreversibles. En un sistema reversible, 1’hidrogen es troba absorbit
/0 adsorbit al material, ja sigui per quimisorcié (formacié d’un enllag quimic amb el
material absorbent) o fisisorcid (interaccid feble amb 1’absorbent), i s’ha de tractar

termicament per desorbir-lo. Un cop la desorci6 s’ha portat a terme, cal absorbir nou

7 El refredament d’un gas per expansio6 sense guany de calor externa.

¥ Canvis reversibles de temperatura que donen lloc a canvis en la magnetitzacié d’un material
ferromagnetic o paramagnetic.

? Prenem com a referéncia la calor de combustio de I’hidrogen, 120 MJ-kg™ H, (Taula 1.2)
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hidrogen al material. Es desitjable que aquests materials tinguin una elevada superficie
especifica, ja que I’hidrogen absorbit depen d’aquesta propietat. A més, convé que
aquests materials presentin una cinctica rapida d’absorcid/desorcié i alhora entalpies
associades entre 15-25 kJ/mol H, que permetin realitzar la desorcid6 a pressio
atmosferica i sense superar els 100 °C [59].

En canvi, en un sistema irreversible es disposa d’un material ric en hidrogen que
es descompon per generar hidrogen, juntament amb la formacié d’un subproducte que
pot ser rebutjat o recuperat per al seu posterior reciclatge o venda. Idealment, el
subproducte no ha de plantejar problemes ambientals i, en cas que sigui necessari
reciclar-lo, els costos associats han de ser raonables [58]. En aquest sentit, cal matisar
que les reaccions quimiques de generacié d’hidrogen que impliquen I’oxidaci6é de
metalls en solucions aquoses es poden considerar formalment i a efectes comparatius
com a sistemes d’emmagatzematge irreversible d’hidrogen quan aquestes reaccions
s’acoblen a una aplicacié que consumeix hidrogen in situ.

Aixi doncs, donada la necessitat d’un sistema d’emmagatzematge d’hidrogen
competitiu i que satisfaci els objectius fixats pel DOE (Taula 1.6), la recerca en aquest
camp s’ha convertit en una de les prioritats actuals de la comunitat cientifico-
tecnologica. A continuacio, es detallen els materials que han despertat més interés en
aquest camp, classificats segons la seva composicio. Per tal de poder-los comparar
quantitativament entre si, les capacitats gravimetriques d’hidrogen que es presenten en
els apartats segiients tan sols tenen en compte la massa d’hidrogen obtinguda respecte la
massa dels reactius implicats en cada sistema, sense incloure la massa d’altres
components com ara tubs o reactors, atés que la major part d’aquests sistemes encara es

troben en fase R+D i encara no es disposa de dades referents a la seva enginyeria.

1.4.3.1 Materials nanoestructurats de carboni

Els materials nanoestructurats de carboni com les nanofibres de carboni (carbon
nanofibers, CNF) o les nanofibres de grafit (graphite nanofibers, GNF) i els nanotubs
de carboni (carbon nanotubes, CNT) adsorbeixen 1’hidrogen mitjancant processos de
fisisorcid 1 han estat objecte de diverses investigacions per a l'emmagatzematge
d'hidrogen [31].

Nanofibres de carboni: les CNF o GNF consisteixen en piles de plaquetes de
grafit disposades de forma paral-lela, presenten una distancia entre capes d’uns 0,3 nm,

una longitud que pot variar entre 5 1 100 um 1 un diametre entre 5 i 200 nm [31]. Les
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GNF tenen la capacitat d’adsorbir I’hidrogen gracies a la seva gran superficie especifica
(entre 100-300 mz'g'l) [60], i a les forces atractives intermoleculars inherents entre el
carboni i I’hidrogen. L’any 1998, Chambers et al. [61] van presentar uns excepcionals
resultats d’adsorci6 d’hidrogen en GNF amb valors de capacitat gravimétrica
d’hidrogen propers al 60% en massa (equivalent a 20 L Hy-g' GNF). No obstant,
estudis posteriors amb GNF 1 CNF no han pogut corroborar aquests resultats [31,57,60],
obtenint valors de capacitats gravimetriques d’hidrogen molt inferiors, entre 0,1 1 3,8%
en massa, a pressions de treball entre 11 12 MPa [31,60].

Nanotubs de carboni: els CNT son tubs de carboni grafitic d’escala molecular.
Poden ser d’una sola paret (single walled nanotube, SWNT) o de multiples parets (multi
walled nanotube, MWNT). Un SWNT ¢és una capa de grafit d’un sol atom de gruix
enrotllada en un cilindre inconsutil. El diametre d’un SWNT es troba al voltant de 1 nm
[31]. En canvi, els MWNT consten de diverses capes de grafit enrotllades en si mateixes
per formar un tub. La distancia entre capes als MWNT ¢és d’aproximadament 0,3 nm,
presenten un diametre interior entre 1,5 i 15 nm i un diametre exterior de 2,5 a 30 nm
[60]. Les longituds dels SWNT i els MWNT poden variar entre 10 i 100 pum [58].

No existeix un acord complet sobre els llocs d’adsorcié de 1’hidrogen en els
CNT. En teoria, I’hidrogen es pot adsorbir a: I’interior del tub, fora del tub i als llocs
intersticials entre els tubs. Els calculs tedrics indiquen que a temperatura ambient
I’adsorci6 d’hidrogen en un SWNT no pot excedir un 7,7% en massa, considerant els
processos de fisisorcid i quimisorcid [31,62]. En aquest sentit, Strobel et al. [60],
basant-se en I’extrapolacio de les dades disponibles respecte 1’adsorcié d’hidrogen a la
superficie dels CNT, van apuntar que per assolir una capacitat gravimetrica d’hidrogen
del 6% en massa per acomplir els objectius del DOE (Taula 1.6) caldria assolir una
superficie especifica superior a 4000 m*g™ per aquests materials, que actualment no és
accessible. De fet, la majoria dels estudis publicats reporten capacitats gravimetriques
d’adsorci6 d’hidrogen entre 0,1 i 4% en massa, malgrat que també s’han descrit
resultats amb valors superiors que no han estat corroborats.

Tant les capacitats gravimetriques obtingudes com la falta de métodes sintétics
que permetin sintetitzar aquests materials en quantitats utils, de forma economica, purs i
de caracteristiques adequades per a ’emmagatzematge d’hidrogen, fan que encara ens
trobem molt lluny d’emprar els materials nanoestructurats de carboni per aquesta

finalitat.
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1.4.3.2 Xarxes Metall-Organiques

Les Xarxes Metall-Organiques (Metal-Organic Frameworks, MOF) son
polimers de coordinacid cristal-lins que contenen lligands organics que actuen de ponts i
ions metal-lics o clusters (unitats secundaries de construccid) que actuen de nodes de la
xarxa polimérica (veure Figura 1.8). El dissolvent o molécules hoste, que ocupen els
espais porosos a les MOF, poden ser eliminats per escalfament al buit, generant una
estructura porosa estable [63]. En comparaciéo amb els seus homolegs porosos, com el
carbd actiu 1 les zeolites, les MOF tenen una superficie especifica molt més gran (la
superficie especifica maxima que es coneix per una MOF t¢é un valor de 5900 m*-g™).
La combinaci6é de diferents lligands organics i unitats secundaries de construccié dona
gairebé infinites variacions geométriques i quimiques per a les MOF. La disponibilitat
d’estructures MOF cristal-lines permet 1’observaci6 directa i la comparacié de mida de

porus i de la geometria, un fet gairebé impossible en altres materials porosos.

Figura 1.8. Esquema de sintesi d’una MOF: (a) lligands organics; (b) unitats secundaries de
construccio; (¢) MOF (estructures (a), (b) i (c) extretes de [63]); (d) Fragment de I’estructura
cubica cristal-lina d’una MOF sintetitzada per Rossi ef al. (MOF-5, [64]). A cada cantonada es
representa un claster [OZny(CO,)¢], enllacats per lligands organics (Zn, tetraedres blaus; O,
esferes vermelles; C esferes negre). L’esfera groga representa 1’esfera més gran que cap en la
cavitat. Els atoms d’hidrogen s’han omes [64].

L’any 2003, Rossi et al. [64] van publicar els resultats del primer sistema
d’emmagatzematge d’hidrogen basat en una MOF. D’aleshores enga, s’han reportat
unes 150 MOF per a ’emmagatzematge d’hidrogen mitjancant processos de fisisorcio.
Com que la fisisorcié comporta una interaccid feble entre I’adsorbent i I’adsorbat, les
cinctiques de carrega 1 descarrega son relativament rapides (alguns minuts) pero les

capacitats gravimetriques d’hidrogen no sén superiors a un 2% a temperatura i pressio
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ambient. En canvi, treballant a condicions criogéniques (77 K 1 1 atm) les capacitats
gravimetriques de les MOF oscil‘len entre 0,1-4,5%. Per a aquesta classe de materials,
el principal repte és trobar les vies mitjancant les quals puguin ser dissenyats per
emmagatzemar alts nivells d’hidrogen, de forma reversible, a temperatures properes a

I’ambient.

1.4.3.3 Materials liquids portadors d’hidrogen

Des del punt de vista de I’enginyeria, els liquids presenten importants avantatges
respecte els solids. Els liquids poden ser facilment bombejats durant el proveiment, la
distribuci6 i1 I’aplicacié final. Aixo significa que, per exemple, per obtenir hidrogen, en
lloc d’escalfar el tanc d’emmagatzematge en el seu conjunt, només caldria bombejar
una aliquota de liquid fins a una cambra d’escalfament per deshidrogenar-lo (amb o
sense catalitzador) en el moment que aquest es necessiti [65].

Determinats compostos organics contenen destacables proporcions atomiques
d’hidrogen que pot ser recuperat i, per tant, es poden considerar com a possibles liquids
portadors. Un dels més coneguts ¢és el ciclohexa (amb un contingut d’hidrogen del 7,1%
en massa), que es pot deshidrogenar cataliticament per produir benze i hidrogen, segons

la reaccio (1.31) [58]:

C6H12 = C6H6 + 3H2 (131)

Prenent el parell ciclohexa-benzé com a model, per tal de desplacar I’equilibri en
el sentit de la deshidrogenacio es requereix una temperatura d’uns 600 K perque el valor
de AG sigui zero. A aquesta temperatura, 1’entalpia desfavorable de la deshidrogenacid
es compensa amb |’entropia favorable de I’alliberament d’hidrogen. Els productes
intermedis de la deshidrogenacié (per exemple, el ciclohex¢) que no presenten
I’aromaticitat del benze¢ es troben més desafavorits termodinamicament que aquest
ultim. També cal tenir en compte que les temperatures excessivament altes (>770 K)
poden provocar el trencament del cicle, formant diversos subproductes (meta, eta, ete,
propa, prope...). Estudis posteriors [65] han establert que emprar heterocicles amb atoms
de nitrogen als anells permet disminuir les temperatures de deshidrogenaci6. Malgrat
tot, aquests liquids portadors d’hidrogen presenten problemes operacionals degut als
seus baixos punts d’ebullicio, ja que alliberen 1’hidrogen a temperatures elevades. A

més, en la majoria dels casos, no son facils de reconstituir [58].
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El metanol és un altre compost organic liquid que posseeix un contingut
d’hidrogen de 12,5% en massa [57]. El metanol es pot veure propiament com un
combustible (per un ICE o per una DMFC) o com un liquid portador d’hidrogen. De fet,

aquest alcohol pot descompondre cataliticament al voltant de 520 K (reaccié 1.32):
CH;0H — 2H, + CO (1.32)

Tot 1 I’elevat contingut d’hidrogen, la descomposicidé térmica del metanol
presenta diversos desavantatges: 1’energia requerida per deshidrogenar-lo (65 kJ mol™),
la separaci6 dels gasos CO 1 Ha, la necessitat d’oxidar el CO a CO, abans de rebutjar-lo
a D’atmosfera (a causa de I’elevada toxicitat del CO), o les emissions de CO, son
desavantatges que fan que sigui molt més simple utilitzar metanol en un ICE o en una
DMEFC [58].

A més dels compostos organics anteriorment esmentats, també s’han tingut en
compte compostos inorganics amb elevat contingut d’hidrogen com 1’amoniac (NH3) o
I’hidrazina hidratada (N,Hs-H,O) que presenten, respectivament, capacitats
gravimetriques d’hidrogen de 17,6 1 8,0% en massa [58]. Mentre que 1’hidrazina pot
descompondre explosivament (s’ha emprat com a combustible de coets) i no €s facil de
produir, ’amoniac ha despertat un cert interés com a liquid portador d’hidrogen. La
seva descomposicio térmica ¢s menys endotérmica respecte d’altres liquids portadors
(30 kJ mol™) i la seva produccié industrial és poc costosa; tanmateix, també presenta
alguns desavantatges: és toxic, mostra reactivitat amb alguns metalls (causant
I’enverinament dels eléctrodes de les FC), les temperatures necessaries per la
descomposicid catalitica encara sén massa elevades i 1’hidrogen produit ha d’ésser

refredat a uns 80-100 °C abans d’alimentar una H,FC de baixa temperatura.

1.4.3.4 Hidrurs

L’hidrogen reacciona amb quasi tots els elements de la taula periodica, excepte
amb els gasos nobles. Els compostos d’hidrogen freqiientment s’anomenen hidrurs,
encara que aquest nom descriu literalment aquells compostos que contenen 1’ani6
hidrur, H™ [66]. Els hidrurs es poden classificar en quatre tipus, segons la naturalesa dels
enllagcos i de I’estructura [67] (Figura 1.9): hidrurs metal-lics, hidrurs covalents o
moleculars, hidrurs ionics o salins i1 hidrurs complexos. També hi ha alguns hidrurs

anomenats intermedis que es comporten com els hidrurs ionics i covalents a la vegada.
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L’electronegativitat d’un element respecte I’hidrogen ens determinara el tipus d’hidrur

format.

He
Li | Be B[] C|NTJTOTF]|[Ne
Na | Mg Al Si P S Cl | Ar

K Ca | Sc | Ti v Cr [ Mn | Fe | Co | Ni | Cu | Zn Ga Ge As Se Br | Kr

Rb | Sr | Y | Zr [ Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd In Sn Sb Te I | Xe

Cs | Ba | Lu | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg Tl Pb Bi Po | At | Rn

Fr | Ra | Lr | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Uub | Uut | Uuq | Uup | Uuh

Ionic Metal-lic Covalent Intermedi desconegut

Figura 1.9. Classificacio dels hidrurs segons la natura dels enllagos [66,67].

A més, els hidrurs que s’utilitzen com a materials d’emmagatzematge
d’hidrogen es poden classificar en hidrurs reversibles o irreversibles (Figura 1.10). Al
primer grup, I’hidrogen constituent de 1’hidrur es pot absorbir i desorbir i, en canvi, al
segon grup I’hidrur es descompon quimicament per generar hidrogen, tal com s’ha

comentat anteriorment en I’apartat 1.4.3.

N
1 1 1 1

Metal-lics Covalents Ionics complexos

Reversibles

Irreversibles

Figura 1.10. Classificaci6 dels hidrurs utilitzats com a materials d’emmagatzematge
d’hidrogen.

1.4.3.4.1 Hidrurs metal-lics

Aquest tipus d’hidrurs reversibles el formen alguns metalls de transici6 1 aliatges
metal-lics. Aquests compostos son sovint no-estequiometrics 1 poden considerar-se com
a solucions solides. Per exemple, la relacid més alta hidrogen-titani es troba amb un
hidrur de formula TiH, 9. La natura d’aquests compostos no ¢s simple. En aquest sentit,

I’hidrur de titani esmentat anteriorment és creu que consta de (Ti*")(H) 19(€)2.1 [67].

30



Introduccio

Quasi tots els hidrurs metal-lics es poden preparar escalfant el metall amb
hidrogen a pressio elevada. A altes temperatures, [’hidrogen s’allibera en forma de gas
diatomic. Molts aliatges poden absorbir i alliberar quantitats copioses d’hidrogen. En
molts casos, la seva capacitat volumeétrica d’hidrogen excedeix la del LH,, propietat que
els ha fet molt interessants per la possibilitat d’emprar-los per emmagatzemar hidrogen.
Els hidrurs metal-lics poden presentar dues fases:
= Fase o: la relacid entre la quantitat d’hidrogen absorbit i la quantitat de metall

(relaci6 H/M) és petita, 1 ’hidrogen es dissol exotérmicament en el metall [56].
L’equilibri absorcid/desorci6 segueix la reaccié general (1.33), on M és un metall o

un aliatge metal-lic [68]:
MH;(fase o) + calor 2 M + x/2H; (1.33)

» Fase B: I’hidrur es troba totalment format, la xarxa del metall s’expandeix a causa de
I’absorci6 d’hidrogen i la relaci6 H/M és maxima [56]. En aquest cas, I’equilibri
absorcio/desorcié segueix la reaccié general (1.34), on M és un metall o un aliatge

metal-lic [68]:

MHjy(fase B) + calor 2 MHy(fase o) + (y-x)/2H> (1.34)

Una de les claus per I’éxit d’aquests materials €s trobar un aliatge metal-lic que
absorbeixi i desorbeixi aquest gas a temperatures properes a I’ambient. Aquests aliatges
combinen un metall, A, on la formaci6 de ’hidrur és exotérmica amb un altre metall B,
on la formacié de I’hidrur és endotérmica. Els aliatges existeixen en quatre
estequiometries possibles: AB (ex. TiFe), AB; (ex. ZnMn;), ABs (ex. LaNis), 1 A;B (ex.
Mg,Ni). Aixi doncs, es cerquen combinacions on la formacié de I’hidrur sigui
essencialment neutra energéticament [67,68].

Encara que aquest tipus d’hidrurs posseeixen una bona capacitat volumeétrica
d’hidrogen (ex. ~130 kg Hy'm™ per LaNisHe;), pateixen el desavantatge de tenir una
baixa capacitat gravimetrica (1-2% H, en massa) degut a I’alta densitat dels metalls
implicats, fet que provoca un augment de pes considerable en les aplicacions que

requereixen I’emmagatzematge d’hidrogen a bord [68].
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1.4.3.4.2 Hidrurs covalents o moleculars

L’hidrogen forma compostos amb els elements dels grups IVA-VIIA mitjangant
un enllag covalent (Figura 1.9). Hi ha tres subcategories d’hidrurs covalents:

- Aquells en els que I’atom d’hidrogen €s quasi neutre.

- Aquells en els que I’atom d’hidrogen és considerablement positiu.

- Aquells en els que I’atom d’hidrogen és lleugerament negatiu.

En la majoria dels hidrurs covalents 1’atom d’hidrogen és quasi neutre. A causa
de la seva baixa polaritat, aquests hidrurs son gasos amb punts d’ebullicié baixos com el
selenur d’hidrogen, H,Se (p. eb. -60 °C) o la fosfina, PH; (p. eb. -90 °C). El grup més
gran dels hidrurs covalents son els hidrocarburs, alguns dels quals han estat objecte
d’estudis com a materials liquids portadors d’hidrogen'”.

Dins el segon subgrup, on I’atom d’hidrogen presenta una certa densitat de
carrega positiva, trobem compostos com I’amoniac, NH3, 1’aigua, H,O o el fluorur
d’hidrogen, HF. Aquests hidrurs tenen punts d‘ebullici6 alts, a causa de la formaci6 de
ponts d’hidrogen. Tant 1’aigua com I’amoniac presenten elevats continguts en hidrogen
(11,1% 1 17,6% en massa, respectivament). Mentre que 1’aigua s’utilitza habitualment
com a reactiu per la produccid d’hidrogen a través de meétodes no basats en
combustibles fossils ni biomassa, com I’electrolisi'', I’amoniac ha estat objecte d’alguns
estudis com a material liquid portador d’hidrogen'?.

A la tercera subcategoria d’hidrurs, on I’atom d’hidrogen és lleugerament
negatiu, s’inclouen el dibora (B,Hg), el sila (SiHy), I’hidrur de germani (IV) (GeHs), o
I’hidrur d’estany (IV) (SnHi). Aquest tipus d’hidrurs reaccionen violentament amb
I’oxigen. Els borans sén un cas especial dins aquest grup, ja que aquests compostos
poden presentar una naturalesa polimérica, de formula genérica ByHy com per exemple
el BsHy o el BjgH4. L’alumini també pot presentar alguns hidrurs de tipus poliméric
Al Hs, (n = 3-7) [69], tot i que la forma monomerica de 1’hidrur d’alumini, AlH3, ha
estat estudiada en més detall com a emmagatzematge d’hidrogen reversible [70]. La
capacitat gravimetrica d’hidrogen del AlH; és d’un 10% en massa. Tant la hidrogenacio
com la deshidrogenacio del AIH; segueixen la reaccio general (1.35), on M és un metall

o un aliatge metal-lic [71]. Tot i que la seva entalpia de deshidrogenacié és molt poc

' Per a més informacio, veure 1’apartat 1.4.3.3 d’aquesta tesi.
' Per a més informacio, veure ’apartat 1.3 d’aquesta tesi.
12 Per a més informacié, veure I’apartat 1.4.3.3 d’aquesta tesi.
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endotérmica (7 kJ-mol™ [72]), la reacci6 és cinéticament lenta i calen temperatures entre

375-425 K per portar-la a terme.

2MH,, + calor 2 2M + nH, (1.35)

1.4.3.4.3 Hidrurs ionics o salins

Els hidrurs idnics es formen tnicament amb els metalls més electropositius, que
pertanyen al grup dels alcalins (IA) o alcalinoterris (ITA). La seva formula quimica
general ¢s MH,, on n ¢és la valeéncia del metall. L’absorcid/desorcid reversible
d’hidrogen en els hidrurs i0nics també segueix la reacci6 general (1.35). D’acord amb el
model d’enllag ionic, la majoria del hidrurs del grup IIA mostren energies lliures de
formacio elevades 1 negatives (hidrurs termodinamicament molt estables), petites
distancies interatomiques i intermoleculars, i normalment les densitats del hidrurs son
més grans que les dels propis metalls, amb 1’excepcié de I’hidrur de magnesi [67].
L’enllag del magnesi amb 1’hidrogen no és purament de caracter ionic i per aquesta rad
a vegades es classifica com parcialment covalent. Gracies a la lleugeresa del magnesi 1
I’alt contingut en hidrogen dels hidrurs basats en aquest metall (7,7% en massa), s’esta
portant a terme una recerca considerable per emprar el magnesi i els seus aliatges per
emmagatzemar hidrogen de forma reversible [66,73-75]. Els desavantatges principals
del MgH, com a emmagatzematge reversible d’hidrogen son [’alta temperatura
requerida per desorbir 1I’hidrogen (300-550 K depenent de I’aliatge, a causa de la seva
entalpia de formacio de -75 kJ-mol™ [59]), una cinética de desorcid lenta i una alta
reactivitat de I’hidrur amb la humitat i I’oxigen de I’aire.

A la Figura 1.11 podem observar una bona correlacid entre la AH . 7/n respecte
la Tgese per la série d’hidrurs ionics, intermedis i covalents LiH, CaH,, NaH, MgH,,
AlHs 1 ByHg, on AH,.° és I’entalpia de descomposicid, n és el nombre d’atoms
d’hidrogen a I’hidrur i T €és la temperatura de descomposicio; aquesta relacid es pot
descriure mitjangant la segiient regressio amb un polinomi de segon ordre (equacid

1.36), que presenta una bona correlacio amb les dades experimentals (R*=0,997) [76]:

Titese = ~0,0106(AH gose /1) — 6,8129(AH sosc /1) + 71,81 (1.36)
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Figura 1.11. Relaci6 entre la AH ., 7/n respecte la T, per a sis hidrurs binaris. La linia del
grafic representa la regressio parabolica (equacid 1.36). Figura extreta de [76]

Per altra banda, tots els hidrurs ionics sébn molt reactius i produeixen hidrogen en
preséncia d’humitat (reaccid 1.37). Aquesta reaccid és indesitjable quan aquest tipus
d’hidrurs s’utilitzen per a emmagatzemar hidrogen de forma reversible. No obstant, la
hidrolisi d’hidrurs idnics mitjancant la reaccio (1.37) es pot emprar com un metode de
producciéo d’hidrogen. Per bé que aquests hidrurs presenten una elevada capacitat
gravimetrica d’hidrogen, la seva alta reactivitat €s el principal desavantatge per emprar-

los com a compostos reactius en sistemes de produccidé d’hidrogen.

MH, + nH,O — M(OH), + nH; (1.37)

1.4.3.4.4 Hidrurs complexos

Una classe especial d’hidrurs de pes lleuger emprats per 1’emmagatzematge
d’hidrogen son els anomenats hidrurs complexos, entre els quals destaquen els formats
pels anions tetrahidroaluminat (AlH4"), amidur (NH;") i borohidrur (BHs") amb cations
metal-lics. Si bé els hidrurs complexos d’alumini i els amidurs s’acostumen a utilitzar
unicament com a sistemes reversibles d’emmagatzematge d’hidrogen, 1’Gs de

borohidrurs s’ha plantejat com un sistema d’emmagatzematge d’hidrogen tant reversible
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com irreversible, ja que la hidrolisi d’aquests compostos permet la produccid

d’hidrogen in situ.

1.4.3.4.4.1 Tetrahidroaluminats, AlIH4

Respecte als hidrurs complexos d’alumini, el NaAlHs (5,6% H, en massa),
anomenat indistintament hidrur d’alumini 1 sodi o tetrahidroaluminat de sodiB, és I’tnic
hidrur complex reversible d’aquest tipus que es coneix actualment [77] (els hidrurs
formats amb Li", K, Mg”" o Ca*" no es poden tornar a hidrogenar [73,78]). Tant la
deshidrogenaci6 com la hidrogenacio6 es donen a través de dos passos (reaccions (1.38) i

(1.39)) que resulten en la reaccio global (1.40):

NaAlH, 2 1/3Na;AlHs + 2/3A1 + H, (1.38)
Na;AlHg 2 3NaH + Al + 3/2H, (1.39)
NaAlH, 2 NaH + Al + 3/2H, (1.40)

El NaAlH, presenta una entalpia de formacio de -115 kJ-mol" [71] i es
requereixen temperatures entre 450 i 530 K per a portar a terme les deshidrogenacions
[73]. Les limitacions cinétiques 1 termodinamiques de la deshidrogenacid, aixi com
I’eficiéncia en la reversibilitat d’aquest procés son factors critics per a les aplicacions
practiques d’aquest tipus d’hidrurs complexos.

A diferencia de la Figura 1.11, a la Figura 1.12 podem observar una correlacid
lineal, per sis hidrurs d’alumini diferents, entre la AH4.° de les reaccions (1.39) 1 (1.40)
respecte la Ties, on AHz5.° és ’entalpia de descomposicio i Ty €s la temperatura de
descomposicid. L’equacié de la regressid lineal (1.41) presenta una correlacidé de
R?=0,97 [76]. Per tant, segons els resultats que es mostren a la Figura 1.12 es conclou
que el valor de Ty, es pot modificar mitjancant 1’eleccio de 1’element quimic que actua

de contrai6 de I’hidrur complex d’alumini.

Tdesc = '03964AHa'esco + 192>63 (1 4 1)

5 En I’argot de la fisica de materials, el NaAlH, també es coneix com a alanat de sodi (sodium alanate).
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Figura 1.12. Relacio entre la AH ,.,.° respecte 1a Ty, per a sis hidrurs d’alumini. La linia del
grafic representa la regressio lineal (equacio 1.41). Figura extreta de [76]

1.4.3.4.4.2 Amidurs, NH,"

Els amidurs sén una altra classe d’aquests materials que han despertat molta
atencio en els darrers anys [72,79], gracies a la reaccio reversible de dos passos (1.42)
entre I’amidur de liti i ’hidrur de liti, que presenta una capacitat gravimetrica teorica de

10,3% de H, en massa:

LiNH, + 2LiH 2 Li,NH + LiH + H, 2 LisN + 2H, (1.42)

Dissortadament, aquesta reaccid requereix altes temperatures (>670 K) per
completar la desorcid i, per tant, no €s practica. De forma alternativa, s’ha proposat

emprar I’hidrur de liti i ’amidur de magnesi, seguint la reaccid (1.43):

Mg(NH,), + 2LiH 2 Li,Mg(NH), + 2H, (1.43)

A partir de la reaccid (1.43) s’assoleix una capacitat gravimeétrica tedrica de
5,6% 1 s’ha demostrat que es pot portar a terme a temperatures més baixes (entre 410 i
550 K) que la reaccio6 (1.42). Tanmateix, la temperatura de descomposicid segueix sent
massa elevada per emprar-la en HFC de baixa temperatura. A més, els amidurs
tendeixen a produir amoniac (NH;) juntament amb I’hidrogen generat durant la
descomposicid. Aquesta perdua de nitrogen degrada el material i provoca una perdua de

capacitat d’emmagatzematge en cada cicle i, a més, ’amoniac és un potent veri dels
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electrodes de les HoFC 1 ha de ser totalment eliminat. Actualment, la recerca es centra

en trobar additius que evitin la formaci6 d’amoniac en la deshidrogenacio [72].

1.4.3.4.4.3 Borohidrurs, BH4

En general, els borohidrurs o tetrahidroborats tenen entalpies de descomposicio
elevades 1 requereixen altes temperatures per dur a terme la desorcié d’hidrogen [72,79].
El compost amb la capacitat gravimetrica d’hidrogen més alta conegut en 1’actualitat és
el borohidrur de liti, LiBH4 (18% de H, en massa). Aquest hidrur es descompon a
temperatures superiors a 650 K seguint la reacci6 (1.44), per la qual es pot assolir una
capacitat gravimetrica d’hidrogen teorica de 13,5% en massa, ja que una part de

I’hidrogen queda en forma de LiH:
2LiBH4 — 2LiH + 2B + 3H, (1.44)

Com a conseqiiencia de la seva alta estabilitat termodinamica, les linies de
recerca actuals es centren principalment en la reduccié de I’entalpia de descomposicio
introduint una segona especie que formi productes de reaccid més estables. A més,
tamb¢ s’estan realitzant estudis per millorar la cinética de reaccidé mitjangant la creacid
de nanoparticules i la incorporaci6 d’aquests hidrurs en suports nanoporosos per inhibir
I’aglomeracio i sinteritzacid durant els cicles d’hidrogenacid/deshidrogenacio [72].

Recentment també hi ha hagut un interés considerable en els borohidrurs amb
metalls alcalinoterris i metalls de transicio (Mg(BHy),, Ca(BHa)2, Zr(BHa4)s, Zn(BHy),),
que son molt menys estables que els borohidrurs amb metalls alcalins. Aquests
materials han mostrat prometedores capacitats de descomposicid a temperatures
raonables, pero la seva reversibilitat continua sent un problema sense resoldre [72,79].

Tal com s’ha dit, els hidrurs complexos poden ser utilitzats com a materials
reactius per a sistemes irreversibles d’emmagatzematge d’hidrogen o per a la produccio

d’hidrogen, ja que reaccionen amb 1’aigua segons la reaccié general (1.45):
M(M’Hy), + 2n + x)H,0 — M(M’O,),xH,0 + 4nH, (1.45)

on n ¢és la valéncia d’un metall M, M’ és el bor o I’alumini, i x és el nombre d’aigiies de
cristal-litzacio de 1’oxisal (aluminats o borats) que es forma com a subproducte. En
termes d’eficiéncia d’emmagatzematge d’hidrogen, la x de la reacci6é (1.45) es pot
interpretar com un “factor d’excés d’hidratacié” [71], on 1’aigua en excés redueix

proporcionalment la capacitat gravimétrica d’hidrogen. Si en la reaccido (1.45) es
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considera x = 0, s’assumeix que la hidrolisi s’ha dut a terme en les condicions més
eficients, on es produeixen I’oxisal anhidra i el gas sec; en realitat aquesta hipotesi no és
valida, ja que s’obté una mescla d’oxisals hidratades. De fet, habitualment la reaccio6 es
porta a terme en excés d’aigua, i en aquest cas tan 1’ani6 M’Hy™ com el subproducte de

la hidrolisi estan en solucio6 en la forma hidratada (reacci6 1.46):
M’Hy4 + 4H,0 — M’(OH)4 + 4H, (1.46)

Un dels hidrurs complexos que ha atret més atencio en els tltims anys ha estat el
borohidrur de sodi'*, NaBH,. Aquest hidrur ha estat considerat un bon candidat per a
emmagatzemar hidrogen per diverses causes: les solucions de NaBH4 no s’inflamen; els
productes de reaccido no es consideren perillosos pel medi ambient; la velocitat de
generacié d’hidrogen és controlable i I’hidrogen es pot generar, fins i tot, a temperatura
ambient. La meitat de I’hidrogen generat amb NaBH,; prové de ’aigua i la seva
capacitat gravimétrica d’hidrogen teorica és alta, un 10,8% en massa. Aquest valor de
capacitat gravimetrica té en compte les masses d’hidrur 1 d’aigua estequiometricament
necessaries per a portar a terme la reaccid (1.47) (AH® = -217 kJ'mol”' NaBH,) [80].
Ates que una molécula d’hidrogen en produeix una d’aigua quan s’oxida en una H,FC, 1
que aquesta aigua podria ser recuperada per generar més hidrogen, la capacitat
gravimétrica d’hidrogen sense comptabilitzar 1’aigua implicada en la reaccio (1.47)

augmentaria fins a un 21,3% de H; en massa.
NaBH; + 2H,O — 4H, + NaBO, (1.47)

Idealment, només es requereixen dos mols d’aigua per generar quatre mols
d’hidrogen pero, com s’ha explicat anteriorment, I’excés d’aigua causa que el metaborat
de sodi es formi en diversos graus d’hidrataci6, a través de les reaccions (1.48) (AH® =

-272 kJ-mol™ NaBHy) i (1.49) (AH® = -250 kJ-mol™ NaBH,):

NaBH4 + 6H,0 — 4H, + NaBO,4H,0 (o NaB(OH)42H,0) (1.48)
NaBH4 + 4H20 g 4H2 + NaB022H20 (0 NaB(OH)4) (1 49)

La majoria dels sistemes que s’han dissenyat fins al moment utilitzen un excés
d’aigua per mantenir en dissoluci6 tant 1I’hidrur com el subproducte. Atés que la
solubilitat de I’hidrur (55 g NaBH4/100 g H,O a 25 °C) no és massa alta i que la
solubilitat del metaborat (28 g NaBO,/100 g H,O a 25 °C) és més baixa, a la practica

4 E1 NaBH, també es pot anomenar tetrahidroborat de sodi, o hidrur de bor i sodi.
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aquests sistemes presenten una capacitat gravimetrica forca reduida [71]. Tenint en
compte la reaccid general (1.45), es requereix una quantitat d’aigua extra equivalent a x
= 1,81 per a la completa dissolucio del NaBHy, 1 aquest factor ascendeix a x = 11,04 per
mantenir el NaBO, en dissolucid, amb la conseqlient disminucié de les capacitats
gravimetriques d’hidrogen, que es redueixen a 7,5 1 2,9%, respectivament. A meés,
I’addici6 de NaOH o altres bases, emprades de forma habitual per estabilitzar les
solucions de NaBH,4, també redueix la capacitat gravimetrica d’hidrogen. En aquest
sentit, Shang et al. [81] van utilitzar un model termodinamic per determinar la
concentracié optima de NaBHy en funci6 de la concentracié de NaOH i la temperatura.
Segons els seus estudis, la concentracio optima a 25 °C és de 8,5% en massa de NaBH4 1
5% en massa de NaOH, obtenint un sistema amb una capacitat gravimétrica de només
1,8% en massa de H; (x = 19,37).

A principis de 1950, Schlesinger et al. [82] van observar que la reaccio
d’hidrolisi (1.47) procedia a una velocitat molt lenta en abséncia de catalitzadors, a
causa de I’augment del pH provocat per I’acumulacid en la solucié d’anions metaborat
(BO,) de caracter basic. Tanmateix, la reaccid6 (1.47) podia ser accelerada
significativament amb 1’addicié d’acids o amb algunes sals metal-liques que la
catalitzen. D’aleshores eng¢a, s’han realitzat forca estudis que mostren una amplia
diversitat de catalitzadors per generar hidrogen emprant NaBH, amb una cinetica
rapida, essent els més investigats els borurs de cobalt, niquel i ruteni [80,83-86].

Malgrat els diversos avantatges anteriorment esmentats, aquest compost presenta
alguns desavantatges importants que han provocat que el DOE hagi recomanat no seguir
investigant en el NaBHs per a ’emmagatzematge d’hidrogen a bord d’automobils
[87,88]. A part de la impossibilitat d’assolir la capacitat gravimétrica d’hidrogen teorica
(com s’ha comentat anteriorment), el reciclatge de NaBO, a NaBH,4 és ineficient i
costos, el NaBH, és inestable en ambients humits, és un compost massa car (55-80%$ kg™
[88,89]) per acomplir els objectius fixats pel DOE a ’any 2010 (Taula 1.6), 1 també

presenta altres desavantatges relacionats amb la desactivacid del catalitzador [85].

1.5 Oxidacio de metalls en solucié aquosa

L’hidrogen pot ser generat a partir de la reaccid de metalls amb I’aigua. En
aquestes reaccions, I’aigua és el compost quimic que actua com a magatzem d’hidrogen,
amb un contingut del 11,1% en massa. Els metalls alcalins i alcalinoterris reaccionen

amb I’aigua seguint la reaccio general (1.50):
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(3-m)M + 2H,0 — (3-n)M(OH), + H, (1.50)

On M ¢és un metall alcali o alcalinoterri 1 n és la valéncia d’aquest metall. Els
metalls alcalins son més reactius que els alcalinoterris. El liti, en contacte amb 1’aigua,
bombolleja suaument produint hidroxid de liti i hidrogen. El sodi reacciona patinant per
sobre la superficie de 1’aigua, i I’hidrogen que es produeix generalment s’inflama [90].
Segons la reacci6 (1.50), dos atoms de sodi reaccionen amb dues molecules d’aigua per
produir-ne una d’hidrogen. Per tant, si considerem les dues molécules d’aigua, la
reaccid (1.50) pel sodi presenta una capacitat gravimétrica d’hidrogen de 2,4% en
massa, que s’incrementa fins a 4,3% si no comptabilitzem 1’aigua requerida, tenint en
compte que l’aigua producte de 1’oxidaci6 de 1’hidrogen en una H,FC es podria
recuperar. El mateix procés dut a terme amb liti porta a una capacitat gravimetrica
d’hidrogen del 4% [56], valor que assoleix un 14,3% si no tenim en compte 1’aigua.
Pels metalls alcalins més pesants, com el rubidi o el cesi, la reaccié amb aigua és molt
violenta 1 sovint es produeixen explosions causades per ignicid de la mescla de gasos
hidrogen-oxigen a la superficie del metall en calent. A causa de la seva alta reactivitat,
aquests metalls han d’emmagatzemar-se en banys d’oli i aixo dificulta que aquestes
reaccions arribin a convertir-se en aplicacions practiques.

Respecte els metalls alcalinoterris, malgrat ser menys reactius que els alcalins,
presenten una major reactivitat que la majoria dels altres metalls. Per exemple, el calci,
I’estronci 1 el bari reaccionen amb aigua freda, essent el bari ’element que reacciona
més vigorosament. El magnesi, en canvi, no reacciona amb aigua freda, pero si que ho
fa lentament amb aigua calenta, amb una capacitat gravimetrica d’hidrogen de 3,3% en
massa (8,2% si no considerem 1’aigua). La produccio d’hidrogen mitjancant magnesi en
aigua ha estat estudiada a través de la combinacié de diversos materials (Mg, Ni, MgH,,
KCl, NaCl, LiCl, MgCl,) que han estat molts en un moli de boles i es fan reaccionar en
aigua i en solucions salines [91-93]. Tant la preséncia d’ions Cl° al medi com la
formacio de celles microgalvaniques entre el Mg i el Ni n’acceleren la reaccid de
corrosio, ates que el sobrepotencial de reduccio de I’aigua és menor en el Ni respecte el
Mg, i la reducci6 de ’aigua hi té lloc mentre que el magnesi s’oxida. Aquesta reaccid
també ha estat recentment estudiada emprant solucions de NaCl amb catalitzadors de Pt-
Ti [94] o usant aigua de mar i acid citric [95] per evitar que el magnesi es recobreixi
d’hidroxid durant 1’oxidacio. No obstant, 1’elevat cost del Mg fa dificil que aquest

procés arribi a tenir aplicacions practiques.
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El zinc també¢ ha estat objecte de diversos treballs per a la generacio d’hidrogen
a partir de ’aigua. S’ha estudiat la cinetica de 1’oxidacié de zinc liquid amb vapor
d’aigua (reaccio 1.51) a temperatures al voltant de 700 K [96,97], com a etapa dins un
cicle termoquimic on 1’0xid de zinc format es redueix a zinc en estat gasdés emprant
energia solar concentrada. Aquesta reduccié ¢és molt endotérmica i cal treballar a
temperatures molt elevades que poden variar segons si el procés es dona en preséncia de
carboni (~1500 K) (reaccié 1.52) o es porta a terme la dissociacid teérmica directa

(~2300 K) (reaccio 1.53):

Zngy + H2O¢) — ZnOgs) + Hagg) (1.51)
Zn0 + C — Zng) + CO(y) (1.52)
Zn0O — Zngg) + 0,50 (1.53)

En ambdues reduccions solars és necessaria una etapa de condensacid del zinc i
separacid del CO,) o del Oy), perque aquest metall pugui ser novament oxidat amb
vapor d’aigua, tancant el cicle termoquimic. Altres estudis recents [98-100] es centren
en la produccidé d’hidrogen a través de la hidrolisi d’un aerosol de nanoparticules de
zinc amb vapor d’aigua a temperatures entre 650 i 1100 K. La capacitat gravimétrica
d’hidrogen de la reaccio (1.51) és de 2,4% (amb aigua) o de 3% (sense aigua).

Els cicles termoquimics i la carboreducci6 també s’han emprat per a produir
hidrogen mitjangant ferro metal-lic [101]. Un treball recent [102] proposa un
concentrador d’energia solar per portar a terme la reaccio del ferro en aigua a uns 8§73 K
(reaccid 1.54) i1 una posterior reduccié de 1’0xid de ferro emprant NaBH4 o hidrazina,
que requereix molta menys energia que la carboreduccio del ferro. La reaccio (1.54)
presenta una capacitat gravimetrica d’hidrogen de 3,3% (amb aigua) o de 4,8% (sense
aigua). En ambdos casos, la relativa complexitat del processos i les altes temperatures

son les principals dificultats perqué esdeveninguin metodes viables.
3Fe(s) + 4H20(g) — Fe304(s) + 4H2(g) (1.54)

El silici també s’ha contemplat com un possible candidat per generar hidrogen a
partir de I’aigua. Auner i Holl [103] proposen diverses rutes fent reaccionar silici amb
solucions de NaOH on I’hidroxid actua com a reactiu ciclic (reaccions (1.55)-(1.57)). Si
tenim en compte les reaccions (1.55) 1 (1.56) la capacitat gravimétrica d’hidrogen té un
valor de 4% en massa. Per les reaccions (1.55) 1 (1.57), aquest valor augmenta fins a

6,2%. En ambdos casos la capacitat gravimetrica augmenta fins a 14,3% si no tenim en
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compte 1’aigua. Tanmateix, aquesta ruta presenta alguns desavantatges com la gran
quantitat de base requerida per la reaccid (1.55) i que les reaccions (1.56) i (1.57) es

donen molt lentament, fent inviable la regeneraci6 de ’alcali.

Si+ 2NaOH + HZO — NaZSiO3 +2H2 (155)
Na,Si05 + 3H,0 — 2NaOH + Si(OH)4 (1.56)
Na,Si0; + H,O — 2NaOH + SiO, (1.57)

L’any 2002, es va publicar una patent [104] que reivindicava un metode de
produccié d’hidrogen basat en la reaccié de metalls en aigua a un pH entre 4 1 10
emprant catalitzadors de natura diversa (0xids, carboni, carbonats i diversos compostos
ceramics). Alguns dels metalls anteriorment esmentats (magnesi, zinc, silici) juntament
amb I’alumini van ser reivindicats com a reductors en aquesta patent. De fet, entre els
diversos metalls estudiats fins a I’actualitat, I’alumini i els seus aliatges han estat els
materials metal-lics que han despertat més interés per a generar hidrogen a partir de la
seva reaccid amb 1’aigua (1.58) i existeix una tendéncia creixent a emprar-los com una

font d’energia i d’electrons.
2Al + 6H,0 — 2A1(OH); + 3H, (1.58)

La capacitat gravimetrica d’hidrogen de la reaccio (1.58) té un valor de 3,7%
quan tenim en compte la quantitat d’alumini i aigua requerida estequiometricament. Si
només es comptabilitza la meitat de I’aigua estequiometricament necessaria, ja que
I’altra meitat es pot recuperar després d’oxidar I’hidrogen en una H,FC, la capacitat
gravimetrica augmenta fins a 5,6%, valor molt proper als objectius fixats pel DOE per
I’any 2010 (Taula 1.6). Si, a més, es considera que una hipotetica deshidratacié de
I’Al(OH); cap a Al,O; podria comportar la recuperacio de la resta de 1’aigua
estequiometricament requerida a la reaccio6 (1.58), la capacitat gravimetrica assoliria un
valor de 11,2%.

A la Taula 1.7 trobem comparades les capacitats gravimeétriques d’hidrogen
d’alguns dels materials d’emmagatzematge reversibles 1 irreversibles. Tot 1 que
existeixen compostos amb capacitats gravimétriques d’hidrogen superiors a la de
I’alumini, com per exemple el NaBH,4, aquests compostos presenten desavantatges
importants (alt cost, condicions d’operacid extremes, necessitat d’estabilitzants o
catalitzadors, problemes de reciclatge de subproductes, etc.) que han situat 1’alumini

com un material molt prometedor en el camp dels materials reactius per a sistemes

42



Introduccio

d’emmagatzematge i produccioé d’hidrogen [105]. En els propers apartats es tracten amb

detall els antecedents i I’estat actual de la recerca en el camp de la produccié d’hidrogen

a partir de la reaccio (1.58) de I’alumini en aigua.

Taula 1.7. Capacitats gravimeétriques d’hidrogen d’alguns materials d’emmagatzematge.

Capacitat
Tipus Material Procés d’obtencio gravimétrica
d’emmagatzematge d’hidrogen d’hidrogen
(% en massa)
CNF, GNF Quimisorcié/Fisisorcio 0,1-3,8
Nanomaterials CNT Quimisorcid/Fisisorcio 0,1-4
MOF Fisisorcio 0,1-4,5
CeH1 Deshidrogenaci6 térmica 7,1
CH,0H Deshrlc'lrogenacm térmico- 12,5
catalitica
. NH; Deshrlc.lrogenacm térmico- 17,7
Liquids portadors catalitica
d’hidrogen NoHLHLO Deshidrogenaci6 térmico- 3.0
FaTh catalitica ’
Electrolisi®, cicles
H,0 termoqmrmgg , processos 1.1
fotoquimics® i
fotoelectroquimics®
MgH, Absorcio/desorcio 7,7
AlH; Deshidrogenacio térmica 10,0
Hidrurs metal-lics Absorcio/desorcio 1-2
NaAlH, Deshidrogenacio térmica 5,6
Hidrurs . . . o
LiNH, + 2LiH Deshidrogenacio térmica 10,3
Mg(NH,), + 2LiH Deshidrogenacio térmica 5,6
LiBH, Deshidrogenacio térmica 13,5
NaBH, + 2H,0 Hidrolisi 10,8 (21,3)°
2Na + 2H,0 Oxidacié en medi aquos 2,4 (4,3
2Li + 2H,0 Oxidacié en medi aquos 4,0 (14,3)°
Zn + H,O Oxidaci6 en vapor d’aigua 2,4 (3)°
Oxidaci6 de metalls 3Fe + 4H,0 Oxidaci6 en vapor d’aigua 3,3 (4,8)b
Si + 2H,0 Oxidaci6 en medi aquos 6,2 (14,3)°
o N 3,7 (5,6)",
Al + 3H,0 Oxidaci6é en medi aquoés (11.2)°

* Els processos de produccié d’hidrogen a partir de I’aigua s’han inclos a efectes comparatius.

® Capacitat gravimétrica d’hidrogen calculada considerant I’aigua que es podria recuperar
després d’oxidar 1’hidrogen en una H,FC.
© A efectes comparatius, la generaci6 d’hidrogen mitjangant oxidacié de metalls es pot
considerar com un sistema d’emmagatzematge irreversible d’hidrogen.

¢ Capacitat gravimétrica d’hidrogen calculada sense tenir en compte 1’aigua.
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1.6 L’alumini: material portador d’energia

L’alumini és el tercer element més abundant a l’escorga terrestre (8,2%),
trobant-se principalment en forma d’argiles que contenen el mineral bauxita (0xid
d’alumini hidratat impur) [106]. Les sals d’alumini (del llati a/umen, substancia de gust
astringent) van ser utilitzades com a colorants en 1’antiga ceramica i com a astringents
en la medicina dels periodes historics grec i roma, pero el descobriment de I’alumini
metal-lic no va tenir lloc fins a principis de segle XIX. L’any 1809, Davy va obtenir per
primer cop un aliatge d’alumini amb ferro mitjangant I’electrolisi de sals d’alumini
foses amb un catode de ferro, perd no va ser fins uns anys més tard que Oersted, al
1825, 1 Wohler, al 1827, van aconseguir produir aquest element aillat, fent reaccionar
clorur d’alumini amb potassi. L’any 1854, Sainte-Claire Deville va millorar el procés de
Wohler, substituint el potassi per sodi (més lleuger i menys costds) [107]. No obstant,
I’alumini no va comengar a ser produit com un metall industrial fins a I’any 1886, quan
els descobriments independents de Hall, als EUA, 1 Héroult, a Franga, van conduir a la
concepcid d’un metode econdomic per la seva produccid electrolitica a partir de
I’alimina: el procés Hall-Héroult [106-108]. En aquest procés 1’alimina (Al,O3) es
dissol en criolita fosa (Nas;AlFs) a 977 °C. L’us de criolita fosa permet que la
temperatura de treball del procés Hall-Héroult sigui molt inferior al punt de fusié de
I’alimina (2040 °C). La mescla s’electrolitza en una cel-la electrolitica (Figura 1.13) on
la criolita actua d’electrolit. L.’alumini fos es forma al catode (reaccio 1.59), mentre que

I’anode de carboni s’oxida a CO 1 CO; (reaccions (1.60) 1 (1.61)).

AP* (Na3AlFg) +3¢” — Al (1.59)
20% (Na3AlFq) + C(s) — COxg + 4€° (1.60)
0> (Na3AlFg) + Ci) — CO(q) + 2¢7 (1.61)

Tan sols un any després, al 1887, Bayer va inventar un procés per extreure
alimina de la bauxita, atacant aquest mineral amb una solucié d’hidroxid de sodi en
calent. Des d’aquell moment, el procés Bayer es va convertir en el principal metode de
refinament de bauxita per produir alimina [108,109].

En I’espai de temps que ha transcorregut des dels descobriments dels processos
de Bayer i Hall-Héroult fins a I’actualitat, la produccié d’alumini ha experimentat un
creixement accelerat (veure Figura 1.14). Actualment es produeixen més de 38 Mt
anuals d’alumini, que ha esdevingut el segon material metal-lic més ampliament emprat,

superat només per 1’acer [110].

44



Introduccio

®

Anodes de
carboni —

Sortida de CO i CO,
gasosos

|_Escorca
Revestiment solida
delacella 4»
+
Catode de Criolita fosa + alumina S,ortida_ |
carboni — . d’alumini
o ~

Figura 1.13. Esquema d’una cel-la electrolitica per la produccié d’alumini a partir del procés
Hall-Héroult. Adaptada de [106]
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Figura 1.14. Evoluci6 de la produccié mundial d’alumini. Dades extretes de [111].

El preu de cost de I’alumini es pot estimar a partir dels costos de ’electricitat,
I’alimina, el material anodic i la criolita [108] essent el cost de I’energia eléctrica
consumida durant 1’electrolisi el factor de més influéncia (75-85%) sobre el preu final
de I’alumini [112]. En I’actualitat, el preu de 1’alumini industrial es troba al voltant dels
2$-kg™! [113]. A causa de I’elevat cost energétic de la produccié d’alumini a nivell
industrial, amb un consum de 15 kWh per cada kg d’alumini produit [108], el reciclatge

d’aquest metall s’ha fomentat en les ultimes décades.
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L’alumini 1 els seus aliatges posseeixen propietats intrinseques que fan que

aquests materials siguin molt versatils i s’usin en aplicacions tan diverses com la

construccié d’edificis, fabricacié de vehicles, manufactura de recipients i envasos,

fabricaci6 de paelles i altres estris de cuina, aplicacions aeroespacials o materials en

enginyeria eléctrica [106,107,110]. Algunes de les seves propietats fisiques 1 quimiques

principals (veure Taula 1.8) es comenten a continuacio:

Taula 1.8. Algunes propietats fisiques i quimiques de 1’alumini respecte altres materials
metal-lics comuns [107,114]

Propietats Alumini Coure ﬁli)exrifiables”
Nombre atomic 13 29 -

Massa atomica (g'mol™) 26,98 63,55 -

Punt de fusi6 (K) 9332 1357,8 1644-1727
Densitat” (g-cm™) 2,70 8,94 7,75-8,1
Estats d’oxidacio +3 +1, +2 -

Duresa (escala de Mohs) 2,8 3,0 6,5-7,0
Potencial estandard (V) -1,66 (AI*/Al) 0,34 (Cu**/Cu) -
Conductivitat térmica (W-m-K") 237 390 11-37
Conductivitat eléctrica (S'm™) 37,8-10° 59,6:10° 1,3-1,4-10°

* les propietats varien segons la composicié de ’aliatge.
® a condicions estandard
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Lleugeresa: 1’alumini és el metall més lleuger entre els metalls d’us industrial, amb
una densitat de només 2,7 g-cm™, aproximadament un ter¢ de la densitat de 1’acer
(Taula 1.8). La densitat dels seus diferents aliatges oscil-la entre 2,6-2,8 g-em™.
Conductivitat térmica: 1’alumini presenta una elevada conductivitat térmica (237
W-m K™, aproximadament un 60% de la conductivitat térmica del coure (Taula
1.8). La conductivitat térmica dels aliatges d’alumini depén de la seva composicio.
Conductivitat eléctrica: la conductivitat eléctrica d’aquest metall és notable
(37,8:10° S'm™), aproximadament unes dues terceres parts de la conductivitat
eléctrica del coure (Taula 1.8). Aixo fa que ’alumini sigui un material d’interes per
diverses aplicacions electroniques i eléctriques.

L’alumini és un metall amb un alt poder de reflexi6 de radiacions lluminoses i
térmiques, util en algunes aplicacions optiques.

Molt mal-leable, permet la producci6 de lamines molt fines i es pot mecanitzar amb

facilitat.
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Bastant ductil, permet la fabricacié de cables electrics. La seva resisténcia a la
tracci6 es troba entre 150-450 MPa i el seu limit elastic entre 100-300 MPa.

Duresa: L’alumini és un metall de baixa duresa, amb un valor de 2,8 a ’escala de
Mohs (Taula 1.8).

Diversitat d’aliatges: els aliatges d’alumini sén molt nombrosos i ofereixen un
ampli rang de composicions, propietats i usos. Industrialment es distingeixen tres
tipus de components: elements d’aliatge, additius i impureses. Els elements d’aliatge
(coure, mangangs, magnesi, silici i zinc) es troben en quantitats que oscil-len entre el
1 iel 7% en massa (pels aliatges alumini-silici pot arribar fins al 20% en massa) i
determinen les diverses scries d’aliatges. Els additius s’afegeixen en petites
quantitats, normalment en menys d’un 1% en massa. La seva tasca és millorar
alguna propietat concreta. Respecte les impureses, el ferro i el silici en son les
principals, variant entre pocs ppm i fins a 2000 ppm segons el grau de puresa. Les
propietats es poden modular segons la composici6 dels aliatges 1 a través de
processos d’enduriment.

L’alumini presenta un caracter amfoter, reaccionant tant amb acids (reaccié 1.62)

com amb bases, desprenent hidrogen en medi aquoés (reaccié 1.63):

2Al) + 6H (o) — 2A (4 + 3Ha(g) (1.62)
2A1(S) + ZOH-(aq) + 6H20(1) — 2Al(OH)4_(aq) + 3H2(g) (1 63)

Resisténcia a la corrosié: a causa del seu gran potencial d’oxidacié estandard
(veure reaccid 1.64), termodinamicament caldria esperar que 1’alumini fos un metall
molt reactiu amb una baixa resisténcia a la corrosié. Malgrat aixo, 1’alumini
metal-lic 1 la majoria dels seus aliatges presenten una bona resisténcia a la corrosio
que s’explica per la reacci6 de 1’alumini metal-lic amb 1’oxigen gasos per formar

oxid d’alumini, Al,Os, tal com es descriu a la reaccio (1.65):
Al(OH); + 3¢” 2 Al + 30H" E=-231V (1.64)

4Als) + 30, — 2A1L 05 (1.65)

Gracies a la reaccio (1.65) es forma una fina capa d’oxid sobre la superficie

metal-lica, que pot variar entre 1 1 100 nm de gruix segons les condicions. Aquesta capa,

impermeable i compacta, queda adherida sobre la superficie metal-lica i protegeix les

capes d’atoms d’alumini subjacents, impedint que la reaccid (1.58) es doni a pH neutre.

Aquest fenomen succeeix ja que 1’ani6 oxid té un radi ionic (124 pm) similar al radi
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metal-lic de I’atom d’alumini (143 pm). En conseqiiéncia, I’empaquetament superficial
practicament no varia, ja que els petits ions d’alumini (68 pm) es col-loquen als espais

intersticials a 1’estructura de 1’0xid superficial (veure Figura 1.15) [106].

-0 00— >
DOAOE — DI D®
PDOOE —PIDAE

Figura 1.15. Esquema de la formacié d’una capa individual d’oxid d’alumini sobre la superficie

d’alumini metal-lic. Els ions AI’* s’indiquen mitjancant cercles negres. Adaptada de [106].

La Taula 1.9 il-lustra els principals camps d’aplicacié de I’alumini metal-lic i els

seus aliatges, relacionant-los amb algunes de les seves propietats intrinseques i

avantatges en la fabricacié d’aquests materials:

Taula 1.9. Aplicacions principals de I’alumini i els seus aliatges [110].

Caracteristiques Avantatges en els Camps d’aplicacio6 de
intrinseques processos de fabricacio I’alumini i els seus aliatges

o Recipients, envasos i llaunes
Lleugeresa. - Punt de fusio baix. per a begudes.

Alta resisténcia especifica® i
limit elastic especific®.

Alta conductivitat eléctrica 1
térmica.

Bona resisténcia a la corrosio.

No presenta propietats
magnétiques especials.
Transparent als neutrons
térmics’.

- Facilitat de fusid i1 colada.

- Existéncia de técniques de
deformacié versatils.

- Facilitat de mecanitzacio.

- Existéncia de técniques
d’unié i soldatge i versatils.

- Existéncia de técniques

avangades de processament.

Materials de construccio.
Industria de transports,
automobils, ferrocarrils.
Industria aeroespacial.
Materials eléctrics i

components electronics.

Bescanviadors de calor 1 altres
aplicacions en enginyeria
nuclear.

? Per unitat de massa.

® Els neutrons térmics produits en diverses reaccions nuclears tenen una energia suficientment
petita per estar en equilibri térmic amb els atoms del medi que 1’envolta i s’utilitzen en la
difraccid de neutrons per determinar estructures.

Un exemple tipic de I'is de I’alumini en el camp de I’energia és la seva aplicacio
com a anode de sacrifici en bateries per generar energia eléctrica. La relativament baixa

massa atomica de I’alumini juntament amb la seva trivaléncia (Taula 1.8) resulten en
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una alta capacitat especifica’® [115], de 2,98 Ah-g” per unitat de massa o de 8,04
Ah-cm™ per unitat de volum. Aquestes propietats, juntament amb el seu potencial
estandard, conductivitat electrica i lleugeresa (Taula 1.8), fan que I’alumini sigui un
metall molt atractiu com a material anodic [116]. Entre els diversos tipus de bateries
considerades fins a I’actualitat, els sistemes alumini/oxigen han centrat la major part de
les investigacions en els ultims anys [116]. Amb una densitat teorica d’energia de 29,3
MJ/kg [108], la bateria alumini/oxigen va ser demostrada per primer cop 1’any 1962 per

Zaromb et al. [117-119], considerant les reaccions (1.66)-(1.68):

Anode: (Al + 40H — AI(OH), + 3¢’) x4 =235V (1.66)
Catode: (O, + 2H,0 + 4¢” — 40H') x3 E°=-040V  (1.67)
Global: 4Al1 + 30, + 40H + 6H,0 — 4AI(OH), E°=-2,75V  (1.68)

El consum progressiu d’ions hidroxid a I’anode d’alumini causa que la
concentracié d’aluminat augmenti a [D’electrolit. Eventualment, la concentracio
d’aluminat excedeix el limit de saturacid, ocasionant la precipitacio hidroxid d’alumini
cristal-li i la regeneraci6 dels ions hidroxid de I’electrolit a través de I’equilibri definit a

la reaccio (1.69) [116-118]:
AI(OH)4 = Al(OH); + OH (1.69)

A partir de la combinacié de les reaccions (1.68) i (1.69) obtenim la reaccid

global neta de les bateries alumini/oxigen, que es representa a la reacci6 (1.70) [117]:
4Al1+ 30; + 6H,0 — 4A1(OH); (1.70)

A causa del seu caracter amfoter, I’alumini és termodinamicament inestable en
electrolits alcalins, ja que aquests ataquen la capa d’oxid que protegeix el metall causant
que ’alumini reaccioni amb 1’aigua per a generar hidrogen, tal com s’ha descrit
anteriorment a la reaccidé (1.63) [117]. Aquest fet provoca que, simultaniament al
consum electroquimic de I’anode, tingui lloc una reaccié parasita de corrosié anoddica
que tamb¢é consumeix alumini, definida per la reaccié (1.58) [116], que resulta de la

combinacio de les reaccions (1.63) 1 (1.69):

' La capacitat especifica d’un material es pot calcular a partir de la seva massa equivalent definida com la
relacié entre la seva massa molecular i el nombre d’electrons implicats en la reaccid electroquimica. Per
tant, per la reaccio simple: M + ¢ — M’ la massa atomica del metall M es correspon a la seva massa
equivalent. La massa equivalent produeix, durant la reaccid, un Faraday d’electricitat, és a dir, 96485
coulombs (Q) o 26,8 ampers-hora (Ah). Els Ah produits per un gram de material (equivalents
electroquimics Ah-g™) s’obtenen dividint 26,8 entre la seva massa atomica o molecular equivalent.
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2A1+ 6H,0 — 2A1(OH); + 3H, (1.58)'°

La reaccio (1.58) és el principal inconvenient de les bateries alumini/oxigen ja

que comporta, per una banda, una disminucié de la capacitat i de 1’eficiéncia

coulombimetrica de la bateria i, per altra banda, la formacié d’hidrogen gas complica

molt el disseny d’aquests sistemes. En conseqiiéncia, per assolir un rendiment optim de

les bateries alumini/oxigen es fa necessari impedir que aquesta reaccid parasita tingui

lloc. La importancia de coneixer el mecanisme de la corrosié anodica de I’alumini, per

tal

de poder cercar estratégies per minimitzar-la, ha comportat que s’hagin realitzat

diverses investigacions [120-126] amb 1’objectiu d’estudiar el comportament de la

corrosid electroquimica dels anodes d’alumini en medis alcalins, arribant a les segiients

conclusions:

1.

La superficie de 1’anode d’alumini adquireix una pel-licula d’oxid anhidre que és
porosa en I’estructura. A la part més externa de la capa d’oxid anhidre es troba una
capa hidratada, on el grau d’hidratacié varia en funcié del potencial aplicat 1 el pH
[124]. Alhora, el gruix d’aquesta capa d’oxid també varia en funcio del potencial
aplicat [122].

La corrosié de I’alumini és un procés complex que esta mediat per 1’existéncia
d’una pel-licula d’oxid dinamica, en la qual els enllagos Al-O es trenquen i es
formen constantment mitjangant reaccions reversibles d’hidrolisi [125].

La corrosid dels eleéctrodes d’alumini és causada per la dissolucié quimica de la
pel-licula d’oxid a la interfase oxid/electrolit (reaccid (1.69), en sentit invers) que
comporta la formaci6 d’una nova pel-licula d’oxid a la interfase alumini/oxid amb la
conseqiient oxidacio del metall (reaccio (1.64), en sentit invers) i1 la reduccio de
I’aigua per donar lloc a la corrosi6 de 1’alumini descrita a la reaccid (1.58)
[121,123].

La relacio existent entre el pH i el corrent eléctric de corrosié sén consistents amb
I’existeéncia de la reaccio d’equilibri (1.69), ja que augmentant el pH, augmenta la
corrosi6 a causa de la dissoluci6 de la capa d’oxid hidratada. La formacié de I’ani6
AI(OH)4™ a la pel-licula anodica sobre la superficie de 1’eleéctrode és el pas lent de la

corrosid anodica de 1’alumini [120].

' Per tal de facilitar la lectura de la tesi, s’ha reescrit la reaccié (1.58) en diverses ocasions.
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5. L’evoluci6é d’hidrogen a la interfase entre la capa d’oxid i la superficie metal-lica
origina la formaci6 de petits forats a la capa d’0xid que incrementen la velocitat de

la corrosio [126].

Paral-lelament, s’han portat a terme nombrosos treballs amb 1’objectiu d’inhibir
la reaccid (1.58) i millorar el comportament dels anodes d’alumini. Basicament, s’han
seguit dues vies: el dopatge del material anodic (Mg, Ga, In, Sn, Mn, Tl, Zn, Ca, Pb,
Hg...) emprant diversos aliatges d’alumini per minimitzar la seva corrosié en medi basic
[116,127-133], i I’addici6 d’agents inhibidors de la corrosio (ZnO, CaO, Ca2+, CI, SOy,
Na,SnO;3, In(OH)s, H3BO;, EDTA, KMnOs. As;Os3, compostos organics...) a I’electrolit
de la bateria [116,119,134-138]. Tot i que la incorporaci6 de petites concentracions de
metalls en aliatges d’alumini ternaris o quaternaris, aixi com 1’s d’alguns additius com
el KyMnOy4 o el Na,SnO;+In(OH); s’han demostrat rutes efectives per la inhibicid
parcial de la corrosié anodica, no s’ha trobat cap sistema que permeti la inhibicid
completa de la reaccio (1.58).

Des una optica diferent, I’any 2006 Zhuk et al. [112,139] van proposar la
cogeneracio d’energia electrica 1 d’hidrogen emprant una bateria d’alumini/oxigen,
enlloc d’inhibir la corrosié anodica (reaccio 1.58). L hidrogen generat per la corrosio
anodica alimentaria una H,FC o podria ser cremat per generar calor. De fet, en paral-lel
a tota la recerca realitzada per intentar evitar la corrosio de 1I’alumini, en els ultims anys
ha sorgit una tendéncia creixent que ha consolidat un enfocament totalment oposat a
aquest, basat precisament en utilitzar alumini 1 solucions alcalines per a la generacio
d’hidrogen in situ per consumir-lo en HFC [140]. Els antecedents i ’estat actual de la

recerca en aquest camp concret es detallen en I’apartat segiient.

1.6.1 Generaci6 d’hidrogen a partir d’alumini

L’oxidacié de I’alumini en solucions aquoses alcalines proporciona una font
estable 1 compacta d’hidrogen, gracies a la capacitat dels ions hidroxid per a dissoldre la
capa d’oxid superficial que protegeix la superficie de 1’alumini metal-lic (reacci6 1.63).
L’any 1970, Belitskus va publicar un estudi de la reaccié de 1’alumini amb solucions
aquoses d’hidroxid de sodi emprada com a font d’hidrogen [141]. Dos anys més tard,
Smith va descriure un métode de generaci6é d’hidrogen fent reaccionar aigua i alumini
amb la superficie amalgamada (amb mercuri), que préviament havia estat tractada amb

una soluci6 d’hidroxid de potassi diluida per eliminar-ne la capa d’oxid superficial

51



Capitol 1

[142]. Aquests estudis, juntament amb treballs posteriors [143-149], han corroborat les

reaccions implicades que es descriuen a continuacio:

2Al + 6H,0 + 2NaOH — 2NaAl(OH), + 3H, (1.71)
NaAl(OH); = NaOH + Al(OH)s (1.72)
2A1 + 6H,0 — 2A1(OH); + 3H, (1.58)

Inicialment, la reaccid de generacid d’hidrogen (1.71) consumeix hidroxid de
sodi, perd quan la concentracié d’aluminat de sodi sobrepassa el llindar de saturacio,
I’aluminat es descomposa (reaccidé 1.72) produint un precipitat cristal-li d’hidroxid
d’alumini amb la regeneracié de 1’alcali [141]. Precisament, la reaccio (1.72) és el cas
particular per a hidroxid de sodi de la reaccid general (1.69) que, tal com ja s’ha
comentat, ha estat profundament estudiada en treballs relacionats amb les bateries
alumini/oxigen [116]. Combinant les reaccions (1.71) i (1.72) obtenim la reaccio6 (1.58)
que, si bé s’ha considerat el principal inconvenient de les bateries alumini/oxigen [116],
representa també la reaccid global de generacid d’hidrogen a partir d’alumini en
solucions aquoses [143,146,148,149].

Tant els estudis de la corrosié de I’alumini en bateries d’alumini/oxigen [116-
118,120,123,124] com els treballs de generacio d’hidrogen a partir d’alumini i solucions
alcalines [141,143,146,149] han evidenciat que aquest procés no consumeix 1’alcali i és
capag¢ de produir hidrogen gas a partir d’alumini i aigua, amb la regeneracio dels ions
hidroxid. Els resultats d’alguns d’aquests treballs sobre la produccié d’hidrogen via

oxidaci6é d’alumini en solucions aquoses alcalines es recullen a la Taula 1.10.

La utilitzaci6é d’alumini per a la generacido d’hidrogen en solucions aquoses ha
despertat un gran interes a causa dels diversos avantatges que presenta:

1. Alta capacitat gravimétrica d’hidrogen: tal com s’ha comentat en 1’apartat 1.5, la

capacitat gravimetrica d’hidrogen de la reaccid (1.58) és de 3,7% tenint en compte

les quantitats d’alumini i1 aigua requerides estequiomeétricament, i ascendeix a 5,6%

si només es comptabilitza la meitat de I’aigua, valor molt proper als objectius fixats

pel DOE per I’any 2010 (Taula 1.6). Si no es considera 1’aigua, la capacitat

gravimetrica d’hidrogen té un valor de 11,2%.
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Taula 1.10. Resultats de diversos estudis sobre la produccié d’hidrogen a partir d’alumini i
solucions alcalines.

. Superficie V max
T,lpuS especifica Medi T (K) (em’ Hymin' g (%)" Ref.
a’Al (cm*g™ Al) gt Al)?
NaOH 10 M 298 >2500 100 [141]
Al en 8530
pols NaOH 1 M 298 650 100 [141]
Allamina 136 NaOH 5,75 M 343-363 4080 100 [144]
NaOH 4,5 M 294 >260 100 [146]
Al lamina - NaOH 19M 277438 - 100 [146]
NaOH 0,1 M 293 255 93 [147]
Alen 7000
pols NaOH 0,067 M 293 216 47 [147]
NaOH 1,11 M 2963 18 100 [148]
Llaunes )
d’Al NaOH 046 M  296%3 7 69 [148]
Alen NaOHO0,5M 291 14 44 [149]
pols 52123 NaOH0,5M 333 370 100 [149]

* Les velocitats maximes de produccié d’hidrogen s’han normalitzat per la massa de 1’alumini
emprat en cada experiment.

® El rendiment es defineix com el volum d’hidrogen produit respecte el volum d’hidrogen que
teoricament s’hauria d’obtenir si es consumeix tot I’alumini (1g d’alumini pot produir fins a
1358 cm® d’hidrogen a 298 K i 1 atm).

2. Hidrogen d’alta puresa: I’hidrogen generat per aquesta via és pur, i en cap cas es
troba mesclat amb compostos (0xids de carboni, sofre, hidrocarburs...) que puguin
enverinar els catalitzadors de les H,FC. A més, I’hidrogen generat per aquesta via €s
calent 1 humit, condicions que el fan idoni per alimentar H,FC de baixa temperatura.

3. Alta densitat d’energia: en teoria, 1 kg d’alumini pot produir fins a 3,66 kWh
d’energia en forma d’hidrogen, gracies a la baixa massa atomica de 1’alumini. La
densitat d’energia d’aquest sistema es pot determinar a partir dels segiients calculs
[84]:

a. Considerant la semireaccio anodica (1.3) que es porta a terme, per exemple, en
una PEFC (veure Taula 1.4), I’energia per mol d’hidrogen obtinguda en una
H,FC es pot calcular a partir de I’equacié (1.73), on n so6n el nimero de mols
d’electrons implicats en la semireaccido (1.3), F' és la constant de Faraday

(96485 C'mol™) i E és el potencial estandard de la reaccio global (1.12):

AG = -n"F-E = 2-96485-1,23 = 2,37-10° J'mol" H, (1.73)
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b. Tenint en compte 1’estequiometria de la reaccid (1.58) es pot determinar la
densitat d’energia respecte la massa d’alumini consumida a partir dels factors

de conversi6 expressats a (1.74):

2,37-10°J 1kWh 3mol H, _lmol Al 1000g A!

. ' =3,66kWh-kg™ 4l (1.74)
lmol H, 3,6-10°J 2mol Al 2698g Al 1kg Al

Cal senyalar aquest valor de densitat d’energia assumeix com a valida la
hipotesi que 1’eficiéncia de ’'H,FC és del 100%. A la practica, les H,FC no
assoleixen el 100% d’eficiencia (Taula 1.3) i caldra corregir aquest valor tenint
en compte 1’eficiéncia real de la FC utilitzada.

4. Disponibilitat i baix cost: tal com s’ha comentat anteriorment, I’alumini és el
metall més abundant a I’escor¢a terrestre. A més, aquest procés no requereix
necessariament emprar alumini pur. El preu de 1’alumini a nivell industrial és
aproximadament de 28 kg™ [113], és a dir, unes 30 o 40 vegades més barat que els
preus actuals del NaBHy (55-80$-kg™' [88,89]). Per tant, I’oxidacié d’alumini és una
opcid per generar hidrogen molt més economica que la hidrolisi d’hidrurs.
Tanmateix, cal dir que 1’Gs d’alumini com a sistema irreversible d’emmagatzematge
d’hidrogen en vehicles ha estat recentment descartat pel DOE (no acompleix els
objectius de capacitat gravimeétrica) [150]. De fet, 1’is hipotetic d’alumini per
obtenir energia per a un vehicle seria aproximadament entre 3 1 6 vegades més car
que 1’Gis de gasolina, comparant-los en una mateixa base energética'’. No obstant, el
cost es podria veure reduit considerablement si s’utilitzés ferralla d’alumini, amb un
preu aproximat de 0,18 kg™ [151,152]. A banda d’aix0, prenent com a hipotesis que
I’alumini és I'anic factor determinant del cost final de 1’energia i que s’utilitza una
H,FC amb una eficiencia del 70%, és pot determinar el cost per kWh amb aquest
sistema mitjangant els factors de conversidé expressats a (1.75), obtenint un cost
d’uns 0,8%-kWh'' (o 0,5€-kWh'1), valor molt inferior als objectius fixats pel DOE
pels anys 2010 1 2015 (veure Taula 1.6):

Lkgdl 100 2,08 (o oq e LOE

- =0,53€-kWh™ (1.75)
3,66kWh 70 lkg Al 1,46$

17 Un vehicle consumeix 24 kg de gasolina per recorrer 400 km, o bé 8 kg d’hidrogen amb un H,ICE, o bé
4 kg d’hidrogen amb una H,FC [24]. Per tant, suposant que la reaccié (1.58) es déna amb una eficiéncia
del 100%, serien necessaris 72 kg o 36 kg d’alumini per generar 8 kg o 4 kg d’hidrogen, respectivament.
A partir del preu actual de I’alumini industrial (2§ kg™), s’estima que el cost de 72 kg Al seria d’uns 144$
iel de 36 kg Al d’uns 728.
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5. Facilitat d’emmagatzematge i transport: a diferencia dels hidrurs, 1’alumini pot
ser emmagatzemat en condicions ambientals normals sense perdre la seva capacitat
gravimetrica d’hidrogen, ja que la fina capa d’oxid que recobreix la seva superficie
el protegeix de la reacciéo amb la humitat. A més, I’alumini es pot transportar d’una
manera molt més segura, senzilla i barata que el GH; o el LHs.

6. Termodinamica favorable: la reaccio (1.58) es troba termodinamicament afavorida
en un ampli rang de temperatures (Taula 1.11) [150]. La corrosié d’alumini és
exoteérmica, per tant els sistemes de generacid d’hidrogen basats en aquesta reaccid

no requereixen ser escalfats de forma externa.

Taula 1.11. Valors de les magnituds termodinamiques per la reaccidé (1.58) a diferents
temperatures [150].

T (K) AH (kJ-mol™ H,) AS (J’ K" AG (kJ-mol™ H,)
273 =277 26,2 -284
373 -284 3,29 -286
473 -291 -12,1 -285
573 -298 -25,1 -283

7. Facilitat d’operacio: la corrosido d’alumini es pot portar a terme en condicions
suaus de temperatura i pressio, evitant les altes temperatures i pressions requerides
en els cicles d’hidrogenaci¢/deshidrogenacio dels hidrurs. La temperatura Optima,
definida com aquella temperatura a la qual es pot obtenir una cinética rapida de la
reaccio (1.58) 1 alhora que aquesta reaccid segueixi sent controlable
experimentalment, s’ha determinat entre 70-90 °C [143].

8. Subproducte innocu i reciclable: 1’hidroxid d’alumini que s’obté a la reaccid
(1.58) no és toxic i es pot manipular amb seguretat [153]. A més, es pot reciclar per
tornar a produir més alumini metal-lic a través del procés Hall-Heroult (veure
apartat 1.6), perd també es pot vendre per a altres usos, com per exemple la

produccid d’aliimina, el tractament d’aigiies, o0 com un retardant de flama [154].

Per contra, el principal desavantatge que presenta aquest metode de generacio
d’hidrogen ¢€s que la superficie de I’alumini es passiva amb facilitat, atés que I’hidroxid
d’alumini format com a subproducte es diposita sobre 1’alumini metal-lic, que acaba
quedant recobert per una pel-licula d’hidroxid que impedeix el progrés de la reaccio

(1.58), provocant I’obtencid de baixes velocitats 1 rendiments de produccié d’hidrogen.
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Aquesta passivacid pot ¢ésser minimitzada optimitzant diversos parametres
experimentals com ara la temperatura, concentracio d’alcali i el tipus d’alumini emprat
[143]. Generalment, 1’Gs de solucions de NaOH concentrades ha estat 1’estratégia més
utilitzada per evitar la passivacid6 de 1’alumini i assolir una alta eficiéncia en la
producci6 d’hidrogen (Taula 1.10), tot i que 1’Gs de solucions caustiques concentrades
comporta problemes de seguretat i sostenibilitat de cara a futures aplicacions d’aquest
procés. Justament, evitar la passivacio superficial de I’alumini és el principal repte que
esta centrant la major part dels esforcos en la recerca que es porta a terme actualment en

aquest camp i també¢ ha estat el principal objectiu d’aquesta tesi doctoral.

1.6.1.1 Estat actual de la recerca en aquest camp

En els ultims anys, la idea de produir hidrogen a través de la reacci6 (1.58) entre
I’alumini i I’aigua ha atret a diversos grups de recerca arreu del mon. Els resultats de la
investigacio que es presenta en aquesta tesi s’han obtingut en paral-lel o amb anterioritat
als estudis efectuats pels altres grups de recerca que treballen en aquest camp. A la
Taula 1.12 es recullen les institucions i entitats que acullen els principals grups

d’investigaci6 en aquest camp i a la Figura 1.16 s’indica la ubicacié de cadascun d’ells.

Taula 1.12. Principals grups de recerca en la generacié d’hidrogen a partir d’aigua i alumini,
que han publicat articles, tesis o patents en els ultims deu anys (no s’inclouen comunicacions a
congressos). S’ha assignat una lletra diferent a cadascun dels grups de recerca, ordenats en
funcié del nombre de publicacions.

Autors Institucions i entitats Ref.

- Department of Material Science and Engineering, China
JiLiang University, Hangzhou, Xina.

a M.Q. Fan - Materials and Thermochemistry Laboratory, Dalian Institute [155-161]
et al. of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian,
Xina.
T. - Department of Materials Engineering, University of British [104,153
b Troczynski Columbia, Vancouver, Canada. 162 ’1 6 6],
etal )
- Centre Grup de Tecniques de Separacio en quimica (GTS),
c L. Soler et Departament de Quimica, Universitat Autonoma de [167-173]
al. Barcelona, Bellaterra, Barcelona, Catalunya. *
E - Department of Chemistry, Lomonosov Moscow State
) . University, Moscou, Russia. [112,139,
d Shkolnikov . . . .
ot al - Joint Institute for High Temperatures, Russian Academy of 174-176]

Science, Moscou, Russia.
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- Kiriu Machine Mfg. Co. Ltd., Gunma, Japo.

Autors Institucions i entitats Ref.
- Semenov Institute of Chemical Physics, Russian Academy of
Sciences, Moscou, Russia.
- Department of Chemistry, Lomonosov Moscow State
University, Moscou, Russia.
AN. - Institute of Energy Problems of Chemical Physics, Russian
e Streletskil 4 qdemy of Sciences, Moscou, Rissia. [177-181]
etal. - Physicotechnical Institute, Ural Division, Russian Academy
of Sciences, Izhevsk, Russia.
- Institute of Physical Chemistry, Russian Academy of
Sciences, Moscou, Russia.
- Energy Materials & Physics Group, Department of Physics,
Shanghai University, Xangai, Xina.
- Department of Ceramics and Glass Engineering, CICECO,
¢ 2Y-Deng  University of Aveiro, Aveiro, Portugal. [182-185]
etal. - Nano Ceramics Center and World Premier International
Research Center Initiative for Materials Nanoarchitronics,
National Institute for Materials Science, 1baraki, Japo.
T. Hiraki Center for Advanced Research of Energy Conversion [149,151,
€ oral Materials, Hokkaido University, Sapporo, Japo. 186]
J.M. - Electrical and Computer Engineering School, Purdue
h V\Z]oodall el University, West Lafayette, Indiana, EUA [187,188]
al.
- Micro-Fuel Cell Team, Electro Material and Device (eMD)
i CGRung  Coprer, Corporate R&D Institute, Samsung Electro- [140,189]
et al. Mechanics, Suwon, Corea del Sud. ’
- Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas,
) Cuernavaca, Méxic.
j S.Silvaet  _ Centro de Investigacion en Energia-UNAM, Morelos, Méxic. [148,190]
al. - Cuerpo Academico de Energia y Sustentabilidad, UPCH,
Chiapas, Mexic.
- Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia
.M. Avanzada del IPN, Unidad Querétaro, Querétaro, Mexic.
Kk Olivares et - Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del [191,192]
al. Instituto Politécnico Nacional, Unidad Querétaro, Querétaro,
Mexic.
B. Alinejad - Thermoelectric Lab, Department of Semiconductors,
1 etal Material & Energy Research Center (MERC), Teheran, Iran. [193]
Y.A. . . o
- Research Institute of Chemistry, Lobachevsky Nizhni
m  Aleksandroy Novgorod State Univgrsity, Nizrgni NovgorodlfyRﬁssia. [147]
et al.
- Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials,
Department of Chemistry, Fudan University, Xangai, Xina.
n H. Huetal -Departmentof Chemistry, Shanghai Normal University, [194]
Xangai, Xina.
- Research Institute of Petroleum Processing, Beijing, Xina.
K Uchara - Departmen{ of Mechanical Engineering, Toyo University,
° i Saitama, Japo. [195]

(*) Els cinc articles i les dues patents publicades corresponents al nostre grup de recerca
s’inclouen als annexos A, B i C d’aquesta tesi.
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Figura 1.16. Ubicacidé dels principals grups d’investigacid en aquest camp. Les lletres
assignades a cada grup de recerca es troben a la Taula 1.12.

La majoria d’aquests grups estan duent a terme investigacions centrades en
incrementar la reactivitat de 1’alumini en aigua per aconseguir, per un canto, evitar-ne la
passivacio i, per 1’altre, poder dur a terme la reaccio (1.58) en abséncia de compostos
alcalins 1, d’aquesta manera, augmentar la seguretat i sostenibilitat del procés. Per tal
d’aconseguir la reaccié directa de 1’alumini amb 1’aigua i reduir o evitar la seva
passivacio, aquests grups han seguit, basicament, dues estratégies. Per una banda, s’han
investigat diversos meétodes d’activaci6 mecanica de [’alumini, aprofitant la baixa
duresa 1 facilitat de mecanitzaciéo d’aquest metall, amb 1’objectiu de trencar la capa
d’oxid 1 exposar la seva superficie directament a 1’aigua. Per altra banda, atés que
I’alumini permet obtenir una amplia gamma d’aliatges, s’ha investigat la reactivitat en
aigua de diversos aliatges d’alumini, obtinguts mitjancant diferents metodes de sintesi.
En alguns estudis s’ha optat per combinar les dues estratégies, sintetitzant aliatges
d’alumini activats mecanicament. En canvi, cal remarcar que el comportament d’altres
compostos alcalins diferents del NaOH ha estat una estratégia molt poc estudiada per
aquests grups d’investigacio.

Pel que fa a I’activacié mecanica de I’alumini, aquesta s ha investigat a través de
dos metodes. Per una banda, realitzant talls, perforacions i molta de 1’alumini en aigua
[195]. Amb aquest métode s’observa I’evolucié d’hidrogen durant els processos
mecanics d’activacid6 de I’alumini, ja que es trenca la capa d’oxid i1 la superficie
metal-lica queda directament exposada a 1’aigua. Tot i aix0, la reacci6 s’atura
immediatament després de concloure el procés d’activaciéo metal-lica de I’alumini [195].

L’altre metode per activar mecanicament 1’alumini ha estat la utilitzacié de molins de
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boles sota atmosfera d’argd. En general, un moli de boles esta format per un tambor,
sovint troncoconic, amb una carrega de boles, que, en girar el tambor, pugen per la paret
interior i cauen en cascada sobre el material 1, d’aquesta manera, la molta dels materials
es produeix per col'lisié i per fregament. Per activar I’alumini en molins de boles s’han
emprat materials tan diversos com per exemple sals [153,162,193], oxids [104,153,163,
164,182-184], hidrurs [155,157], carboni [104,177-181] o bé diferents metalls per a
sintetitzar aliatges d’alumini [155-161]. Si bé en la majoria dels casos es cerca tant la
fractura de la capa d’oxid passivant com un augment de la superficie especifica de
I’alumini per tal d’incrementar-ne la reactivitat en aigua, en alguns casos concrets tamb¢é
s’obtenen avantatges addicionals. Per exemple, la molta d’hidrurs conjuntament amb
alumini permet augmentar la capacitat gravimétrica d’hidrogen del material reactiu
[155,157], 1 la molta d’alumini conjuntament amb altres metalls, com ara Bi o Sn,
permet sintetitzar aliatges que formen cel-les microgalvaniques que potencien la
producci6 d’hidrogen [155].

Apart de la molta d’alumini amb diversos metalls en molins de boles, la sintesi
d’aliatges d’alumini també es pot portar a terme a través de la fusié dels components en
forns a altes temperatures (500-1600 K, segons 1’aliatge) [174,175,187,188,194]. En la
majoria dels casos, aquests aliatges es basen en I’us de gal-li i alumini en diferents
proporcions, on el gal-li envolta la superficie de I’alumini, evitant la formaci6 de la capa
d’oxid i potenciant la reaccio (1.58) [174,175,187,188,196]. Els estudis esmentats
també suggereixen aliatges Al/Ga que contenen diferents quantitats de In, Sn i Zn per
tal d’incrementar encara més la reactivitat de I’alumini.

A la Taula 1.13 es recullen diversos resultats obtinguts en aquests estudis
centrats en incrementar la reactivitat de 1’alumini, tant a través de la seva activacio
mecanica, com a través de 1’Gs d’aliatges reactius d’alumini. Encara que la majoria
d’aquests materials presenten [’avantatge de poder dur a terme la reaccido (1.58)
directament en aigua, el seu principal desavantatge ¢és que, a causa de la seva
inestabilitat, tots aquests materials han de ser emmagatzemats a baixes temperatures i en
una atmosfera inert, generalment d’arg6, ja que reaccionen facilment amb la humitat i
amb I’oxigen de I’aire, formant novament la capa d’oxid superficial sobre 1’alumini
(reaccid 1.65). En conseqiiéncia, disminueix tant la seva reactivitat com la seva
capacitat gravimetrica d’hidrogen. A més, en alguns casos, 1’Gs d’aliatges d’alumini
amb metalls cars com el gal-li o I’indi provoca un augment significatiu del cost del

sistema. Altrament, tot i que la majoria d’aliatges d’alumini comercials son estables i
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Taula 1.13. Resultats de diversos estudis centrats en incrementar la reactivitat de I’alumini en
aigua.

Vmax
Tractament  Composicié Medi ;FK) (cm® Hymin™ ?, %) Ref.
- Aliatge Al)* °
H,0 298 46 82,4° [156]
Al/Bi (84:16)
NaCl — h9s  on 84,5¢ [156]
M
Al/Bi/Ga/Zn c
(80:5:10:5) H,0 298 265 86,5 [155]
Al/Bi/Ga/Zn/CaH, .
(80:8:2:8:2) H,0 298 470 94,6° [155]
AUBi/MgH, H,O0 298 200 82.5° [157]
, (80:10:10)
Moli de boles Al/Bi/MgCl
2 c
(80:10:10) H,0 298 800 96,6° [157]
Al/C (80:20) H,0 353 200 73,6 [179]
Al/ALO; (25:75) H,0 343 18 55,0 [153]
AVKCI (50:50) ¢ H,0 343 105° 59,0  [153]
Al/a-ALO; (10:90)  H,0 323 48 81,0 [164]
Al/NaCl (23,5:76,5)  H,0 343 75°¢ 100 [193]
Moli de boles
+
sinteritzacioa  AVY-ALOs (63:37) H,0 323 47 67,6 [183]
600°C
Tall, 208
perforacio, Al, Al/SiC (block) H,O - - [195]
. . 358
molta humida
Al/Ga+(In/Sn) ' 0o . _ _ [187,
(80-20:20-80) 2 188]
. on. NaOH
Al/Ni (80:20) o46M 333 410 100 [194]
Fusio de Al/Ga/In/Sn/Zn 5
components (80:53:2,0:5,4:7,3) 120 298 60 92.0° [174]
Al/Ga/In (90:7:3) H,0 298 14 91,1° [175]
AlGa/ln/Sn/Zn H,0 298 44 91,2¢ [175]

(90:6:2,5:1:0,5)
* Les velocitats maximes de produccioé d’hidrogen s’han normalitzat per la massa de 1’aliatge o
material basat en alumini emprat en cada experiment.
® El rendiment es defineix com el volum d’hidrogen produit respecte el volum d’hidrogen que
teoricament s’hauria d’obtenir si es consumeixen tots els compostos que poden generar
hidrogen.
¢ Rendiments recalculats tenint en compte que 1 g Al pot produir fins a 1358 cm® H, a 298 K i 1
atm, atés que els autors van mesurar el H, generat a 298 K i 1 atm perd van calcular els
rendiments assumint que 1g Al pot produir fins a 1358 cm® H,, fet que només es compleix a 273
Kil atm.
4 E1 KCl es renta de forma prévia mitjangant multiples rentats en aigua freda.
¢ La normalitzacio6 de la velocitat només considera la massa d’alumini i no té en compte la sal.
" Les proporcions Ga/In publicades sén (80:20). A més pot incloure Sn.
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menys costosos de sintetitzar que els anteriors, 1 que hipotéticament també podrien
reduir la passivacio de 1’alumini en aquest procés de generacié d’hidrogen, el seu us ha
estat una estratégia molt poc estudiada. Aixi mateix, malgrat que alguns estudis
[197,198] han descrit sistemes de generacié d’hidrogen a través de processos de
combustié emprant mescles d’Al/NaBH4/H,0 a 3000 K, la hidrolisi d’aquestes mescles
no s’ha estudiat a temperatures més baixes.

A banda d’aix0, el desenvolupament de futures aplicacions d’aquest sistema
tamb¢é ha estat objecte de diversos treballs. Per bé que els primers prototips es van
descriure en alguns treballs antecedents d’aquesta tecnologia [144-146], recentment
s’han desenvolupat nous prototips de fonts d’alimentacid eléctrica basats en reactors
acoblats a HoFC, que generen hidrogen a partir de llaunes d’alumini en NaOH 2 M
[190], granuls de Al:CaO (CaO entre 0 i 50% en massa) en solucions de NaOH entre
1,251 5 M [189], i aliatges Al/Bi/MgH, en aigua [159]. El grup de Shkolnikov et al.
que, com ja s’ha comentat anteriorment, ha estudiat la cogeneracio d’energia eléctrica 1
hidrogen emprant una bateria d’alumini/oxigen [112,139], també ha desenvolupat
recentment un prototip d’'una font d’alimentaci6 de 2 W acoblant una H,FC amb un
cartutx generador d’hidrogen que conté alumini activat'® i aigua [176] i que, segons els
autors, podria servir per a recarregar telefons mobils. A banda de les aplicacions per
generar energia eléctrica, I’hidrogen provinent d’aquest sistema també es pot emprar per
generar energia térmica. En aquest sentit, el grup d’Olivares ef al. ha desenvolupat un
sistema de refrigeracio basat en el cicle amoniac-aigua'® on la font térmica per escalfar
la caldera prové de la combustié d’hidrogen generat en un reactor on es mescla alumini
1 NaOH solids amb aigua [191,192].

El grup d’Hiraki ef al. ha realitzat estudis d’avaluacioé del cicle de vida (life cycle
assesment, LCA) sobre aquesta tecnologia [149,151,186]. Un LCA consisteix en
I’avaluaci6, mitjangant un conjunt sistematic de procediments, de les entrades 1 sortides
de materia i energia aixi com de I’impacte ambiental atribuible directament a un procés
al llarg del seu cicle de vida. Els autors comparen aquest sistema amb un procés de

produccié d’hidrogen via reformat amb vapor, i conclouen que un procés de generacid

'8 L a referéncia [176] no dona cap detall sobre 1’activacié de I’alumini que utilitzen en aquesta aplicacio.
' En aquest cicle de refrigeracié amoniac-aigua, inicialment s’envia una solucié d’amoniac-aigua a una
caldera, escalfada per la combustiéo d’hidrogen, on I’amoniac s’evapora. L’amoniac gasos entra en un
condensador i passa a estat liquid, procés on es desprén calor. L’amoniac liquid resultant s’envia a una
cambra en preséncia d’hidrogen, que fa disminuir la pressio parcial de ’amoniac, aconseguint
I’evaporaci6é de ’amoniac en un procés que absorbeix calor, i que és la base d’aquest cicle (I’amoniac
actua de refrigerant). La mescla d’amoniac i hidrogen gas es posa en contacte amb 1’aigua, reenviant
I’hidrogen a la cambra d’evaporaci6 i la solucié aigua-amoniac a la caldera, completant el cicle [191].
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d’hidrogen a partir de ferralla d’alumini consumeix el 2% de 1’energia i presenta un 4%
de les emissions de CO, en comparaci6 al procés de reformat amb vapor convencional.
Els autors, perd, no tenen en compte el CO, emes i I’energia consumida durant la
produccio6 de I’alumini que al final del seu us acabara com a ferralla.

La recent publicacio d’un article de revisio [105] sobre la generacio d’hidrogen a
partir d’alumini, que recull bona part dels estudis anteriorment mencionats, demostra la
importancia creixent d’aquest camp de recerca. Tant és aixi, que fins i tot el DOE va
encarregar 1’elaboracié d’un informe amb 1’objectiu d’avaluar el potencial d’aquesta
tecnologia. En I’esmentat informe, publicat 1’any 2008 [150], s’apunten alguns dels
progressos més rellevants d’aquest procés 1 es conclou que, si bé aquest tipus de
sistemes no poden assolir els objectius fixats des del propi DOE per I’emmagatzematge
d’hidrogen a bord d’automobils (Taula 1.6), la utilitzaci6 d’alumini per generar
hidrogen a partir de I’aigua podria tenir utilitat en altres aplicacions, com ara generadors
eléctrics en ubicacions fixes. En aquest cas, segons el citat informe, els aspectes critics
serien el cost de produir hidrogen a partir d’alumini i aigua i, en conseqiiéncia, el cost
de I’energia que poden subministrar aquests sistemes, en comparacié amb el cost
d’altres sistemes basats en combustibles convencionals. En aquest sentit, Wang et al.
esmenten en el seu article de revisio [105] que el consum de ferralla d’alumini podria

abaratir el cost de produccio d’hidrogen a través d’aquest procés.

1.7 Objectius i contingut del treball

Considerant el que s’ha exposat fins ara, [’objectiu principal de les
investigacions que es presenten en aquesta memoria és 1’estudi 1 el desenvolupament de
nous processos de generacid d’hidrogen a partir de 1’aigua mitjancant 1’oxidacid
d’alumini en medi basic, que millorin els processos coneguts en els antecedents.

Per tal d’assolir aquest objectiu s’han portat a terme els segiients estudis
concrets:

a. Utilitzacio d’Alumini o Aliatges d’Alumini (a partir d’ara AAA) i solucions

aquoses de composicio diversa per a generar hidrogen.

En aquest sentit, al capitol de Resultats i1 discussio s’estudia la viabilitat de 1’is

d’aliatges d’alumini comercials i assequibles, que sén estables a 1’aire en

condicions normals de temperatura i pressid, combinats amb bases diferents de

I’hidroxid de sodi (per exemple KOH, Ca(OH),) per tal de promoure la

generacio d’hidrogen i prevenir la passivacié de la superficie de 1’alumini,
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proporcionant una font estable 1 barata d’hidrogen que pugui ser consumit en
H,FC.

Combinacio d’AAA amb borohidrur de sodi i solucions aquoses a temperatures
suaus per generar hidrogen.

La idea basica que es planteja és aprofitar les propietats alcalines de la hidrolisi
del borohidrur de sodi per augmentar el pH de la soluci¢ i iniciar I’oxidaci6 de
I’alumini. L’alumini actuaria com el reactiu principal en la generacid
d’hidrogen, mitjancant un procés que redueix els costos globals de produccio
d’hidrogen i permet augmentar la capacitat gravimétrica del sistema.

Estudi del comportament de diferents oxisals en solucio aquosa com a
inductores de l’oxidacio de I’alumini.

Al capitol de Resultats i discussio s’estudien els efectes de les modificacions de
la composicid6 de la soluci6 aquosa en la disminuci6 de la passivacio de
I’alumini durant el procés de generacido d’hidrogen. A més, es proposa un
mecanisme de la corrosié de I’alumini en els diversos medis de reaccio estudiats.
Estudi de la viabilitat d’emprar aigua de mar com a medi de reaccio.

L’0s d’aigua de mar permetria reduir els costos de produccidé d’hidrogen i
aplicar aquest procés en entorns marins (costes, illes, vaixells, submarins...), A
més, s’ha portat a terme la demostracié de la viabilitat d’emprar suspensions

d’hidroxids per reduir la passivacio de I’alumini.

El capitol de resultats i discussid d’aquesta tesi es presenta per compendi de cinc

articles publicats, que es recullen a I’annex A i s’enumeren a continuacio:

A.1- L. Soler, J. Macanés, M. Muiioz, J. Casado. Aluminum and aluminum alloys as

sources of hydrogen for fuel cell applications. Journal of Power Sources 169 (2007)
144-149.

A.2- L. Soler, J. Macanas, M. Mufioz, J. Casado. Synergistic Hydrogen Generation from

Aluminum, Aluminum Alloys and sodium borohydride in Aqueous Solutions.

International Journal of Hydrogen Energy 32 (2007) 4702-4710.

A.3- L. Soler, A.M. Candela, J. Macanas, M. Muiioz, J. Casado. In situ generation of

hydrogen from water by aluminium corrosion in solutions of sodium aluminate. Journal

of Power Sources 192 (2009) 21-26.

63



Capitol 1

A.4- L. Soler, AM. Candela, J. Macanés, M. Mufioz, J. Casado. Hydrogen generation
from aluminum corrosion in seawater promoted by suspensions of aluminum hydroxide.

International Journal of Hydrogen Energy 34 (2009) 8511-8518.

A.5- L. Soler, A.M. Candela, J. Macanas, M. Muioz, J. Casado. Hydrogen generation
from water and aluminum promoted by sodium stannate. International Journal of

Hydrogen Energy 35 (2010) 1038-1048.

Cal esmentar que el procés de generacio d’hidrogen descrit a 1’article A.2 de
I’annex A va ser patentat per I’empresa “Sociedad Espafiola de Carburos Metalicos”, la
qual va finangar dos anys d’aquest projecte de recerca a través del contracte “Hydrogen
generation from aluminum alloys and aqueous solutions”. La familia de patents
d’aquest procés s’inclou a ’annex B d’aquesta tesi. Per altra banda, a I’annex C es
recullen els resultats que actualment resten pendents de publicacié en forma d’article,

pero que han estat recentment patentats per la UAB.
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2. Resultats i discussio

En aquest capitol es descriuen, primerament, els resultats obtinguts en
experiments preliminars emprant solucions de KOH i NaOH (apartat 2.1). En segon lloc,
es presenten els resultats corresponents a les modificacions sobre el reactiu solid
(apartat 2.2), els quals es divideixen en un estudi de la influéncia de la composicio i
morfologia dels AAA (apartat 2.2.1) i en un estudi de la combinaci6 d’AAA i
borohidrur de sodi (apartat 2.2.2). A continuacio, es descriuen els resultats obtinguts en
els estudis sobre la solucié aquosa de reaccid (apartat 2.3), emprant diverses oxisals de
sodi enlloc d’utilitzar hidroxid de sodi en el medi de reacci6 (apartat 2.3.1) i emprant
promotors de 1’oxidacié de I’alumini com 1’aigua de mar i les suspensions d’hidroxid
d’alumini (apartat 2.3.2). Finalment, es presenta una comparacidé dels millors resultats

obtinguts en els diferents estudis (apartat 2.4).

2.1 Experiments preliminars en solucions de KOH i NaOH

Per tal d’estudiar i comparar el comportament de la generacido d’hidrogen en
solucions de NaOH i KOH, en primer lloc es van realitzar diversos experiments
preliminars a diferents concentracions i temperatures'. Per dur a terme aquesta
comparacio, es van mesurar els temps necessaris per a I’oxidacié completa de 0,1 g de
paper d’alumini en cadascuna de les solucions aquoses. Cada experiment es va realitzar
en un vas de precipitats que contenia 75 ml de solucio, realitzant dues scries
d’experiments analogues pero variant la base. Els resultats de tots ells es representen a
la Figura 2.1. Tal com s’esperava, un augment de la concentracié de base provoca un
augment de la velocitat de corrosid6 de I’alumini i, en conseqiiéncia, produeix un
augment de la velocitat de produccié d’hidrogen. Aquesta velocitat també es veu
incrementada quan s’augmenta la temperatura de la soluci6. Cal constatar que
I’oxidacié de I’alumini va ser més rapida emprant solucions aquoses de NaOH en tots
els casos avaluats. La velocitat més alta entre els experiments realitzats va ser de 3,23
dm’ Hy'min™-g”, que es va assolir utilitzant NaOH 5 M a 348 K.

El conjunt de dades experimentals va ser analitzat utilitzant un programari
d’analisi multivariable de dades i d’eines de modelat (Umetrics Modde 5.0) per tal

d’establir un model per 1’oxidacié de 1’alumini i quantificar la influéncia de cada factor

" El conjunt de resultats dels experiments en solucions de KOH i NaOH s’inclouen a I’article A.1 de
I’annex A d’aquesta tesi.
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Figura 2.1. Comparacié de les velocitats de generacié d’hidrogen obtingudes emprant 0,1 g de

paper d’alumini en solucions de NaOH (o) i KOH (e) a diferents concentracions (M) i
temperatures (K).

en la reduccio del temps de corrosid. Tal com s’observa a la Taula 2.1, tant la
temperatura com la concentracié de base i, en conseqiiencia, el pH son factors
d’important influéncia sobre la velocitat de generaci6 d’hidrogen. No obstant, ni la
temperatura ni la concentracié al quadrat mostren una influéncia significativa en la
funcié que correlaciona aquests factors amb el temps de reaccio. A més, es detecta un
efecte significatiu quan s’incrementa simultaniament la temperatura i1 la concentracié de
base. En aquest sentit, tant ’analisi de la influéncia dels factors experimentals (Taula
2.1) com la superficie de resposta obtinguda amb els experiments amb NaOH (Figura
2.1) confirmen els resultats publicats als antecedents [1-5], on augments de la
concentracio de base i de la temperatura milloren I’eficiéncia de la generacio d’hidrogen.

Per altra banda, el solid blanc subproducte de la generaci6 d’hidrogen en
solucions de KOH es va analitzar per difraccid6 de raigs X (XRD) confirmant la
formaci6 d’Al(OH);, amb estructura cristal-lina de gibbsita, i detectant també la
presencia de KHCOs, estructura kalicinita (veure Figura 2.2). Aquest solid també es va
analitzar emprant espectroscopia d’infraroig amb transformada de Fourier i reflectancia
total atenuada (ATR-FTIR), confirmant la preséncia de bandes de vibracié d’estirament
O-H a 3400-3700 cm™ caracteristiques de la gibbsita, i observant també la preséncia de

bandes entre 1600-1400 cm™ atribuides a la vibracié d’estirament C-O a la molécula de
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Taula 2.1. Influéncia de les variables experimentals i les seves interaccions sobre el temps de
corrosié de 0,1 g de paper d’alumini (calculats amb el programari Umetrics Modde 5.0)

Factor Coeficient NaOH Coeficient KOH
Concentracio 959+99 800+83
Temperatura 789+80 664470
Concentracié*Temperatura 673£109 614+99
Temperatura*Temperatura 18+142 101119
Concentracié*Concentracio 151+£185 2+138
R’ ajustat 0,980 0,977
2000
*
1750 -

8 1500 -
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Figura 2.2. Difractograma corresponent al solid obtingut com a subproducte de la corrosio
d’alumini en una solucié aquosa de KOH 5 M a 348 K. La identificacio dels pics de difraccio va
confirmar la preséncia de gibbsita (¢) (AI(OH);) i kalicinita (o) KHCOs.

KHCO:s;. La formacié d’hidrogencarbonat de potassi és causada per la reaccio del CO,
atmosféric amb les solucions alcalines en contacte amb I’aire, fet que comporta una
disminucié de la concentracio d’ions hidroxid lliures [6]. Tot i que la corrosié d’alumini
no consumeix [’alcali, aquesta observacié €és una prova que la concentraci6 d’ions
hidroxid es veu reduida si la solucid aquosa es troba a I’aire lliure. Per aquesta rad, en
aplicacions practiques cal evitar el contacte entre la solucid aquosa i ’aire durant

periodes de temps excessivament llargs”.

% La constant de velocitat de la reaccid entre CO, i OH™ en solucions de KOH té un valor de 1,1'10'4
dm® mol s [6].
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2.2 Modificacions sobre el reactiu solid

En aquest apartat es presenten els resultats obtinguts a partir de les
modificacions sobre el solid emprat per reaccionar amb 1’aigua. En primer lloc, es
comenten els resultats obtinguts utilitzant diversos AAA de diferent composicio i
morfologia com a reactiu solid en solucions aquoses per a generar hidrogen®. En segon
lloc, el reactiu solid sera una mescla d’AAA+NaBH4 en pols per tal d’augmentar la
densitat d’energia final del sistema®. En tots els casos, els AAA comercials que s’han
estudiats son estables en aire sota condicions estandard de temperatura i pressio.

El muntatge i el procediment experimental per a portar a terme la reaccid de
generacid d’hidrogen i seguir-ne I’evolucid es descriuen detalladament a 1’annex D
d’aquesta tesi. Aquest muntatge s’ha fet servir sistematicament en els experiments de

generaci6 d’hidrogen que es descriuen en tots els apartats segiients.

2.2.1 Influencia de 1a composicio i la morfologia dels aliatges d’alumini
Per tal de determinar I’efecte de la composicio i la morfologia dels AAA en la

velocitat de produccié d’hidrogen, es va dur a terme un estudi sistematic realitzant tots
els experiments sota les mateixes condicions (KOH 1 M a 298 K), donat que 1’oxidacio
d’alumini en NaOH ja havia estat estudiada anteriorment [1-5]. Una corba de generacid
d’hidrogen tipica (H, generat respecte temps) es mostra a la Figura 2.3 per un aliatge
d’Al/Co (#1). Com es pot observar, la velocitat de produccié d’hidrogen és més alta a
I’inici de D’experiment i disminueix a mesura que 1’alumini es va consumint. La
velocitat maxima de cada experiment es va determinar calculant el pendent maxim de la
corba de generacié d’hidrogen. De manera paral-lela, el rendiment de cada experiment
es va determinar calculant el volum teoric d’hidrogen gas que es podia produir segons la
quantitat d’AAA afegit dins el reactor. En condicions estandard (298 K i 1 atm), el gas
hidrogen es pot descriure a través 1’equacio d’estat de van der Waals (equacio 2.1), on:

= Péslapressio (Pa).

= Vel volum (m?).

» Tlatemperatura (K).

* nels mols de gas.

* R laconstant dels gasos.

* El conjunt de resultats dels experiments emprant diversos AAA s’inclouen a article A.1 de ’annex A
d’aquesta tesi.

* El conjunt de resultats dels experiments emprant mescles d’AAA+NaBH, s’inclouen a I’article A.2 de
I’annex A d’aquesta tesi.
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= Les constants de van der Waals a 1 b son caracteristiques de cada substancia,

essent per 1’hidrogen a = 2,452:10% Pa-m®mol™ i b = 2,65-10” m’*mol.
(P + n*a/V*)(V - nb) = nRT (2.1)

Aquesta equacié permet calcular que 1,0 g d’alumini pot produir 1360 cm’

d’hidrogen, en condicions estandard, suposant una eficiéncia del 100%.

50 | 80
- 70
y=9,88x + 0,44
R?=0,995
40 | ’
- 60
o L 50
5 30 4 =
C
T F40 2
§ g
S 207 -3 3
- 20
10 -
- 10
0 . . 0
0 5 10 15 20
t (min)

Figura 2.3. Corba de generacié d’hidrogen obtinguda per 0,07 g Al/Co en KOH 1 M a 298 K.
El pendent maxim de la corba es calcula a partir dels quatre primers punts.

Els resultats obtinguts pels diversos AAA estudiats es recullen a la Taula 2.2.
Les velocitats maximes van ser normalitzades per massa o per superficie de ’AAA
estudiat, dividint el pendent maxim de cada corba de generaci6 d’hidrogen per la massa
d’AAA afegida al reactor o per ’area superficial total de cada AAA (calculada a partir
de la massa afegida i la superficie especifica de cada AAA). Es important assenyalar
que la morfologia de ’AAA és un parametre clau que té un efecte destacat sobre la
velocitat de corrosid de 1’alumini. Aixi doncs, per poder detectar i comparar les
variacions de la velocitat causades per les diverses composicions dels AAA
independentment de la seva morfologia, és necessari normalitzar totes les velocitats de

producci6 d’hidrogen per la seva superficie.

81



Capitol 2

Taula 2.2. Composicid, morfologia, superficie especifica, velocitats maximes de producciod
d’hidrogen normalitzades per superficie (Viaxs) O per massa (Vimaxm) 1 rendiments (R(%)) per tots
els AAA estudiats, emprant KOH 1 M a 298 K. Els AAA s’han ordenat per vy s decreixent.

Superficie v v
o er ’ max,S max,m
AAA ((‘:’}m;g(:;l::s)a) i\(’)[goil;fo- ?:;gc;ﬁca (em® Hymin?  (cm® Hymin™ ?, %)
(] ° . -2 ol o
AAA) cm™AAA) g AAA)
#1 Al 69/ Co 31 pols 149 0,97 144 *
Al95,6/Li 1,9/ .
#2 Cul5Mgl vareta 9,0 0,48 4,3
#3 Al 88/Si12 pols 505 0,43 216 *
#4 A192,1/Mg7,9  pols 353 0,33 117 *
Al 94,3/Si
0,190/Fe
0,190/Cu
#5  0,068/Mn barra 3,5 0,30 1,0 *
0,484/Mg
4,530/Zn 0,020/
Ti 0,021/Cr 0,235
#6 Al100 lamina 494 0,28 139 100
#7 Al 100 pols 505 0,27 138 100
Al 96,45/Mg
#8  2,6/Mn0.8/Cr tub 31,2 0,26 8,2 66
0,15
A197,93/Mg
#9  1,0/510,6/Cu placa 3,0 0,24 0,7 *
0,27/Cr 0,2
#10  Al100 flocs 112 0,23 26 97
Al 98,6/Mn
#11 1,2/Cu 0,12 tub 23,2 0,23 5,3 *
Al 88,94/Si
0,110/Fe 0,240
/Cu 1,770/Mn
#12  0,246/Mg barra 2,8 0,21 0,6 *
2,490/Zn
5,960/Ti 0,021/Pb
0,027 /Cr 0,191
Al197,5/Si 1,0/
#13 Mg 0,8/Mn 0,7 vareta 8,6 0,19 1,6 9
#14  Al98/Mg1/Sil  tub 13,9 0,18 2,5 26
#15  Al50/Ni 50 pols 148 0,09 14 39
#16  Mg96/Al3/Zn1 lamina ** 0,00 0,0 0

* Rendiments no determinats (reaccié incomplerta al final del experiment).

** No es va determinar.
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A partir dels resultats de la Taula 2.2, es pot concloure que la composicio dels
cinc primers aliatges de la taula presenten velocitats inicials de produccié d’hidrogen
(normalitzades per superficie) més altes que I’alumini pur (#6, #7 i #10). Respecte les
velocitats inicials normalitzades per massa, I’aliatge d’Al/Si (#3) mostra el valor més
elevat entre els diferents materials estudiats. Per tant, a més de 1’alumini pur, la
composicid dels cinc primers aliatges és adequada per a la produccié d’hidrogen amb
elevada velocitat.

Un exemple concret de I’efecte de la morfologia sobre la produccié d’hidrogen
es pot observar comparant les velocitats obtingudes en la corrosié d’una lamina’
d’alumini (#6), alumini en pols (#7) o flocs® d’aquest metall (#10) (veure Taula 2.2), ja
que en els tres casos la composicio és la mateixa pero difereixen en la seva morfologia.
La diferéncia observada entre la velocitat de produccié d’hidrogen normalitzada per la
massa dels flocs d’alumini respecte les velocitats normalitzades per la massa de les
altres formes d’alumini es pot atribuir a la baixa superficie especifica dels flocs, ja que
aquests contenen més alumini al seu interior que inicialment no esta en contacte amb la
solucid aquosa i, per tant, la reaccid és més lenta que amb les altres formes d’alumini
que disposen d’una superficie especifica més elevada. Aquestes diferencies es veuen
forga minorades comparant les velocitats normalitzades per superficie. En aquest cas,
les diferéncies observades es poden atribuir a que els flocs d’alumini experimenten més
passivacio que la pols o la lamina.

Finalment, es van portar a terme diversos experiments amb 1’objectiu d’estudiar
I’efecte de la concentracid6 de la base emprada en I’oxidacié de 1’aliatge d’Al/Si,
comparant-lo amb els resultats obtinguts amb altres AAA en condicions similars.
L’aliatge d’Al/Si va ser escollit com a material d’estudi a causa de les altes velocitats de
generacidé d’hidrogen obtingudes préviament (AAA #3, Taula 2.2). A més, una part
d’aquest silici podria reaccionar en medi basic generant una quantitat extra d’hidrogen
[7]. A la Figura 2.4 es representen les corbes de generacid d’hidrogen obtingudes
emprant 1’aliatge d’Al/Si en pols 1 solucions aquoses de diferents concentracions
d’hidroxid de calci a 348 K. Aquest hidroxid va ser triat atés que es tracta d’una base
econdmica 1 que, fins i tot en solucions saturades, presenta valors de pH més baixos i és

menys corrosiu i perillos que d’altres alcalis caustics emprats als antecedents [1,2]. Dels

> La lamina d’alumini té un gruix de 0,0015 cm.
% Els flocs d’alumini sén peces ortoédriques d’alumini metal-lic d’aproximadament 0,01 cm x 0,01 cm x
0,0066 cm.
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resultats obtinguts per 1’aliatge d’Al/Si (Figura 2.4) es conclou que tant la velocitat
maxima de produccié d’hidrogen com el rendiment de la reaccid (2.2) son més elevats
quan s’incrementa la concentraci6 de base a la solucié emprada, assolint una velocitat
maxima de 158 cm® Hymin™-g™ i un rendiment del 76% emprant una soluci6 saturada
de Ca(OH),. Per altra banda, tamb¢ cal destacar que aquest aliatge pot reaccionar fins 1
tot amb aigua pura per generar hidrogen, encara que en aquest cas ’eficiéncia de la
reaccio és baixa (13% rendiment, velocitat maxima de 19 cm® Hymin™-g" Al/Si) ja que
I’abseéncia de compostos alcalins dificulta la dissolucid de la capa d’oxid d’alumini que
recobreix els AAA, impedint la seva corrosid. També es van observar resultats similars
amb aigua pura per Ialiatge Al/Co (8% rendiment, velocitat maxima de 14 cm® H,'min®
L.g! Al/Co) i per I’alumini en pols (6% rendiment, velocitat maxima de 36 cm’® Hy'min

Lol Al).
2A1+ 6H,0 — 2A1(OH); + 3H, (2.2)

225 90

200 - - 80

F 70

r 60

F 50

- 40

Volum H, (cm®)
Rendiment (%)

r 30

F 20

r 10

t (min)

Figura 2.4. Corbes de generacié d’hidrogen obtingudes per 0,210 g d’aliatge Al/Si a 348 K en
aigua destil-lada (-¥-), en una solucié aquosa de Ca(OH), 0,2 g:dm™ (-0-) i en una soluci6
saturada de Ca(OH), (-e-).
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2.2.2 Estudi de la combinacio de AAA+NaBH,

En aquest apartat es descriuen i discuteixen els resultats obtinguts per a diverses
combinacions d’AAA+NaBH, en solucions aquoses de diferent composicio, per tal de
millorar la eficiéncia i/o la capacitat gravimeétrica del sistema i comprendre’n el procés
global de generacié d’hidrogen’. Els objectius de combinar AAA+NaBH, son, per una
banda, aprofitar les propietats alcalines de la hidrolisi de NaBHy (reaccié 2.3) per
augmentar el pH de la solucid i iniciar I’oxidacié de ’AAA, que actua com el reactiu
principal en la generacié d’hidrogen a través de la reaccid (2.2) i, per altra banda,
augmentar la capacitat gravimétrica d’hidrogen del sistema, atés que la capacitat
gravimetrica d’hidrogen d’un sistema basat en 1’alumini és de 11,2% en massa (sense
tenir en compte la massa de 1’aigua) 1 basat en la hidrolisi de NaBH4 és de 21,3% en
massa (sense aigua). Per aquest estudi es van seleccionar AAA de diferent composicio i

superficie especifica (Al/Si, Al/Co, Al/Mg, pols d’Al i flocs d’Al)®.

NaBH; + 2H,0 — 4H, + NaBO, (2.3)

2.2.2.1 Efecte sinérgic de la combinacio AAA+NaBH,4

Per tal d’estudiar I’existéncia de possibles efectes sinérgics causats per la
combinacio d’AAA+NaBH, sobre la producci6 d’hidrogen, es van realitzar experiments
amb diferents solucions aquoses afegint una mescla solida d’aproximadament 0,2 g
d’AAA 10,1 g de NaBH,4 dins el reactor. En aquesta proporcid, seria possible assolir
una capacitat gravimetrica d’hidrogen de 5,5% en massa (considerant 1’aigua de les
reaccions (2.2) 1 (2.3)), que s’incrementa fins a 14,6% si no considerem |’aigua
requerida. Posteriorment, cada corba de generacié d’hidrogen obtinguda amb cadascun
dels experiments combinant AAA+NaBH,; (anomenades, a partir d’ara, corbes de
combinacid) es va comparar amb la corba resultant de 1’addici6o aritmetica de dues
corbes de generaci6 d’hidrogen corresponents a dos experiments independents
(anomenades, a partir d’ara, corbes d’addicio), on ’AAA i el NaBH4 van reaccionar
separadament i sota les mateixes condicions en les quals es va portar a terme
I’experiment combinat. Per tal d’efectuar una comparacié de les corbes de combinacio i
addici6 correcta 1 sota la mateixa base, les corbes generacié d’hidrogen obtingudes en

els experiments independents van ser escalades dividint el volum d’hidrogen generat per

7 El conjunt dels resultats es recullen a I’article A.2 de I’annex A d’aquesta tesi.
¥ La composici6 i la superficie especifica de les AAA seleccionades es detalla als niimeros d’AAA #1, #3,
#4,#7 1#10 de la Taula 2.2.
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les masses d’AAA o de NaBH; emprades en cada experiment independent, i
multiplicant per les masses d’AAA i de NaBHy afegides en el corresponent experiment
de combinacié. D’aquesta manera, la comparacié grafica de les corbes de combinacio
amb les seves respectives corbes d’addicié permet detectar facilment si es produeix un
efecte sinergic en les velocitats 1/0 rendiments de produccié d’hidrogen causat per la
combinaci6 d’AAA+NaBH,; al mateix reactor. Un exemple d’aquesta comparacio
grafica es mostra a la Figura 2.5, on a partir dels perfils comparats de la corba de
combinaci6 1 de la corba d’addici6 s’observa clarament que la combinacid
d’Al/Si+NaBH, dins el mateix reactor millora la velocitat i el rendiment de la produccio
d’hidrogen, respecte la produccid d’hidrogen fent reaccionar Al/Si i NaBH4 en dos

experiments separats.

500
® 02109 0,109g
A/Si + NaBH,
400
Fe v £
c + = O
S 300 -
it 0,210g  0,109¢g
= Al/Si NaBH,
S 200 - -
> .0 ,,_,-r*—V*—""“"I.ZSF# V¥ | 0,210g
g s Al/Si
. L~
¢ A
100 1 %Y A E
pe
o A 0,109g
A NaBH,
Vidl
O T T T T T
0 20 40 60 80 100

t (min)

Figura 2.5. Corbes de generacioé d’hidrogen obtingudes en una solucid saturada de Ca(OH), a
348 K; corba de combinacio 0,210 g de Al/Si +0,109 g de NaBH, (-®-), comparada amb la
corba d’addici6 Al/Si+NaBH,; (-o-) resultant de I’addicié aritmeética de les dues corbes de
generacio d’hidrogen corresponents als experiments separats de: Al/Si (- ¥-) escalat per 0,210 g
Al/Si, i experiment NaBH, (-A-) escalat per 0,109 g NaBH,.

Tal com es pot observar als resultats experimentals de la Taula 2.3, extrets a
partir de les diverses corbes de combinaci6 i d’addicid, es va detectar la preséncia d’un
efecte sinergic fruit de la combinaci6 d’AAA + NaBH, en tots els experiments de
combinacio realitzats. Aquest efecte sinergic s’explica per diverses causes. L’ increment
del pH causat per la hidrolisi del NaBH4 accelera la corrosio de I’AAA i, en

conseqliéncia, les velocitats i els rendiments de produccié d’hidrogen milloren. A més,
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Taula 2.3. Resultats experimentals obtinguts utilitzant AAA + NaBH, en diferents solucions a
348 K. Els experiments de combinaci6 s’han ordenat per v:xs decreixent i s’han acompanyat
de les seves corresponents corbes d’addicio.

b c
Vmé\x,S Vméx,m d t
C." Experiment (cm® Hymin?  (em® Hy'min™ g/') final® f:] }iIci gilal
-em” AAA) o AAA+NaBH,) '~ (min)

Al/Co+NaBH, en

Cl  Ca(OH),sat. 9,52 936 84 75 12,6 11,1
Al/Co+NaBH, en

Al Ca(OH), sat. 1,83 180 5360 - ]
Al/Si+tNaBH, en

C2 1,0 1,36 460 69 60 70 98
Al/Si+NaBH, en

A2 go 0,47 160 61 56 - -
Al/Mg+NaBH, en

C3  Ca(OH), sat. 0,94 225 79 71 12,6 10,7
Al/Mg+NaBH, en

A3 Ca(OH), sat. 1,17 281 68 80 - _
Al/Si+NaBH, en

C4  Ca(OH), 0,2 gdm™ 0.6l 208 74 120 118 9,8
Al/Si+NaBH, en

A4 Ca(OH), 0,2 g-dm™ 0,14 47 69 120 - ]
Al/Si+NaBH, en

C5  Ca(OH), sat. 0,57 190 94 100 12,6 11,3
Al/Si+NaBH, en

A5 Ca(OH), sat. 0,32 107 73 94 - -
Flocs d’Al+NaBH,

C6  en Ca(OH), sat. 0,42 30 73110 12,6 11,7
Flocs d’Al+NaBH,

A6 en Ca(OH), sat. 0,38 27 52 8 - ;
Pols d’Al+NaBH,

C7  en Ca(OH), sat. 0,23 77 81 100 12,6 11,6
Pols d’Al+NaBH,

AT en Ca(OH), sat. 0,41 136 69 108 - ;

* Els experiments s’han codificat amb un nimero i una lletra per facilitar la seva identificacio.
La lletra C indica que els resultats corresponen a una corba de combinacio i la lletra A a una
corba d’addici6. En el cas de les corbes d’addicid, els resultats s’han escalat per la massa de
AAA i NaBH, emprada als experiments de combinacio.
® Velocitats maximes normalitzades considerant només la superficie de ’AAA, ja que el NaBH,
és soluble en aigua.
¢ Velocitats maximes normalitzades considerant les masses del NaBH, i ’AAA emprats.

¢ Rendiment calculat assumint que els elements Mg, Si i Co presents als aliatges d’Al no
alliberen quantitats significatives d’hidrogen de l’aigua. Per tant, no es van considerar per
calcular la generacié d’H, teorica.
¢ El temps final indica la durada de cada experiment de generaci6 d’hidrogen.
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en alguns casos, es va observar una notable millora de la velocitat de generacid
d’hidrogen emprant determinats aliatges d’alumini que presenten activitat catalitica en
la hidrolisi del NaBHy4, com per exemple en el cas de 1’aliatge Al/Co que presenta la
velocitat maxima de produccié d’hidrogen més elevada. L’efecte catalitic de ’alitage
Al/Co es comentara amb més detall a ’apartat 2.2.2.3. En aquest sentit, les variacions
de la concentracio d’alcali 1 de la composicié dels aliatges son factors experimentals que
poden alterar la generacié d’hidrogen per aquesta via. A continuacid es presenta un

resum de I’estudi d’aquests parametres.

2.2.2.2 Efecte de la concentracio d’alcali

Per tal d’estudiar I’efecte de la concentraci6 d’alcali sobre la velocitat i el
rendiment de produccié d’hidrogen, es van portar a terme diversos experiments
combinant Al/Si+NaBH,4 en solucions de Ca(OH), de diferent concentracié (veure C2,
C4 1 C5 a la Taula 2.3). Els resultats obtinguts mostren que l’augment de la
concentracio d’hidroxid de calci a la solucié aquosa condueix a un augment dels
rendiments en la produccié d’hidrogen, pero alhora també causa una disminucié de les
velocitats maximes. Aixi doncs, la velocitat més elevada emprant combinacions
d’Al/Si+NaBH, s’assoleix utilitzant aigua destil-lada (460 cm® Hymin'-g") perd en
aquest cas el rendiment només arriba a un 69% (veure C2, Taula 2.3). Per altra banda, el
rendiment més alt (94%) s’assoleix emprant una solucié saturada de Ca(OH),, pero la
velocitat maxima obtinguda només va ser de 190 cm® Hymin-g”'. Aquesta disminuci6
de la velocitat maxima es pot atribuir a que el pH inicial més alt en el medi de reaccid
dificulta la descomposicio del NaBH,.

Pel que fa als efectes sinergics, s’observa que 1’s aigua destil-lada com a medi
de reaccié condueix a un increment de la velocitat maxima en un factor de 3, tot i que
els rendiments obtinguts son similars (veure A2 i C2, Taula 2.3). En aquest cas
particular, aix0 és degut a la baixa producciéo d’hidrogen obtinguda emprant Al/Si i
aigua destil-lada, tal com s’ha comentat a I’apartat 2.2.1, i a que la majoria de I’hidrogen
generat prové de la hidrolisi del NaBH4, que mostra un rendiment del 100% en aigua
pura. De fet, tot i que els experiments emprant solament NaBH4 o la combinacié de
Al/Si+NaBH4 en aigua destil-lada presenten velocitats maximes de produccio
d’hidrogen similars (456 i 460 cm’ Hymin'-g" respectivament), la velocitat de
generacié d’hidrogen es manté superior durant més temps en I’experiment on es

combina Al/Si+NaBHy, confirmant la preséncia d’un efecte sinergic en I’evolucid

88



Resultats i discussio

d’hidrogen. Per altra banda, la utilitzaci6 d’una solucié saturada de Ca(OH), en la
combinaci6 de Al/Si+NaBH,4 porta a un increment del rendiment de 1,3 vegades 1 a un
augment de la velocitat maxima de producci6 d’hidrogen de 1,8 vegades (veure A5 i C5,

Taula 2.3).

2.2.2.3 Efecte de la composicié dels AAA

Els resultats descrits a 1’apartat 2.2.1 confirmen que la preséncia d’alguns
elements aliats amb 1’alumini pot millorar I’eficiéncia en la produccié d’hidrogen. Per
aquest motiu, es van avaluar cinc AAA de composicions 1 mides de particula diferents
combinades amb NaBH,4 en solucions saturades de Ca(OH), per tal d’estudiar-ne les
variacions dels rendiments 1 velocitats d’evolucié d’hidrogen (veure experiments Cl,
C3, C5,C61C7 ala Taula 2.3). El rendiment més elevat es va obtenir utilitzant 1’aliatge
d’Al/Si pero la velocitat maxima més alta es va assolir per I’aliatge d’Al/Co. Pel que fa
als rendiments, aquests van disminuir en 1’ordre segiient: Al/Si > Al/Co > pols d’Al >
Al/Mg > flocs d’Al. Ates que el rendiment es pot relacionar amb la passivacidé de
I’alumini, I’aliatge d’ Al/Si combinat amb NaBH,4 (experiment C5 a la Taula 2.3) sembla
presentar una menor passivacié que la resta d’aliatges estudiats.

La mida de particula dels AAA també és un parametre important que afecta a la
passivacio de I’alumini, a la velocitat i1 al rendiment del procés. Per aquesta rad, s’han
normalitzat les velocitats maximes per I’area superficial total de cada AAA, per tal de
comparar les variacions a les velocitats causades per la composicio diferent dels aliatges
independentment de la seva mida de particula, tal com s’ha fet a I’apartat 2.2.1. Aixi
doncs, les velocitats maximes normalitzades per la superficie dels AAA van disminuir
en I’ordre segiient: Al/Co > Al/Mg > Al/Si > flocs d’Al > pols d’Al. En aquest cas, les
velocitats maximes es poden relacionar amb [’activitat catalitica en la hidrolisi del
NaBH,. Comparant els valors de les velocitats s’observa que 1’aliatge d’Al/Co combinat
amb NaBH, (experiment C1, Taula 2.3) presenta la velocitat maxima més alta entre els
AAA avaluats, 10 vegades més elevada que 1’aliatge Al/Mg i 40 vegades més elevada
que I’Al en pols. En aquest cas concret, la comparacié de la corba de combinacio (C1)
respecte la corba d’addicié (A1) va confirmar un fort efecte sinergic sobre la velocitat i
el rendiment de produccié d’hidrogen pel sistema combinant Al/Co+NaBH4, que
s’observa clarament a la Figura 2.6. Comparant aquests resultats amb els obtinguts
emprant altres aliatges en les mateixes condicions, es conclou que la preséncia de cobalt

a la composici6 de I’aliatge €s la causa d’aquest particular increment en I’eficiéncia de
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generacié d’hidrogen, on s’assoleix una velocitat maxima de 936 cms Hpmin-g™.
L’alta velocitat de produccié d’hidrogen i la formacié d’un residu solid de color negre al
reactor durant el procés de generacid d’hidrogen suggereix la possible formacié de
borur de cobalt, Co,B, que presenta una excel-lent activitat catalitica en la hidrolisi del
NaBHy [8,9]. De fet, les sals de cobalt poden formar borur de cobalt que precipita

originant una suspensio fosca, segons la reaccio (2.4):

CoCl, + 2NaBH4 + 3H,0 — 6,25H, + 0,5C0,B + 2NaCl + 1,5HBO, (2.4)

Per tant, tenint en compte el conjunt resultats obtinguts 1 els diversos efectes
sinergics observats, es pot concloure que la combinacié d’AAA+NaBH,4 és un metode
factible per a la generacié d’hidrogen in situ que pot proporcionar altes velocitats i
rendiments de produccié d’hidrogen. En aquest sentit, és destacable que els resultats
anteriorment descrits han estat patentats per I’empresa “Sociedad Espanola de Carburos
Metalicos”, que va finangar aquesta investigacio. La familia de patents d’aquest procés

es recull a I’Annex B.
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Figura 2.6. Corbes d’evolucié d’hidrogen per a sistemes Al/Co+NaBH,4 en una soluci6 saturada
de Ca(OH), a 348 K: corba de combinacié C1 (-e-), corba d’addicié Al (-o-).
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2.3 Estudis sobre la solucio aquosa de reaccio

En els anteriors apartats s’han descrit diversos resultats obtinguts emprant
solucions aquoses d’hidroxid de calci per a portar a terme la reaccié de generacid
d’hidrogen a partir d’Al/Si (Figura 2.4) o bé combinant AAA+NaBH, (Taula 2.3). Si
ens fixem en el conjunt dels resultats, s’observa que no hi ha cap cas on s’assoleixi el
100% de rendiment i que en tots els casos el pH de la solucié aquosa mesurat al final
I’experiment ¢és inferior al pH inicial. L’explicaci6 d’aquests fets es troba en la
preséncia d’ions Ca’" a la soluci6 aquosa alcalina on es desenvolupa I’oxidaci6
d’alumini atés que, si bé la corrosié de 1’alumini s’inicia a causa de la preseéncia d’ions
OH" que ataquen la capa d’oxid que el protegeix, aquesta reaccid cessa a causa de la
formacié d’una capa de precipitat insoluble d’aluminat de calci sobre la superficie de
I’alumini [10], que passiva el metall i impedeix la reacci6 (2.2). Aixd provoca que els
experiments realitzats en Ca(OH), no assoleixin el 100% de rendiment en la generacio
d’hidrogen. A més, la formacié del precipitat insoluble d’aluminat de calci no permet la
regeneracid de la base, fet que explica la disminuci6 del pH al final dels experiments de
generaci6 d’hidrogen.

El cas anterior demostra que la composici6 de la solucié on es porta a terme la
reaccid (2.2) pot tenir influéncia sobre la passivacié de I’alumini i, per tant, sobre
I’eficiéncia del procés global de producciéo d’hidrogen. En aquest sentit, als apartats
segiients es descriuen i discuteixen els efectes sobre la producci6 d’hidrogen causats per

modificacions del medi aquds de reaccio.

2.3.1 Efectes comparats de les solucions aquoses de diverses oxisals de sodi

Com s’ha vist als apartats anteriors, el pH €és un parametre clau per modificar
I’eficiéncia en la produccio d’hidrogen a partir d’aigua i alumini. En conseqiiéncia, si es
realitza una serie d’experiments de generacié d’hidrogen on es fixa el pH inicial, la
temperatura i el volum de la soluci6 aquosa, la mida de particula de la pols d’alumini, la
seva puresa i la quantitat d’alumini afegida al reactor, i només es varia la composicio de
la soluci6é aquosa per cada experiment, les diferéncies observades en la velocitat i el
rendiment de la generacio d’hidrogen dels experiments només poden estar causades per
les diferéncies en la composicido de la solucidé aquosa. Aixi doncs, els efectes de les
solucions aquoses de diverses oxisals de sodi sobre la velocitat i el rendiment de la
generaci6 d’hidrogen mitjancant alumini en pols es van comparar amb la reaccio en una

soluci6 d’hidroxid de sodi, realitzant tots els experiments al mateix pH inicial. Per una
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major seguretat i sostenibilitat del procés, es va seleccionar un pH inicial de 12,

defugint utilitzar solucions caustiques concentrades d’s comu en els antecedents [1-3].

Les condicions i els resultats de la serie d’experiments es descriuen a la Taula 2.4 1 a la

Figura 2.7, on es pot observar que cada ani6é causa un comportament diferent en la

generacio d’hidrogen.

Taula 2.4. Resultats obtinguts a partir de 0,2 g de pols d’alumini emprant solucions aquoses de
diferent composicio a un pH inicial de 12,0 i a 348 K. Aquests experiments es corresponen a les

corbes d’evolucié d’hidrogen de la Figura 2.7.

s Velocitat max. Rendiment .
Composicio (em® Hymin™) (%) pH final Temps final (min)
NaOH 0,01 M 26 22 11,2 70
Na,Si05 0,04 M 0 0 12,0 75
NaAlO, 0,06 M 20 33 12,3 75
NaBO; 2,39 M 37 100 12,1 24
Na,Sn0O; 0,25 M 343 33 12,5 1
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Figura 2.7. Els 20 minuts inicials de les corbes d’evolucié d’hidrogen a un pH inicial de 12,0 i
348 K, a partir de 0,2 g d’Al en NaAlO, 0,06 M (-0-), Na,SiO; 0,04 M (-m-), NaBO, 2,39 M (-
A-), Na,Sn05 0,25 M (- ¥ -), comparats amb NaOH 0,01 M (-e-).
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Excepte per I’ani6 metasilicat, en tota la resta de casos avaluats es va millorar
I’eficiencia en I’evoluciéo d’hidrogen emprant oxisals enlloc de NaOH, obtenint
rendiments /o velocitats de generacidé d’hidrogen superiors. Encara que ’abséncia de
producci6 d’hidrogen amb una solucié aquosa de Na,SiO; a pH = 12 podria sorprendre
a primer cop d’ull, cal tenir en consideracié que el metasilicat de sodi és un inhibidor
efectiu de la corrosié de 1’alumini en medi basic. Aquesta inhibici6 es deu a la formacio
d’una pel-licula de silicat d’alumini amorf sobre la superficie metal-lica [11]. No obstant
aixo0, en experiments posteriors es va observar que €s possible aconseguir fins a un 40%
de rendiment de produccidé d’hidrogen mitjancant una solucid6 de Na,SiO; 0,5 M,
equivalent a un 6% en massa, amb un pH de 13,5. En aquest sentit, en una patent recent
es reivindica un procés de produccid d’hidrogen a partir d’alumini en una solucio
aquosa de metasilicat de sodi al 40% en massa [12]. Tot i aix0, en aquesta tesi es va
decidir descartar el metasilicat per a estudis posteriors d’investigacid, a causa de les
altes concentracions requerides per assolir eficiéncies de generacido d’hidrogen
acceptables.

Respecte els rendiments obtinguts, ['inic dels casos avaluats on es va assolir un
100% de rendiment a pH =12 va ser emprant una solucié aquosa de metaborat de sodi
(Figura 2.7) on, a més, la velocitat maxima de producci6 d’hidrogen va ser lleugerament
superior a la del NaOH al mateix pH (Taula 2.4). De tota manera, per tal d’assolir un
valor de pH = 12, es requereix una concentracié de NaBO, 2,39M, a causa de la baixa
constant de basicitat que presenta el borat (K,=1,6-10") [13]. Pel que fa a les velocitats
maximes de produccié d’hidrogen, s’observa que pel cas de Na,SnOs 0,25 M es va
assolir una velocitat 13 vegades més gran que les observades pels casos amb NaOH i
NaAlO; i unes 9 vegades més gran que la velocitat obtinguda emprant NaBO, (Taula
2.4). A més, el rendiment obtingut utilitzant solucions d’estannat de sodi també va
superar els rendiments obtinguts amb solucions d’aluminat i hidroxid de sodi al mateix
pH inicial.

Per altra banda, si comparem els resultats pel cas del NaAlO, respecte els
observats amb NaOH, s’observa que a pH = 12 el rendiment obtingut és superior pel cas
de I’aluminat de sodi (Taula 2.4). Experiments posteriors amb solucions aquoses de
NaAlO; i NaOH a un pH inicial de 13 van mostrar que 1’0s d’aluminat tamb¢é millorava
la velocitat de produccié d’hidrogen, obtenint una velocitat 1,6 vegades superior
respecte el NaOH (204 i 337 cm® Hy'min™ per experiments amb 0,2 g Al en solucions

aquoses a 348 K, emprant NaOH 0,1 M i NaAlO; 2,0 M respectivament).
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També €és important destacar que, llevat del cas amb NaOH, els pH finals en
preseéncia de les oxisals estudiades son iguals o lleugerament superiors als inicials, la
qual cosa podria afavorir la reaccié de més quantitat d’alumini afegida posteriorment.

Resumint, la comparacié dels resultats obtinguts revela que és possible millorar
les velocitats i/o els rendiments de produccié d’hidrogen emprant algunes de les oxisals
estudiades enlloc de solucions aquoses de NaOH al mateix pH. Per tant, tot i que
anteriorment s’havia demostrat que un augment del pH millorava la generacio
d’hidrogen, el pH no és I’unic parametre que regeix la reacci6 de generacio d’hidrogen.

En els segiients apartats es descriuen amb més detall el comportament dels
sistemes emprant solucions aquoses d’aluminat i d’estannat de sodi, 1 es proposa un

mecanisme d’acord amb els resultats experimentals observats.

2.3.1.1 Aluminat de sodi, NaAlO;

Inicialment, per comprovar la reproductibilitat de la generaci6 d’hidrogen en
solucions d’aluminat’ es van portar a terme tres experiments replicats sota les mateixes
condicions (0,2 g Al en NaAlO, 0,49 M a 348 K, pH inicial = 12,7). La mitja de les
velocitats maximes obtingudes va ser de 160 cm’ Hz-min'l, amb una desviacid estandard
associada de 4 cm® Hymin™. La mitja dels rendiments obtinguts va ser del 77,0%, amb
una desviaci6 estandard associada del 0,2%. Les petites variacions observades en les
velocitats 1 rendiments experimentals de cada replicat confirmen que la generacid
d’hidrogen en solucions d’aluminat és reproduible. Cal senyalar que el pH final dels tres

replicats va ser lleugerament superior a 1’inicial, assolint un valor de 12,9.

2.3.1.1.1 Efecte de la concentracio de NaAlO,

Per tal de determinar I’efecte de la concentracid6 de NaAlO, en la produccid
d’hidrogen, es van portar a terme experiments en les mateixes condicions on es va
variar la concentracié d’aluminat, cobrint un rang de concentracions entre 0,01 1 2,05 M.
Tal com s’observa a la Figura 2.8, un increment de la concentracié de NaAlO, va
provocar un augment dels rendiments de reaccid, arribant al 100% en un temps de
reaccio inferior o igual a una hora per a concentracions iguals o superiors a 0,65 M. Pel

que fa a les velocitats maximes, també s’observa un increment quan s’augmenta la

? Els resultats de la generacié d’hidrogen en solucions d’aluminat corresponen a I’article A.3 de ’annex A
d’aquesta tesi, on es detalla el procediment experimental que s’ha seguit. El pH es va mesurar a I’inici i al
final de tots els experiments realitzats. El pH final només s’ha especificat en cas que s’observessin
diferéncies significatives (+ 0,1) amb el valor inicial.
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concentracio d’aluminat de sodi (Figura 2.9), i la relacid lineal confirma una reaccié de

producci6 d’hidrogen de primer ordre per a concentracions inferiors a 0,75 M.

100 - ® ®

80 A

60

40 -

Rendiment 1h (%)

20 A

O T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

[NaAlO,] (M)

Figura 2.8. Efecte de la concentracié de NaAlO, en el rendiment de reacci6 després d’una hora
de reaccio. Tots els experiments van ser realitzats a 348 K i afegint 0,2 g d’Al en pols.
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Figura 2.9. Efecte de la concentraci6 de NaAlO, en la velocitat maxima de generacid
d’hidrogen. Tots els experiments van ser realitzats a 348 K i afegint 0,2 g d’Al en pols.
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En els experiments duts a terme a concentracions de NaAlO, entre 0,101 0,31 M
es va observar la passivacio de 1’alumini en pols i la seva posterior reactivacio (veure,
com a exemple, la Figura 2.10). Aquest fenomen pot ser atribuit a la formacié d’una
capa Al(OH); sobre la superficie de 1’alumini, que atrapa molécules d’aigua que
segueixen reaccionant amb el metall per produir hidrogen [14-16] tot 1 que a una
velocitat molt inferior. L’ hidrogen generat resta sota la capa passivant fins que la
pressio del gas és capag¢ de trencar-la mitjancant una microexplosio. Seguidament, la
solucid aquosa pot establir contacte de nou amb el metall, i s’observa la reactivacio. El
fenomen “passivacid/reactivacid” de la produccié d’hidrogen no es va observar per a
concentracions més altes d’aluminat (veure corba superior a la Figura 2.10). Per tant, els
resultats obtinguts indiquen que 1’addicié d’anions aluminat a la solucié aquosa té¢ un
efecte en la capa passivant que es forma sobre la superficie de I’alumini, reduint o

prevenint la passivacio del metall (depenent de la concentraci6 dels reactius).
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Figura 2.10. Comparacio de les corbes de generacid d’hidrogen obtingues a partir de 0,2 g Al
en pols en NaAlO, 0,31 M (pH inicial = 12,4; pH final =12,6) (-e-) i NaAlO, 0,65 M (pH =
12,7) (-0-) a 348 K.

La formacio de la citada capa passivant d’oxid sobre la superficie de 1’alumini es
va confirmar amb la realitzaci6 d’un experiment emprant 1,0 g de flocs d’alumini en
NaAlO; 0,1 M. L’analisi XRD dels flocs d’alumini passivats, que van ser filtrats i

assecats abans que la reactivacio de la generacié d’hidrogen tingués lloc, va confirmar
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la formaci6 d’una fina capa de AI(OH); (bayerita) 1 Al,03-:3H,0 (nordstrandita) sobre la
superficie metal-lica (Figura 2.11). Per altra banda, 1’analisi XRD del precipitat final
resultant de la reaccid completa emprant alumini en pols en solucions aquoses de
NaAlO, va corroborar la formacié de dues fases cristal-lines diferents de AI(OH)s,

concretament de gibbsita 1 bayerita (Figura 2.11).
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Figura 2.11. Difractogrames corresponents als flocs d’alumini amb la superficie passivada (a) i
al subproducte solid resultant de 1’oxidacié de la pols d’alumini en solucions aquoses de
NaAlO; (b). La identificacio dels pics de difraccio va confirmar la preséncia de nordstrandita (4)
(Al,05°3H,0), bayerita (V) (Al(OH);) i gibbsita (m) (AI(OH)5).

2.3.1.1.2 Models cinétics heterogenis

Per tal d’obtenir un coneixement més profund de la cinética d’aquest procés de
generacié d’hidrogen, els resultats obtinguts es van analitzar mitjancant dos models
cinctics de particules esferiques de mida decreixent [17]. En els sistemes heterogenis
solid-liquid, la variable més util per descriure 1’evoluci6 d’un solid és el grau de reaccio,
X, que correspon a la relacid “massa reaccionada/massa inicial”. En funci6é de 1’etapa
que controla la reaccio es poden obtenir dos models diferents que donen lloc a dos

ajustos diferents'’:

' La deduccio de les equacions (2.5) i (2.6) corresponents als dos models cinétics de particules esfériques
de mida decreixent es descriu a I’annex E d’aquesta tesi.
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= L’equacid (2.5) es correspon a I’ajust del model cinétic d’una reaccid regida per
control quimic, és a dir, la reaccié quimica és I’etapa lenta 1, per tant, la velocitat
¢s independent de la preséncia o no d’una capa de productes de reaccié formada

sobre la superficie del solid.
1-(1-X) =k r t (2.5)

= L’equacid (2.6) representa I’ajust pel model regit per control per transport de

materia a través de la capa de productes de reaccio.
1-(2/3)X-(1-X)*"=k "o t (2.6)

En ambdds casos X ¢€s el grau de reaccio, ¢ és el temps de reaccio (S) 1 key 1 k'ox
son les constants aparents de velocitat (s™).

Els experiments duts a terme amb concentracions de NaAlO; entre 0,06 1 2,0 M
van mostrar un bon ajust del model per a control quimic (equacié 2.5) durant els
primers minuts d’evolucié d’hidrogen, perd aquest model va deixar de ser valid quan va
predominar la passivacié de 1’alumini. A partir d’aquell moment i fins al final de la
reaccio, els experiments van presentar un bon ajust del model controlat per transport de
materia a través de la capa de productes de reaccid (equacio 2.6). Els ajustos observats
dels resultats experimentals son coherents amb la formacié d’una capa d’Al(OH);
passivant sobre la superficie de les particules d’Al, fet que dificulta la difusié dels
reactius des de la solucid aquosa fins al nucli d’alumini metal-lic. La Figura 2.12 mostra
un exemple dels ajustos obtinguts per un experiment emprant NaAlO, 0,65 M.

El model per a control quimic permet calcular I’ordre de reaccidé aparent n
mitjancant 1’equacié (2.7)!' [17], a partir d’un ajust lineal de les constants aparents de
velocitat obtingudes per a diferents concentracions d’aluminat en experiments a una

temperatura constant de 348 K, on:

= b és el factor estequiometric.

* ky és la constant quimica de velocitat (ms™).

= (és la concentracié molar de NaAlO, (mol-dm™).
= pés’ordre de reaccio.

*  py és la densitat molar de 1’alumini (mol-dm'3).

* 7y éselradiinicial de la particula d’Al que reacciona (m).

"' La deduccio6 de I’equacio (2.7) es troba a I’apartat E.1.1 de I’annex E d’aquesta tesi.
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Figura 2.12. Ajust de les dades experimentals obtingudes a partir de 0,2 g d’Al en NaAlO, 0,65
M (pH = 12,7) a 348 K mitjangant els models cinétics heterogenis per a control quimic (0) i per
a control de transport de matéria a través de la capa de productes de reacci6 (A).

log kex = log [(D ky)/(pai70)] + n-log C (2.7)

A partir de I’ajust lineal definit per I’equacio (2.7) es va confirmar que la reaccid
és de primer ordre (pendent 1,0 i R*=0,98) mentre la formaci6 de la capa de productes a
la superficie de 1’alumini, que causa la passivacié del metall, no pren el control de la
velocitat de reacci6. A partir de I’ordenada a I’origen de la recta de regressié obtinguda
es pot calcular que el valor de la constant quimica de velocitat, k,, a 348 K és de 0,010
ms™.

Per altra banda, els dos models cinétics heterogenis (equacions (2.5) 1 (2.6))
també es van comprovar per diversos experiments realitzats emprant solucions aquoses
de NaOH 1 alumini en pols, confirmant que en aquest cas el procés tamb¢ es troba sota
control quimic fins que es forma la capa passivant sobre la superficie de I’alumini,
moment a partir del qual el model per a control de transport de matéria a través de la
capa de productes presenta un bon ajust. Mitjancant 1’equacio (2.7) es va determinar que
la reaccio també és de primer ordre. En aquest sentit, cal fer esment que les
concentracions de NaAlO, i OH™ son proporcionals, un fet que s’explica a partir de la
reacci6 (2.8), que té lloc en excés d’aigua [5], 1 la reaccid (2.9), que és un equilibri. Aixi

doncs, es pot concloure que els sistemes quimics de corrosié d’alumini en solucions
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aquoses de NaOH i1 NaAlO, son de primer ordre respecte els ions OH’, fet que

suggereix que el mecanisme de la corrosié en aquests dos tipus de solucions podria ser

el mateix.
NaAlOz + 2H20 — NaAl(OH)4 (28)
NaAl(OH)4 = NaOH + AI(OH); (2.9)

2.3.1.1.3 Efecte de 1a massa d’alumini

La relacio entre la velocitat maxima de generacidé d’hidrogen i la quantitat
d’alumini afegida al reactor es va estudiar realitzant una serie d’experiments en NaAlO,
0,49 M variant la massa d’alumini afegida, cobrint un interval entre 0,2 1 1,0 g. Tal com
es pot observar a la Figura 2.13(a), a mesura que s’incrementava la quantitat d’alumini
afegida, la velocitat maxima de generacidé d’hidrogen esdevenia més elevada.
Concretament, es va establir una relacid lineal entre la velocitat maxima i la massa
d’alumini afegida elevada a 2/3 (Figura 2.13(b)), que podria ser interessant per definir
les condicions experimentals requerides per obtenir una velocitat de generacio
d’hidrogen desitjada en funcié de les possibles aplicacions.

En un article on s’estudiava la corrosié d’aliatges de Ni/Al en solucions de
NaOH, Hu et al. [18] van publicar una relaci6 similar a I’anterior. En aquest estudi, els
autors esmentats van observar una relacido de proporcionalitat entre la velocitat de
produccio d’hidrogen i la superficie de I’aliatge disponible per a reaccionar i, a través
d’un model cinétic heterogeni'?, van obtenir una expressié on es relacionava la

superficie disponible i la massa total d’alumini (equacio6 2.10):

2/3
= Sy és la superficie d’alumini (cm?®) disponible a un temps .
" W, és la massa total d’alumini inicial (g).
= pés la densitat de I’alumini (g-ecm™).
* Ry és el radi inicial de les particules d’alumini (cm).

* Vi, és el volum de hidrogen (cm®) produit a un temps .

* My el pes atomic de I’alumini (g-mol'l).

' La deducci6 del model cinétic heterogeni proposat per Hu et al. [18] es detalla a I’apartat F.1 de
I’annex F d’aquesta tesi.
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Figura 2.13. (a) representacié de les velocitats maximes de produccié d’hidrogen respecte la
massa d’alumini en pols emprada en experiments a 348 K en solucions de NaAlO, 0,49 M (pH
inicial = 12,7). (b) ajust lineal de les velocitats maximes de produccié d’hidrogen respecte la
massa d’alumini en pols elevada a 2/3.
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Tot 1 tractar-se d’una relacié similar, el model proposat per Hu et al. no explica
els resultats observats en els experiments en solucions aquoses de NaAlO,, ja que la
superficie disponible d’alumini no és directament proporcional a la massa elevada a 2/3.
De fet, segons 1’equacio (2.10), la superficie inicial disponible, S4;,9, és directament
proporcional a la massa total d’alumini, ja que a temps zero, el volum d’hidrogen
produit també €s zero 1 I’equacié queda de la segiient manera:

_ 3'WA1,0

SAI,O = :k'WAz,o (2.11)
J

La velocitat de produccié d’hidrogen hauria de ser proporcional a la superficie
d’alumini disponible per reaccionar, pero els resultats experimentals observats (Figura
2.13) mostren que la velocitat maxima presenta un ajust lineal millor respecte la massa
total elevada a 2/3 que no pas respecte la massa total. Tot i que s’ha demostrat la relacid
lineal entre la superficie total inicial i la massa total inicial (equaci6 2.11), també és cert
que la superficie inicial d’una particula d’alumini, S4;,,0 (cm?), és proporcional® a la

massa d’aquesta particula elevada a 2/3.

Per altra banda, també¢ es va observar que la variaci6 de la massa d’alumini tenia
un efecte sobre la passivacio. A la Figura 2.14 es mostra que tots els casos van presentar
fenomens de passivacid, i que com més alumini s’havia afegit inicialment, menor era el
rendiment assolit quan tenia lloc la passivaci6. No obstant, en tots els casos, excepte per
I’experiment emprant 0,2 g d’Al, es va observar el fenomen de
“passivacio/reactivacio™descrit anteriorment', i com més quantitat d’alumini s’havia
utilitzat en cada experiment, més aviat es va donar la reactivacid, i més aviat es va
assolir el 100% de rendiment. El fenomen “passivacio/reactivacio” podria ocorrer abans
en els experiments amb quantitats més altes d’alumini a causa d’una reactivacidé en
cadena, ja que la generaci6 d’hidrogen prop de particules d’alumini passivades podria
ajudar a reactivar-les a causa d’un augment local de la temperatura i de 1’agitacid
produida per les microexplosions esmentades anteriorment'*. Aixi doncs, segons els
resultats experimentals mostrats a la Figura 2.14, es pot deduir que, en principi, per a

una quantitat d’alumini molt alta el periode de passivaci6 podria ser minim.

' La proporcionalitat entre la superficie i la massa inicials d’una particula es demostra a I’apartat F.2 de
I’annex F d’aquesta tesi.
' Veure apartat 2.3.1.1.1 d’aquesta tesi.

102



Resultats i discussio

100 - ——————
80 A
S
- 60 T
c
(0]
£
©
g
L 40+
20 A
o .
10 100 10° 102 108
t (min)

Figura 2.14. Corbes d’evolucié d’hidrogen obtingudes amb NaAlO, 0,49 M (pH inicial = 12,7)
a 348 K per a diferents quantitats d’alumini: (-e-) 0,2 g (pH final = 12,9); (-o-) 0,35 g (pH final
=12,9); (-¥-) 0,5 g (pH final = 12,8); (-A-) 0,7 g (pH final = 12,9); (-m-) 1,0 g (pH final = 12,8).

2.3.1.1.4 Efecte de 1a temperatura

L’efecte de la temperatura en la velocitat de generacié d’hidrogen es va avaluar
a través de diversos experiments amb NaAlO; 0,49 M i 0,2 g d’alumini en pols
realitzats a diferents temperatures, cobrint un interval entre 338 i 358 K. Com era
d’esperar, la velocitat de produccié d’hidrogen augmenta incrementant la temperatura

de la soluci6 aquosa. Per quantificar aquest efecte es va emprar 1’equacié d’ Arrhenius:
k=A exp(-E./R-T) (2.12)

que expressa la dependéncia de la constant de velocitat, k (s™), respecte la temperatura,
T (K), i ’energia d’activacié, E, (kJ'mol™). Les k es van calcular a partir de les
velocitats maximes obtingudes a diferents temperatures i, a través de I’equacié (2.12),
es va determinar una energia d’activacio de 71 + 5 kJ-mol”. Un valor d’energia
d’activacié superior a 40 kJ-mol” indica que el procés esta regit per control quimic en
lloc de per transport de materia. Aquesta hipotesi es va confirmar a través de la
comparacio de les corbes d’evolucid d’hidrogen obtingudes per a dos experiments
realitzats sota les mateixes condicions perd amb i sense agitacio externa de la solucio
aquosa, observant que les velocitats i els rendiments obtinguts no presentaven

diferéncies significatives.
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L’energia d’activacid també es va calcular a partir de les constants de velocitat
aparents'”, k., obtingudes a través de 1’equacié (2.5) pels experiments amb NaAlO,
0,49 M a temperatures entre 338 i 358 K. El valor obtingut va ser de 79 + 18 kJ'mol™,

consistent amb I’energia d’activacio obtinguda amb el métode anterior.

2.3.1.1.5 Mecanisme de la corrosio d’alumini en solucions de NaOH i NaAlO,

Els treballs previs publicats sobre la reaccid d’evolucié d’hidrogen mitjangant
alumini en solucions aquoses d’ions hidroxid han donat lloc a un ventall considerable
d’energies d’activacié obtingudes (68,4 kJ-mol™ [5], 51,5-53,5 kJ-mol” [19], 46-53
kJ-mol™ [20], 3 kJ-mol™ [21]), tot i que en gairebé tots els casos els valors d’energia
d’activaci6 indiquen que el pas determinant de la reaccid esta regit per control quimic
(excepte els valors d’energia d’activacid baixissims 1 que depenen del temps publicats
per Onuchukwu i Adamu [21]). Com era d’esperar, també s’han proposat diversos
mecanismes de corrosio de 1’alumini en medi basic [14,15,19,21-24]. Cal ressaltar que
el valor experimental d’energia d’activacio obtingut en NaAlO, 0,49 M (71 kJ-mol™)
concorda amb el resultat descrit per Hiraki et al. [5] de 68,4 kJ'mol” en solucions de
NaOH 0,5 M. Aquests valors similars apunten novament a un mecanisme de corrosio de
I’alumini semblant en preséncia de NaAlO, o NaOH. A més, les especies presents al
medi de reaccid, un cop aquesta ja ha comengat, son les mateixes en tots dos casos.
Tenint en compte els resultats experimentals descrits als apartats anteriors, a continuacio
es proposa un mecanisme unificat de corrosi6 de 1’alumini en solucions aquoses de
NaAlO; 1 NaOH (valid quan la reaccio esta regida per control quimic). Les primeres

etapes de la corrosid es podrien dur a terme a través de les seglients tres etapes:

ALO; + 3H,0 — 2AI(OH); (2.13)
Al(OH); + OH" = AI(OH)4 (2.14)
Al + 3H,0 — AI(OH); + 3/2H, (2.15)

En principi, la velocitat maxima hauria d’observar-se a I’inici de la reacci6, atés que es
tracta del moment en el que la quantitat d’alumini és maxima. No obstant aixo, la
velocitat maxima es va observar després d’un curt periode d’induccid, ja que per
exposar la superficie metal-lica directament a I’aigua cal que préviament s’hidrati la

pel-licula d’oxid sobre la superficie de I’alumini (reacci6 2.13) [25]) i que seguidament

'% El calcul de I’energia d’activacié a partir de les constants de velocitat aparents es detalla a I’apartat
E.1.2 de I’annex E d’aquesta tesi.
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es dissolgui el AI(OH); format (reaccio 2.14). La reaccio (2.14) és un equilibri, que ha
estat descrit en diversos estudis precedents sobre la corrosié anodica en bateries
alumini/oxigen [22-24,26-28], i que sembla determinar tant I’ordre com la velocitat de
la reaccid. El procés és de primer ordre respecte la concentracié d’aluminat en 1’interval
de concentracions anteriorment esmentat '® i, per tant, també ho és respecte la
concentracio d’ions hidroxid, ja que ambdues espécies son proporcionals d’acord amb la
constant d’equilibri de la reaccid (2.14) (K=10"° [29]). Tan bon punt la superficie
metal-lica de I’alumini entra en contacte amb I’aigua, la producci6 d’hidrogen té lloc a
través de la reaccid (2.15). Sota les condicions experimentals avaluades, 1’etapa (2.15)
ha de ser una reaccid relativament rapida i termodinamicament afavorida (AG = -285
kJ'mol™ H,)"". Probablement la reaccié (2.15) es dona mitjancant tres etapes elementals
on hi ha involucrades una molécula d’aigua i un atom d’hidrogen en cadascuna d’elles.
Els atoms d’hidrogen formats per aquesta via es recombinen rapidament per formar H,.

Pero, si el mecanisme és el mateix, per que varien les velocitats i els rendiments
de la reacci6 en preséncia d’aluminat? Quan s’utilitza una solucié aquosa de NaAlO,,
aquesta conté inicialment diverses especies polimeriques ioniques d’aluminat (AI(OH)4',
AlL(OH)s™, Alg(OH)24"...) [30] que poden actuar com a nuclis de cristallitzacio de
Al(OH)3, de manera que competeixen amb el procés de precipitaciéo de AI(OH); sobre la
superficie de I’alumini. En relaci6 amb aixo, cal recordar que al precipitat obtingut al
final dels experiments es va identificar la preséncia de gibbsita 1 bayerita (AI(OH)3),
mentre que la nordstrandita (Al,O33H,O, segurament el producte inicial de la
hidratacio de 1’alimina) es va detectar a la superficie de ’alumini d’un experiment
inacabat. Aquest fet suggereix que el AI(OH)s;, subproducte final de I’evolucid
d’hidrogen, es forma preferentment als nuclis de cristal-litzacié presents a les solucions
d’aluminat. L’equilibri (2.14) permet una transferéncia eficient de 1’hidroxid d’alumini
produit sobre la superficie metal-lica cap als citats nuclis de cristal-litzacié. D’aquesta
manera es facilita la reaccidé (2.15) entre 1’alumini metal-lic i 1’aigua i s’explica la
millora de les velocitats 1 els rendiments de produccié d’hidrogen en els experiments on
s’utilitza NaAlO; enlloc de NaOH al mateix pH inicial.

Es important destacar que el pH final dels experiments en solucions aquoses

d’aluminat sempre és superior al pH final mesurat als experiments en solucions de

' Entre 0,01 M 10,75 M, tal com s’ha descrit a I’apartat 2.3.1.1.1 d’aquesta tesi.

17 A Tarticle A.3 de Pannex A apareix un valor de AG = -445 kJ-mol™! H,. Aquest valor de AG no és
correcte en aquestes condicions, ja que es va calcular a partir del valor potencial a pH=0 (E=2,31V). El
valor de AG = -285 kJ-mol™ H, correspon al potencial a pH=14 (E=2,31-0,83=1,48V)).
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NaOH. Aquest augment del pH en solucions d’aluminat es pot explicar tenint en compte
els resultats publicats en estudis anteriors [30,31], que consideren la polimeritzaci6é de
I’aluminat juntament amb la produccié d’ions hidroxid addicionals, d’acord amb la

reacci6 (2.16)':
nAl(OH)s — Al,(OH) 3441 + (n-1)OH (2.16)

El mecanisme proposat en aquest apartat és el més senzill que ens permet
explicar tots els resultats publicats fins al moment (excepte alguns resultats sense
confirmar dels estudis [19] i [21]) en solucions de NaOH i els resultats obtinguts en

solucions de NaAlO, descrits en aquesta tesi.

2.3.1.2 Estannat de sodi, Na,SnO;

En tots els experiments realitzats " en solucions aquoses de Na,SnO; es va
observar que, un cop afegit I’alumini en pols, I’evolucié d’hidrogen s’iniciava després
d’un breu periode d’inducci6 (< 35 s). Per avaluar la reproductibilitat de la generacid
d’hidrogen en solucions d’estannat es van portar a terme tres experiments replicats sota
les mateixes condicions (0,2 g d’Al en Na,SnOs 0,1 M a 348 K, pH inicial = 11,7). La
mitja de les velocitats maximes obtingudes va ser de 252 ¢cm’ Hymin™, amb una
desviacio6 estandard associada de 6 cm® Hy'min™. La mitja dels rendiments obtinguts va
ser del 49%, amb una desviacio estandard associada del 2%. Les lleus variacions
observades en les velocitats i rendiments experimentals de cada replicat confirmen que
la generacio d’hidrogen en solucions d’estannat és reproduible. Cal senyalar que el pH
final dels tres replicats va ser lleugerament superior a I’inicial, assolint un valor de 12,2.
Aquest lleuger augment en el pH final de la solucid6 es va observar en tots els

experiments realitzats en solucions de Na,SnOs.

2.3.1.2.1 Efecte de la concentracié de Na,SnO;

Per tal de determinar 1’efecte de la concentracié de Na,SnO; en la produccio
d’hidrogen es van dur a terme experiments a 348 K i 0,2 g d’Al en pols, cobrint un
interval de concentracions entre 0,01 1 0,45 M. Respecte I’efecte de la concentracio de

Na,SnO; sobre la velocitat, es va observar que un increment de la concentracid

'® La reacci6 (2.16) té un error en un signe a la referéncia [31].
"% Els resultats de la generacio d’hidrogen en solucions d’estannat corresponen a I’article A.5 de 1’annex
A d’aquesta tesi, on es detalla el procediment experimental que s’ha seguit.
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d’estannat provocava un augment de la velocitat maxima de generacidé d’hidrogen,
observant una relacid lineal fins a concentracions de 0,1 M, fet que indica que la reaccio
¢s de primer ordre, tal com també es va observar en solucions de NaAlO; i NaOH. A
concentracions superiors de Na,SnOs 0,1 M, les velocitats maximes esdevenen més o
menys constants amb una notable dispersid dels resultats obtinguts, que podria ser
causada per les limitacions del sistema experimental de mesura a les altes velocitats de
producci6 d’hidrogen assolides.

Pel que fa a I’efecte de la concentraci6 de Na,SnO; sobre el rendiment de
generacid d’hidrogen (Figura 2.15), es va observar un valor de rendiment maxim del
77% per a un experiment utilitzant Na,SnOs; 0,025 M (pH inicial = 11,2). Els
rendiments es van reduir fins a 30-40% per a concentracions d’estannat superiors a
0,IM i inferiors a 0,020 M. Aquesta caiguda dels rendiments a concentracions inferiors
a 0,020 M pot ser probablement causada pels valors de pH obtinguts (pH < 11,1) quan
s’utilitzen concentracions molt baixes d’estannat, ja que el pH inicial de I’experiment no
¢és prou elevat per dissoldre la capa d’oxid passivant sobre la superficie de 1’alumini i,

en conseqiiencia, I’eficiéncia de la generacié d’hidrogen és baixa.
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Figura 2.15. Efecte de la concentraci6 de Na,SnO; en el rendiment de generacié d’hidrogen.
Tots els experiments van ser realitzats a 348 K i afegint 0,2 g d’Al en pols.
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El comportament experimental del rendiment de generacié d’hidrogen a
concentracions de Na,SnOj; superiors a 0,020 M es pot explicar a través del lligam
existent entre el rendiment i la relaci6 molar Al/Na,SnO; (o). A la Figura 2.16 es
representen graficament els resultats obtinguts per a 23 experiments a pH = 11,2 on
varia tant la quantitat d’alumini afegida, com la concentracié de Na,SnOj i el pH. Tot i
representar conjuntament resultats d’experiments on es modifiquen totes aquestes
diverses variables, s’hi pot observar una clara tendéncia: com més alt és el valor o, més
gran ¢s el rendiment de generacié d’hidrogen obtingut. El maxim observat a la Figura
2.15 correspon a un valor o d’aproximadament 4. La tendéncia observada es va
confirmar realitzant un experiment amb un valor o de 10 (1,5 g Al en Na,SnO3 0,075 M

a 348 K) pel qual es va obtenir un rendiment del 89%.
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Figura 2.16. Relacio entre el rendiment de generacié d’hidrogen i log (at), on a és la relacid
molar Al/Na,SnOs, per a experiments realitzats a 348 K i a pH inicial > 11,2.

2.3.1.2.2 Models cinétics heterogenis

Els dos models cinétics heterogenis [17] utilitzats per estudiar el comportament
de la corrosié d’alumini en solucions d’aluminat de sodi*® també es van fer servir per
modelitzar els resultats obtinguts en solucions d’estannat de sodi. Els experiments

estudiats cobrien un interval de concentracions de Na,SnO; des de 0,025 fins a 0,1 M.

% Veure I’apartat 2.3.1.1.2 d’aquesta tesi.
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Durant la primera etapa de 1’evoluci6 d’hidrogen es va observar un bon ajust del model
per control quimic (equaci6 2.5), excepte durant el periode d’induccio inicial causat per
la dissoluci6 de la capa d’oxid d’alumini (Al,Os) inicial que recobreix les particules
d’alumini (equacions (2.13) i (2.14)) [25]. Un cop més, el model per control quimic va
deixar de ser valid quan la velocitat de produccié d’hidrogen disminuia a causa de la
repassivacié de les particules d’alumini. A partir d’aquest moment i fins al final de la
reaccid, el procés de generacid d’hidrogen va mostrar un bon ajust del model controlat
per transport de materia a través de la capa de productes (equacio 2.6).

A partir de I’ajust dels resultats experimentals es va determinar &, = 0,12 ms” i
es va confirmar que el procés €s de primer ordre respecte la concentracido de Na,SnOs
quan el model per control quimic ¢és valid (equacid 2.7). En aquest sentit, s’ha
comprovat experimentalment que les concentracions de Na,SnO; i OH sén
proporcionals. Aixi doncs, es pot concloure que el sistema quimic de corrosié d’alumini
en solucions aquoses de Na,SnO; també €s de primer ordre respecte els ions OH’, fet
que suggereix que el mecanisme de la corrosido en solucions d’estannat podria ser
similar al mecanisme de corrosid en solucions de NaOH i NaAlO; que s’ha proposat a

I’apartat 2.3.1.1.5.

2.3.1.2.3 Efecte de 1a massa d’alumini

La relacid entre la velocitat maxima de generaci6 d’hidrogen i la quantitat
d’alumini afegida es va estudiar realitzant una série d’experiments en solucions de
Na,SnO3 0,1 M a 348 K i variant la massa d’alumini afegida, cobrint un interval entre
0,07 1 1,0 g. A diferéncia del comportament observat en 1’oxidacié d’alumini en
solucions d’aluminat®', en aquest cas s’observa una relacié lineal entre la velocitat
maxima i la massa d’alumini afegida. Aquesta relacio és coherent amb 1’equacio (2.11),
ja que la velocitat de reaccid ha de ser proporcional a la superficie d’alumini disponible
1, per un nombre elevat de particules petites, la superficie disponible és proporcional a la

massa total d’alumini en pols afegida al sistema.

! Veure apartat 2.3.1.1.3 d’aquesta tesi.
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2.3.1.2.4 Efecte de la temperatura

L’avaluacié de I’efecte de la temperatura es va portar a terme amb una série
d’experiments afegint 0,2 g d’Al en solucions aquoses de Na,SnO; 0,1 M a diferents
temperatures, cobrint un interval entre 293 1 348 K. Com era d’esperar, la velocitat de
generacié d’hidrogen va augmentar en incrementar la temperatura de la soluci6é aquosa.
Les constants de velocitat, k, obtingudes a partir de les velocitats maximes dels
experiments de la série van servir per determinar l’energia d’activacié del procés
(equacid 2.12), obtenint un valor de 73 + 6 kJ'mol™". Aquest valor d’E,, igual que en el
cas de I’aluminat de sodi*%, indica que el procés esta regit per control quimic [17].

L’energia d’activacié també es va calcular a partir de les constants de velocitat
aparents ™, k., obtingudes a través de ’equacié (2.5) pels experiments realitzats a
diferents temperatures, obtenint un valor de 74 + 7 kJ'mol”, molt similar a I’energia
d’activacié determinada a través del métode anterior. Es important subratllar que els
valors d’energia d’activaci6 obtinguts per la corrosié d’alumini en solucions d’estannat
de sodi sén molt semblants als valors obtinguts en solucions d’aluminat de sodi** i en
solucions d’hidroxid de sodi [5]. Novament, aquesta semblanga entre els valors
d’energia d’activaci6 suggereix un mecanisme similar de corrosié d’alumini en

solucions aquoses.

2.3.1.2.5 Reaccions secundaries

Durant la reaccio de generacido d’hidrogen es va observar la formacié de dos
subproductes solids: un solid blanc en pols parcialment suspés en la soluci6é aquosa, que
es va atribuir al AI(OH); format durant 1’oxidacié de 1’alumini en pols, i un solid
esponjos, gris i pords que es mostra a la Figura 2.17(a). Una analisi per XRD d’aquest
solid va permetre determinar que es tractava d’estany metal-lic (Figura 2.18). Les
analisis per SEM-EDS?** van confirmar que aquest solid es tractava d’una matriu
d’estany amb cristalls d’hidroxid d’alumini incrustats (Figura 2.17(b)). Per tant, la
formacié d’estany implica que les especies de Sn*" presents a la solucié alcalina,

basicament Sn(OH)> [32], es van reduir a Sn metal‘lic durant la generacié d’hidrogen.

2 Veure apartat 2.3.1.1.4 d’aquesta tesi.

2 El calcul de I’energia d’activacié a partir de les constants de velocitat aparents es detalla a I’apartat
E.1.2 de I’annex E d’aquesta tesi.

* Les sigles SEM-EDS es corresponen a la microscopia electronica d’escombrat acoblada a
I’espectroscopia de raig X d’energia dispersiva, Scanning Electron Microscope coupled with Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy”
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De fet, al final dels experiments tamb¢ es va observar la formaci6é d’un col-loide grogos
suspes a la soluci6 aquosa. Un col-loide similar, que es va identificar com a estany
metal-lic, es descriu en un treball anterior [33] on utilitzaven Na,SnO; com a inhibidor

de la corrosid d’anodes d’alumini.

Figura 2.17. Imatges de SEM del subproducte poros obtingut a partir de 1’oxidaci6é de pols
d’alumini en Na,SnO; 0,075 M (pH inicial = 11,6; pH final = 12,3) a 348 K després de 4,5 h, (a)
220x augments, (b) 19000x augments.

intensitat (unitats arbitraries)
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Figura 2.18. Difractograma corresponent al subproducte poros. La identificacid dels pics de
difracci6 va confirmar la preséncia d’estany metal-lic (¢) (Sn).
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Per tal d’estudiar la formaci6 de Sn, es van prendre diverses mostres de la pols
d’alumini a diferents temps de reaccié en solucions aquoses de Na,SnO; 0,075 M a 348
K. La Figura 2.19 recull les imatges SEM d’aquestes mostres de la pols d’alumini. Tot i
que a les imatges 2.19(a) i 2.19(c) no s’observen diferencies entre les particules
d’alumini causades per la reaccid6 amb 1’estannat de sodi, les imatges SEM a 19000x
augments (Figures 2.19(b) i 2.19(d)) mostren la formacié de microparticules d’estany
sobre la superficie de I’alumini, uns segons després que I’alumini entrés en contacte
amb la solucid de Na,SnO;. Les microanalisis EDS de les mostres d’alumini van
confirmar que la deposici6 d’estany sobre ’alumini s’incrementava amb el temps de
reaccio. Tenint en compte que I’alumini és un agent reductor més fort que 1’hidrogen,

sembla raonable que les especies i0niques d’estany reaccionin amb I’alumini per formar

Sn metal-lic [33].

Figura 2.19. Imatges de SEM de les particules d’alumini tractades amb Na,SnO; 0,075 M a 348
K a diferents temps de reaccio, (a) t = 0 s, 220x augments, (b) t =0 s, 19000x augments, (c) t =
20 s, 220x augments, (d) t =20 s, 19000x augments.
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Un cop demostrada 1’existéncia d’una reaccio secundaria (reduccié de Sn(OH)e™
a Sn) que competia amb la generacid d’hidrogen, es va investigar la possible formacio6
d’espécies de Sn(Il) o de SnH4, termodinamicament viables d’acord amb els diagrames
de Pourbaix [34] i altres estudis [35,36]. Primerament, una valoracié redox de la solucio
aquosa final amb Ce*" [37] va demostrar ’abséncia d’espécies de Sn(Il) a la solucid
aquosa al final de la reacci6. En segon lloc, el gas generat durant la reaccio de 0,2 g
d’Al en Na,SnOs 0,1 M es va analitzar per GC/MS [35] i no es va detectar la preséncia
de SnHy, deduint que aquest hidrur gasos no es produia. Finalment, es va realitzar un
balang de materia per I’estany al sistema quimic objecte d’estudi. El contingut d’estany
total es va analitzar, mitjancant la técnica ICP-AES® , a la soluci6 aquosa inicial, als
subproductes solids i a la solucié aquosa final d’un experiment amb 0,2 g d’Al en 75 ml
de Na,SnOs 0,1 M. Els resultats obtinguts (Taula 2.5) confirmen que el contingut total
d’estany a la solucid inicial és igual a la suma dels continguts totals d’estany al
subproducte solid 1 a la solucio6 final, tenint en compte els errors experimentals associats

a cada resultat.

Taula 2.5. Resultats de les analisis de Sn mitjangant ICP-AES experiment amb 0,2 g d’Al en 75
ml de Na,SnOs 0,1 M (pH inicial = 11,7; pH final = 12,1) a 348 K, que va generar 140 cm’ de
H,.

Contingut de Sn (g)
Solucio inicial 0,836 £ 0,004
Soluci6 final 0,503 £ 0,017
Subproducte solid 0,317 £0,016
Soluci6 final + Subproducte solid 0,82 £0,02

Aixi doncs, tots els resultats obtinguts indiquen que [’estany es forma
directament sobre la superficie de I’alumini i que no es produeixen espéecies de Sn(II) ni
tampoc SnH, volatil com a subproductes finals. Tot 1 aix0, es pot suposar que les
especies de Sn(Il) es formen com a intermedis de vida curta segons les reaccions (2.17)
1 (2.18) [38]. A partir de la combinacié d’aquestes reaccions obtenim la semireacciod

(2.19) de reduccio6 des de Sn(OH)¢™ fins a Sn metal-lic:

 Les sigles ICP-AES es corresponen a la espectroscopia d’emissio atomica de plasma per acoblament
induit, “Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy”.
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Sn(OH)s> + 2¢ = HSnO, + 30H + H,0 E°=-0,93V (2.17)
HSnO, + H,0 + 2¢” = Sn + 30H E°=-0,909 V (2.18)
Sn(OH)¢™ + 4¢” = Sn + 60H E°=-0,92V (2.19)

L’alumini actua com a agent reductor d’acord amb la reaccio (2.20) que juntament amb

la reacci6 (2.19) dona la reacci6 global (2.21):

Al +40H = 3e- + AI(OH)4 E°=2,328V (2.20)

4Al+3Sn(OH)s> — 3Sn +4Al(OH), +20H  E°=141V (221)

Per tant, sembla raonable plantejar que I’alumini pateix dues reaccions en
competencia (2.15) 1 (2.21) que produeixen hidrogen o estany metal-lic, respectivament.
Aquesta hipotesi es va corroborar calculant la quantitat necessaria d’alumini per produir
tot I’hidrogen gas i tot ’estany metal-lic a I’experiment descrit a la Taula 2.5, a partir de
I’estequiometria de les reaccions (2.15) i (2.21). A més, la reaccidé secundaria (2.21)
també explica el lleuger increment del pH de la solucié aquosa al final de la generacio
d’hidrogen, a causa de la formaci6 d’ions hidroxid. En aquest sentit, cal tenir en compte
que el SnO3™ no actua com a reactiu ciclic durant el procés de generacié d’hidrogen ja
que, segons la reacci6 (2.21), una part de I’estannat en la solucié aquosa es consumeix

per produir estany metal-lic.

2.3.1.2.6 Mecanisme de la corrosié d’alumini en solucions de Na;SnOj3

Tal com s’ha indicat a 1’apartat 2.3.1.2.4, la semblanca entre els valors d’energia
d’activacié per la corrosio d’alumini en solucions de NaOH, NaAlO; i Na,SnO;
suggereix I’existéncia d’un mecanisme similar per tots tres sistemes, almenys mentre la
reacci6 esta regida per control quimic. No obstant, el possible mecanisme també ha de
donar una explicacié que justifiqui I’alta velocitat de generacié d’hidrogen observada
utilitzant Na,SnO; en comparacié a les velocitats obtingudes en NaOH i NaAlO, al
mateix pH inicial (veure Taula 2.4).

Tal com s’ha comentat a [D’apartat 1.6 del capitol d’Introduccio, el
comportament electroquimic i les propietats de la corrosi6 de I’alumini en preséncia
d’estany han estat ben estudiades en treballs antecedents [28,33,39-41]. Algunes

investigacions [33,42] han demostrat que I’anié SnOs”> pot ser un inhibidor efectiu de la
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corrosid d’anodes de magnesi i alumini en solucions alcalines, a través de la reduccio de
’estannat per formar una capa porosa de Sn sobre la superficie metal-lica de I’anode. A
més, els antecedents [28,39] reporten que 1’addicié de petites quantitats de Sn als
anodes d’alumini pot incrementar-ne el potencial anodic respecte 1’alumini pur. Un
estudi recent [41] descriu que les inclusions de Sn poden actuar com a centres catodics
durant el procés de corrosié en ’atac quimic d’aliatges d’Al/Sn, donat que I’evolucio
d’hidrogen esta més afavorida sobre 1’estany que sobre I’alumini [43]. Aixi mateix, una
altra investigacio [40] descriu que I’addicié de Sn als catodes de Ni/Al (aliatge tipus
niquel-Raney) també disminueix el sobrepotencial d’evolucié d’hidrogen, afavorint-ne
la generacio. En aquest sentit, s’ha de tenir en compte que un procés de corrosid
metal-lica es porta a terme a partir 1’accié de celles galvaniques locals, on les
semireaccions anddica i catddica ocorren simultaniament sobre la superficie metal-lica
[23,44]. De fet, tal com s’ha mencionat a 1’apartat 1.6.1.1 del capitol d’Introduccid, una
investigacio recent [45] descriu la formacid de microcel-les galvaniques en materials
basats en alumini preparats en un moli de boles amb In, Ga, Bi i Sn on I’alumini
actuaria com a anode i el metall de dopatge com a catode, amb 1’objectiu d’incrementar
la generacid d’hidrogen a partir de la reacci6 del material en aigua.

Tenint en compte aquests treballs antecedents, sembla factible proposar que les
microparticules metal-liques d’estany dipositades sobre la superficie de I’alumini
(reaccio 2.21) poden actuar com a centres catddics disminuint el sobrepotencial de la
generacié d’hidrogen de la semireaccid de reduccié (2.22). L’alumini actuaria com a
centre anodic portant a terme la semireaccié d’oxidacid (2.20), amb la conseqlient

formaci6 d’una microcel-la galvanica Sn-Al.
2H,0 +2¢ = H, + 20H" °=-0,828V (2.22)

Tenint en compte tot el que s’ha exposat fins ara, a continuaci6é es proposa un
mecanisme general (esquematitzat a la Figura 2.20) que inclou el mecanisme proposat
préviament a I’apartat 2.3.1.1.5, i que permet descriure el comportament de la corrosié

de I’alumini en solucions de NaOH, NaAlO; i Na,SnOs:

a) Les primeres etapes de la reaccié de 1’alumini en solucions aquoses serien les
mateixes per NaOH, NaAlO, i Na,SnOs i es portarien a terme a través de les

reaccions (2.13)-(2.15).
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b)

d)

Posteriorment, la superficie de les particules d’alumini metal-lic és accessible a
la solucié aquosa i, en conseqiiencia, I’alumini reacciona amb el Na,SnO; per
formar microparticules metal-liques d’estany que queden dipositades sobre la
seva superficie, alhora que també reacciona amb 1’aigua per generar hidrogen, a
través de les reaccions en competeéncia (2.21) 1 (2.15), respectivament. El lleuger
augment del pH de la soluci6 al final de I’experiment és coherent amb la

formaci6 d’estany a través de la reaccio6 (2.21).

Tan bon punt s’han format les microparticules d’estany i, en conseqiiéncia, la
microcel-la galvanica Sn-Al, I’evolucié d’hidrogen es porta a terme basicament
sobre la superficie del Sn a través de la semireaccié (2.22), observant una
velocitat de generacid d’hidrogen molt superior respecte els sistemes amb

solucions aquoses de NaOH i NaAlIO,.

Passat un cert temps, la concentracid6 d’Al(OH); que es forma com a
subproducte assoleix un valor critic a partir del qual s’acumula sobre la
superficie de 1’alumini, produint el canvi cap a un mecanisme controlat per
transport de materia a través de la capa de productes de reaccid. La formacioé de
les microparticules d’estany podria prevenir localment la repassivacié de

I’alumini un cop s’ha iniciat la generacio d’hidrogen [41].

AN

OH AI(OH), AI(OH),

OH- OH-
Al

H, H,O Sn(OH)g*

Figura 2.20. Esquema del mecanisme de la generacié d’hidrogen a partir d’alumini en
solucions d’estannat. Els coeficients estequiométrics s’han eliminat per simplificar-lo.

116



Resultats i discussio

2.3.2 Promotors de la corrosio d’alumini: aigua de mar i suspensions d’Al(OH);

Considerant que els resultats precedents han demostrat que el pH no és I’nic
parametre que controla I’eficiéncia del procés, i que aquesta es pot modular variant la
composicidé de la solucié aquosa, es proposa 1’us de promotors de la corrosié de
I’alumini en solucions aquoses lleugerament alcalines com a estratégia per evitar o
prevenir la passivacidé de 1’alumini a un pH inferior respecte els antecedents [1-3]. En
aquest sentit, 1’aigua de mar, que per les seves propietats intrinseques ha estat
considerada un medi relativament corrosiu i quimicament agressiu [46], és un candidat
ideal per acomplir aquest objectiu. De fet, fa unes tres décades es va patentar un procés
de produccié d’hidrogen utilitzant pols de Fe i Mg en aigua de mar [47], on la corrosid
del Mg tenia lloc rapidament. A més, [’s d’aigua de mar pot ser atractiu com a medi
aquos per a la produccid d’hidrogen en zones costaneres, illes o en aplicacions marines i
submarines.

Tot seguit es discuteixen els resultats experimentals obtinguts emprant NaAlO,
en aigua de mar’®. En tots els experiments es va emprar 1,0 g d’Al en pols. Com
s’explicara a continuacio, la clau per prevenir la passivacio de les particules d’alumini

es basa en la formaci6 de suspensions d’Al(OH)s.

2.3.2.1 Efecte de I’aigua de mar en solucions de NaAlO,

Per tal d’avaluar els efectes sobre la generacié d’hidrogen provocats per 1’us
NaAlO; en aigua de mar, es van realitzar dos experiments a les mateixes condicions
pero en un cas la solucié de NaAlO; es va preparar en aigua destil-lada i en I’altre es va
fer servir aigua de mar”’. Cal senyalar que en aquest Ultim cas es va observar la
formaci6 d’una suspensid blanca, que va apareixer tan bon punt el NaAlO; va entrar en
contacte amb 1’aigua de mar. Aquesta suspensio va ser emprada com a medi de reaccio i,
tal com es mostra a la Figura 2.21, I’us d’aquesta suspensio va prevenir la passivacio de
la superficie de I’alumini durant la seva oxidacid, aconseguint una eficiéncia en la
generacid d’hidrogen clarament molt millor que I’observada dissolent I’aluminat de sodi

en aigua destil-lada. Concretament, amb 1’us de la suspensié en aigua de mar es va

?% Els resultats de la generacio d’hidrogen mitjangant I’oxidaci6 de 1’alumini en aigua de mar promoguda
per suspensions d’ AI(OH); corresponen a 1’article A.4 de I’annex A d’aquesta tesi, on també es detalla el
procediment experimental que s’ha seguit. El pH es va mesurar a I’inici i al final de tots els experiments
realitzats. El pH final només s’ha especificat en cas que s’observessin diferéncies significatives (+ 0,1)
amb el valor inicial.

" L’aigua de mar emprada en aquest estudi es va prendre a la Platja de la Barceloneta de la ciutat de
Barcelona.
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assolir un rendiment del 100% en uns 5 minuts, amb una velocitat de generacio
d’hidrogen d’uns 700 c¢m® Ho'min"-g' Al que es va mantenir durant quasi tot

I’experiment.
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Figura 2.21. Efecte de ’aigua de mar en NaAlO, 0,49 M a 348 K i 1,0 g d’Al emprant: (-e-)
aigua de mar (pH = 12,5); (-0-) aigua destil-lada (pH inicial = 12,7, pH final = 12,8). El
requadre mostra I’ampliaci6é dels 4 minuts inicials de les reaccions.

Per tal d’esbrinar si la naturalesa de la substancia alcalina tenia algun rol en els
resultats de producciéo d’hidrogen observats en aigua de mar, es van dur a terme
diversos experiments amb NaOH i NaAlO, en aigua destil-lada i en aigua de mar,
afegint la mateixa quantitat d’alumini, mantenint la temperatura a 348 K i partint d’un
pH inicial de 13,0 en tots els casos perque tots els experiments fossin comparables. Els
resultats obtinguts (Figura 2.22) mostren que la passivacido de 1’alumini també es va
prevenir utilitzant NaOH en aigua de mar, tot i que els resultats fent servir NaAlO; van
ser millors respecte els obtinguts en NaOH en tots els casos.

Pel que fa a les possibles causes d’aquesta reduccié dels fenomens de passivacio
de I’alumini en aigua de mar, es va suposar que podien estar relacionades amb el
contingut de NaCl en I’aigua de mar, o bé amb els solids en suspensio originats a
I’afegir-hi el NaAlO,. Una analisi per XRD del solid que es forma en suspensio va
revelar la preséncia de Al(OH); cristal-li (bayerita) juntament amb altres fases amorfes

d’Al(OH); associades a la linia base irregular que s’observa al difractograma (Figura
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Figura 2.22. Resultats obtinguts de la generacié d’hidrogen emprant 1,0 g Al en pols a 348 K i
pH inicial = 13,0 en: (-e-) NaAlO, 2,0 M en aigua destil-lada; (-A-) NaAlO, 2,5 M en aigua de
mar (pH final = 12,9) ; (-0-) NaOH 0,2 M en aigua de mar; (-¥-) NaOH 0,1 M en aigua
destil-lada.

intensitat (unitats arbitraries)

10 20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Figura 2.23. Difractograma del solid format en la mescla NaAlO, + aigua de mar. La

identificacid dels pics de difraccio va revelar la preseéncia de AI(OH); (bayerita, ) al solid en
suspensio.
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2.23). La seqiiéncia de precipitacié de la bayerita (fase amorfa — pseudoboehmita —
bayerita) [48] justifica la preséncia de fases amorfes en el solid que es forma en

suspensio, ja que aquesta seqiiéncia de precipitacid segueix la regla d’Ostwald de les

fases®® [49,50].
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Figura 2.24. Efecte del NaCl i de ’AI(OH); en suspensio en la corrosié de 1,0 g d’Al en
solucions de NaAlO, 0,49 M a 348 K en: (-e-) aigua de mar (suspensio sense filtrar, pH = 12,5);
(-0-) aigua de mar (suspensio filtrada, pH inicial = 12,2, pH final = 12,5); (-m-) soluci6é de NaCl
35 g-dm” en aigua destil-lada (pH inicial = 12,7, pH final = 12,8).

Per tal d’aclarir el motiu d’aquest efecte tan important sobre la generacid
d’hidrogen, es van dur a terme diferents experiments que van permetre analitzar
separadament les causes hipotétiques d’aquesta reduccid de la passivacio. En primer
lloc, es va estudiar I’efecte del NaCl sobre la corrosi6 de 1’alumini en aigua destil-lada 1
aluminat preparant una soluci6é aquosa de concentraci6 de NaCl similar a la de I’aigua
de mar (35 g:dm™). Tal com es mostra a la Figura 2.24, la preséncia de NaCl en
solucions de NaAlO, en aigua destil-‘lada no només no va reduir la passivacié de
I’alumini, sind que va empitjorar 1’eficiéncia de la produccioé d’hidrogen. A continuacio,

es va realitzar un altre experiment emprant com a medi de reacci6 la soluci6 resultant de

% Segons la regla d’Ostwald de les fases, en la precipitacio d’un solid, enlloc de formar-se la fase solida
que per les condicions particulars del sistema és la més estable termodinamicament, es forma primer una
fase menys estable. D’acord amb aquesta regla, les fases termodinamicament més inestables
recristal-litzen gradualment cap a fases més estables.
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filtrar la suspensi6 obtinguda afegint NaAlO, en aigua de mar. En aquest cas, 1’ts de la
solucid filtrada va millorar lleugerament D’eficiéncia de la generacié d’hidrogen en
comparacid a I’experiment realitzat amb una solucié d’aluminat en aigua destil-lada
(Figura 2.24), perd aquesta eficiéncia encara es trobava molt lluny de 1’obtinguda
utilitzant la suspensid en aigua de mar. Per tant, es pot concloure que les particules de
AI(OH); (bayerita) en suspensio actuen com a promotores de 1’oxidacié de 1’alumini,
prevenint la seva passivacid superficial. Per tal de confirmar aquesta conclusio, es van
realitzar diversos experiments utilitzant solucions de NaAlO, en aigua destil-lada i
particules de AI(OH); en suspensio. Els resultats obtinguts es descriuen als apartats

seglients.

2.3.2.2 Simulacio6 de suspensions en aigua de mar usant NaAlQ; i hidroxids solids

2.3.2.2.1 Efecte de la composicio de la suspensio

Amb I’objectiu d’avaluar I’efecte de I’hidroxid d’alumini com a promotor de la
prevencioé de la passivacio de I’alumini, es van portar a terme dos experiments de
generaci6 d’hidrogen preparant suspensions d’Al(OH); 40 g:dm™ en aigua de mar i en
aigua destil-lada, sense NaAlO, al medi. En aquest cas, ’eficiéncia observada en la
produccié d’hidrogen va ser millor en aigua destil-lada (rendiment 78%, velocitat
maxima 46 cm® H, min'-g"' Al) que en aigua de mar (rendiment 6%, velocitat maxima
1 cm® Hymin'-g' Al). Aquesta diferéncia d’eficiéncies podria ser probablement
causada per la diferéncia entre el pH inicial de la suspensi6 en aigua destil-lada (9,1) i
en aigua de mar (8,1), ja que en aquest ultim cas el pH inicial no seria prou elevat per
atacar la capa d’oxid que recobreix 1’alumini i el protegeix de la corrosi6. La diferéncia
entre els pH inicials d’aquestes suspensions podria estar ocasionada per una dissociacio
inferior de I’Al(OH); en aigua de mar respecte la dissociacid en aigua destil-lada a les
mateixes condicions, o bé per la precipitacié d’altres hidroxids insolubles, fet que
podria consumir anions OH" lliures.

Seguidament, per tal d’estudiar si un canvi de la composicié de 1’hidroxid en
suspensid presentava efectes sobre la generacido d’hidrogen, es van realitzar dos
experiments preparant suspensions similars en una solucié de NaAlO; 0,1 M en aigua
destil-lada, per tal que ambdues suspensions presentessin un pH inicial suficientment
alcali (12,7) que permetés un inici rapid de la corrosido de I’alumini. Els compostos

escollits per preparar les suspensions van ser, en un cas, particules d’Al(OH); (fases
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cristal-lines gibbsita + bayerita) i, en 1’altre cas, particules de Ca(OH),, un altre hidroxid
poc soluble d’un cati6 comu a la composicié de I’aigua de mar. A partir dels resultats
obtinguts, es confirma que ambdues suspensions van tenir un efecte positiu sobre la
produccié d’hidrogen, tot i que I’efecte de la suspensié d’Al(OH); va ser superior
(Figura 2.25). Per altra banda, si es comparen les corbes de generaci6 d’hidrogen
corresponents a les suspensions d’ambdoés hidroxids en presencia i abseéncia de NaAlO,
a la solucio aquosa, i també es tenen en compte els resultats observats utilitzant una
solucié aquosa de NaAlO; en abséncia d’hidroxids en suspensid, es detecta un efecte
sinergic en la generaci6 d’hidrogen fruit de la combinacié de suspensions d’hidroxids
en solucions aquoses de NaAlO,, ja que els rendiments obtinguts son superiors a la
suma dels rendiments quan aquests compostos s’utilitzen de forma separada al medi de

reacci6 (Figura 2.25).
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Figura 2.25. Efecte de la composicio de la suspensi6 en 1’evolucié d’hidrogen amb 1,0 g d’Al a
348 K en: (-e-) NaAlO, 0,1 M + AI(OH); 40 g-dm™ (pH inicial = 12,7; pH final = 12,8); (-0-)
NaAlO, 0,1 M + Ca(OH), 40 g-dm™ (pH inicial = 12,7; pH final = 12,6); (- ¥-) AI(OH); 40
g-dm” (pH inicial = 9,1, pH final = 10,2); (-A-) Ca(OH), 40 g-dm™ (pH inicial = 12,6, pH final =
12,4); (-m-) NaAlO, 0,1 M (pH inicial = 12,2, pH final = 12,4). Es va fer servir aigua destil-lada
a tots els experiments.

Tots els resultats descrits als apartats precedents confirmen que les suspensions
d’Al(OH); preparades en solucions aquoses de NaAlO, tenen un rol important en la

prevenci6 de la passivacid superficial de I’alumini. D’acord amb el mecanisme proposat
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a I’apartat 2.3.1.1.5 (reaccions 2.13)-(2.15)), I’Al(OH); que es forma com a subproducte
de la generacid d’hidrogen (reacci6 2.15) pot passivar de nou la superficie de I’alumini.
Assumint que la generaci6 d’hidrogen en suspensions d’Al(OH); es fonamenta en el
mecanisme anteriorment proposat emprant solucions aquoses d’aluminat de sodi, les
altes velocitats i rendiments observats suggereixen que les particules solides d’AI(OH);
en suspensio (bayerita + gibbsita) actuen com a nuclis de cristal-litzacié de I’AI(OH);
que es forma durant 1’oxidacié de I’alumini. En aquestes condicions experimentals,
I’equilibri (2.14) pot transferir facilment 1’hidroxid d’alumini format a la superficie de
les particules d’alumini fins a aquests nuclis de cristal-litzaci6 en suspensio, mitjangant
ions aluminat. De fet, el mecanisme de nucleacid i creixement de cristalls d’AI(OH);
mitjancant gérmens cristal-lins en solucions caustiques d’aluminat de sodi ja ha estat
estudiat préviament [31,51,52]. L’estructura AI-O-Al és idéntica per les fases
cristal-lines bayerita i gibbsita, que només es diferencien en la disposicid de
I’empaquetament de les capes”™ [11]. Per aquesta rad, la precipitacié d’Al(OH); cristal-li
en els licors Bayer industrials®® es realitza amb gérmens de cristalls de bayerita o
gibbsita [51]. La precipitaciéo de I’hidroxid d’alumini ocorre sobre la superficie del
germen suspes en la solucid [52]. En conclusio, 1’as de suspensions de particules
d’Al(OH); permet prevenir la passivacid superficial de ’alumini durant el procés de
generacié d’hidrogen, ja que la precipitaci6 del subproducte format es dona
preferentment sobre el germen d’hidroxid d’alumini en suspensio.

L’efecte del tipus de compost alcali dissolt en les suspensions d’hidroxid també
es va avaluar comparant els resultats de la generacio d’hidrogen emprant suspensions de
AI(OH); 40 g-dm™ preparades a partir de solucions aquoses de NaAlO, 0,1 M i NaOH
0,017 M que presentaven el mateix pH inicial (12,2). Si bé el rendiment de la reaccié en
ambdds experiments va assolir el 100%, en I’experiment realitzat amb NaAlO, dissolt

es va observar una velocitat maxima molt superior (850 cm’ Hymin'-g' Al) a

¥ L’hidroxid d’alumini pot existir en forma amorfa o com una de les tres fases cristal-lines anomenades
gibbsita, bayerita i nordstrandita. En fase cristal-lina, cada 16 alumini presenta una coordinaci6 octa¢drica
amb sis hidroxids, cada i6 alumini té tres Al veins i cada hidroxid esta coordinat amb dos Al. Les capes es
mantenen unides per una xarxa de ponts d’hidrogen. La disposicid d’aquestes capes és la diferéncia
essencial entre les fases cristal-lines. En la gibbsita, els ions hidroxid d’una capa estan apilats directament
sobre els ions hidroxid de la segiient capa, seguint un empaquetament de tipus AB-BA-AB. En la bayerita,
els hidroxids s’ubiquen en les depressions de les capes inferiors i superiors, seguint un empaquetament de
tipus AB-AB. La nordstrandita també presenta un empaquetament de tipus AB-AB i esta formada per
capes alternades de gibbsita i bayerita.

3%'Un licor Bayer és una soluci6 caustica d’aluminat de sodi concentrat obtinguda després de dissoldre
mineral bauxita en hidroxid de sodi calent, i utilitzada en el procés de Bayer per la producci6 industrial
d’Al,Oj; a partir de la bauxita.
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I’experiment realitzat amb NaOH dissolt (290 cm® Hy'min"-g™" Al). Per tant, en aquestes
condicions, la passivacié superficial d’alumini es va prevenir de forma més eficient en
la suspensié que contenia NaAlO, dissolt. Cal assenyalar que, tot i que les solucions
aquoses de NaAlO; 0,1 M i de NaOH 0,017 M presentaven el mateix pH inicial, després
de I’addici6 d’AI(OH); en pols a ambdues solucions, el pH va augmentar en el medi que
contenia NaAlO, (12,7) pero es va mantenir en medi NaOH (12,2). Tal com ja s’ha
explicat a I’apartat 2.3.1.1.5, aquest augment del pH observat en solucions d’aluminat es
pot justificar considerant la polimeritzacié de 1’aluminat juntament amb la producciod

d’ions hidroxid addicionals, d’acord amb la reacci6 (2.16) anteriorment citada.

2.3.2.3 Optimitzacio de suspensions d’Al(OH); en solucions de NaAlO,

2.3.2.3.1 Avaluacio de la concentracio de NaAlO,

La dependéncia de I’efecte sinérgic anteriorment esmentat respecte la
concentraci6 de NaAlO, es va avaluar a partir d’una série d’experiments mantenint
constant la quantitat d’Al(OH); en suspensio i variant la quantitat de NaAlO, dissolt,
cobrint un interval de concentracions des de 0,01 fins a 0,49 M. A partir de les corbes
de generacio d’hidrogen d’aquesta série d’experiments (Figura 2.26) s’observa que la
velocitat de produccié d’hidrogen és més gran a concentracions superiors de NaAlO,.
Concretament, en 1I’experiment combinant AI(OH); en suspensié en NaAlO4 0,49 M es
va assolir un rendiment del 100% en tan sols 2 minuts amb una velocitat maxima de
generacié d’hidrogen d’uns 1200 cm® Hy'min™-g™' Al, és a dir, 2,6 vegades superior a la
velocitat maxima obtinguda en abséncia d’Al(OH); en suspensid. De tota manera, una
concentracio de NaAlO, de només 0,01 M va ser suficient per assolir un 100% de
rendiment (després d’un temps de reaccid de 77 minuts) amb una velocitat maxima
superior a 200 cm’min-g" Al a un valor de pH aproximadament 12. Aquesta
concentracio de NaAlO, es va seleccionar per a dur a terme experiments posteriors, ja
que el valor de pH assolit en aquestes condicions permet una manipulaci6 més segura
del medi aquos de reacci6 i és més acceptable ambientalment que no pas les solucions
aquoses més concentrades o les solucions fortament alcalines emprades als antecedents

[1-3].
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Figura 2.26. Efecte de la concentracio de NaAlO, sobre 1’evolucié d’hidrogen a partir de 1,0 g
Al en suspensions de AI(OH); 40 g-dm™ a 348 K: (-e-) NaAlO, 0,49 M (pH = 13,1); (-0-)
NaAlO; 0,1 M (pH inicial = 12,7, pH final = 12,8); (- ¥-) NaAlO, 0,05 M (pH = 12,2); (-A-)
NaAlO; 0,01 M (pH inicial = 12,1, pH final = 10,8); (-m-) sense NaAlO, (pH inicial = 9,1, pH
final = 10,2). Totes les solucions es van preparar en aigua destil-lada.

2.3.2.3.1 Avaluacio de la quantitat d’Al(OH); en suspensio

En aquest cas, la variacio de I’efecte sinergic es va avaluar a partir d’una serie
d’experiments realitzats modificant la quantitat d’AI(OH); en suspensid des de 5 fins a
40 g-dm™ i fixant la concentracié de NaAlO, a 0,01 M, per tal de limitar I’alcalinitat del
medi 1 facilitar I’observacidé dels efectes provocats per la variacido de la quantitat
d’hidroxid en suspensid. En tots els casos, els pH es trobaven al voltant de 12. En aquest
cas, tots els experiments de la serie van assolir un rendiment del 100% en la generacio
d’hidrogen, excepte 1I’experiment on no es va emprar AI(OH); en suspensio, que només
va assolir un 20% de rendiment. A partir de la comparaci6 de les corbes de generacio
d’hidrogen de la Figura 2.27 s’observa que les condicions experimentals més efectives
van correspondre a 1’experiment amb AI(OH); 20 g-dm™ en una solucié NaAlO, 0,01 M.
En aquestes condicions, el temps d’induccié inicial previ a I’inici de I’evolucio
d’hidrogen va ser el més baix i la velocitat de produccié d’hidrogen (superior a 200
cm’min™-g" Al) va ser similar a la de I’experiment on s’utilitzava el doble d’hidroxid

d’alumini en suspensio.
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Rendiment (%)

t (min)

Figura 2.27. Efecte de la variacio de la quantitat d’Al(OH); sobre la generacio d’hidrogen a
partir de 1,0 g Al en NaAlO, 0.01 M en aigua destil-lada: (-A-) AI(OH); 40 g-dm™; (-V¥-)
Al(OH); 20 g-dm™; (-0-) AI(OH); 10 g-dm™; (-e-) AI(OH); 5 g-dm”; (-m-) sense Al(OH);.

2.3.2.4 Experiments consecutius

Els experiments consecutius es van portar a terme amb 1’objectiu d’avaluar la
idoneitat d’un sistema candidat per la generacido d’hidrogen de forma prolongada.
D’acord amb els resultats de 1’apartat anterior, les condicions experimentals escollides
van ser una suspensio d’AI(OH); 20 g-dm™ en una soluci6 aquosa de NaAlO, 0,01 M en
aigua destil-lada, amb un pH al voltant de 12. Els resultats obtinguts en els experiments
consecutius realitzats van demostrar 1’eficacia del sistema quimic de generacio
d’hidrogen en etapes seqiiencials, assolint rendiments al voltant del 90% en tots els
casos. Tot 1 aix0, els experiments consecutius realitzats després de la primera addicio
d’alumini van mostrar velocitats maximes inferiors, probablement a causa de la lleugera
caiguda del pH de la suspensio al final de cada experiment, i a ’augment de la quantitat
d’Al(OH); al reactor, que va generar un llot blanc 1 viscds. Particularment, 1’oxidaci6 de
1,0 g Al pot arribar a produir 2,9 g d’Al(OH);. Aixi doncs, malgrat que al primer
experiment la quantitat d’hidroxid en suspensi6 va ser de 20 g-dm™, al segon ja va ser
de 49 g-dm™ i va seguir augmentant fins al quart experiment consecutiu (136 g-dm™).
En aquest sentit, és possible que les velocitats de produccid d’hidrogen dels ultims
experiments consecutius fossin inferiors a causa de la difusié més lenta de les especies

en un medi de reaccié més viscds: al primer experiment es va observar una velocitat de
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220 c¢cm’ Hymin'-g’ Al mentre que pel quart experiment consecutiu la velocitat
maxima només va ser de 100 cm® Ho'min™+g”'. Aixi doncs, en una aplicacié real per a la
generacid continua d’hidrogen caldria extreure el AI(OH); del reactor i s’hauria d’afegir
aigua per tal de mantenir una quantitat optima d’hidroxid en suspensi6. No obstant, cal
senyalar que tots els experiments consecutius realitzats van millorar substancialment els

resultats obtinguts en abséncia d’Al(OH); en suspensio.

2.4 Comparativa de la generacié d’hidrogen en els diferents sistemes desenvolupats

Taula 2.6. Recull dels millors resultats obtinguts en els diversos sistemes de generacio
d’hidrogen mitjangant oxidaci6 d’alumini estudiats. En tots els casos la temperatura és de 348 K.
Els experiments s’han ordenat per velocitats maximes de produccié d’hidrogen decreixent.

t

massa

. sz“x 2 R ﬁnal pH pH
Experiment ?g‘)‘A (em’ Hymin-g") (%) (min) inici final

b

Al pols en Na,Sn0; 0,25 M 0,2 1715 33 1 12,0 12,5
Al pols en NaAlO, 2,0 M 0,2 1685 100 1,7 13,0 13,0
Al pols en NaAlO, 0,49 M
+ AI(OH); 40 g-dm” 1,0 1200 100 23 13,1 13,1
Al/Co pols + 0,1 g NaBH,4
en Ca(OH), saturat 0,2 936 84 75 12,6 11,1
Alpols en NaAlO, 0.49M - 44 100 5 125 125
en aigua de mar
Al/Si pols + 0,1 g NaBH4 0.2 460 69 60 7.0 9.8
en H,O
Al pols en NaAlO, 0,01 M
+ AI(OH); 20 g-dm’ 1,0 220 100 77 12,1 12,2
Al pols en NaBO, 2,39 M 0,2 185 100 24 12,0 12,1
Al/Si pols en Ca(OH), 0,2 158 76 100 12,6 11,2

b

saturat

* velocitats maximes de producci6é d’hidrogen normalitzades per massa d’AAA o per massa
d’AAA+NaBHj,.
® El temps final indica la durada de cada experiment de generacié d’hidrogen.

Considerant tots els sistemes de generacié d’hidrogen que han estat objecte
d’estudi en aquest capitol, a la Taula 2.6 es recullen els millors resultats obtinguts per a
les diverses condicions experimentals avaluades en la generacidé d’hidrogen mitjangant
oxidaci6 d’alumini en solucions aquoses. Concretament, s’observa que la velocitat

maxima més elevada (1715 cm® Hymin™-g” Al) s’ha obtingut emprant 0,2 g Al en pols
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en una solucié de Na,SnO; 0,25 M, tot i que en aquest cas concret només s’assoleix un
rendiment del 33% a causa de la competencia entre les reaccions (2.15) 1 (2.21), tal com
s’ha detallat a 1’apartat 2.3.1.2.6. En canvi, ’experiment que presenta la velocitat
maxima més elevada (1685 cm® Hy'min™-g” Al) i que alhora assoleix un rendiment del
100% en la produccié d’hidrogen es va dur a terme emprant 0,2 g Al en pols en una
solucié de NaAlO; 2,0 M. El principal inconvenient d’utilitzar solucions de NaAlO, és
que si s’augmenta la quantitat d’alumini afegida en la solucid s’observen fenomens de
passivacid superficial de I’alumini que impedeixen que la velocitat maxima es
mantingui durant tot I’experiment, tal com s’ha explicat a I’apartat 2.3.1.1.3.

Aixi doncs, I’experiment que assoleix un rendiment del 100%, que no presenta
reaccions en competeéncia amb la produccié d’hidrogen, que tampoc mostra fendomens
de passivacio emprant 1,0 g Al en pols, i que presenta la velocitat més elevada (1200
cm’ Hy'min™-g” Al), es va realitzar en una suspensié de AI(OH); 40 g-:dm™ en NaAlO,
0,49 M (veure Taula 2.6). Si es comparen els resultats d’aquest experiment amb els
resultats obtinguts en els sistemes de generacid d’hidrogen divulgats en els antecedents
(veure Taula 1.10 del capitol de Introduccid), es pot constatar que només hi ha dos
experiments que superin la velocitat maxima de 1200 cm® Hymin-g" Al i presentin
una eficiéncia del 100% (>2500 cm® Ho'min™-g” Al en NaOH 10 M a 298 K [3], 4080
cm’ Hymin™ g Al en NaOH 5,75 M a 343-363 K [1]). Malgrat que en aquests dos
experiments antecedents la velocitat maxima és major, en ambdos casos s’utilitzen
solucions fortament alcalines, fet que comporta riscos tant de seguretat en la
manipulacié com ambientals. En canvi, en I’experiment emprant AI(OH); 40 g-dm™ en
NaAlO; 0,49 M s’obté una elevada velocitat maxima de produccié d’hidrogen a pH =
13 que permet una manipulacié6 més segura del medi aquds de reaccid i és més
acceptable ambientalment que no pas les solucions basiques concentrades emprades als
antecedents. D’altra banda, si es comparen els resultats d’aquest experiment amb els
resultats dels sistemes de generacid d’hidrogen obtinguts per diversos grups
d’investigacid que es basen en incrementar la reactivitat de 1’alumini (veure Taula 1.13
del capitol de Introduccid) s’observa que 1’us de suspensions d’hidroxid d’alumini en
solucions d’aluminat aporta un metode de generacio d’hidrogen més rapid i eficient que
els proposats per altres grups de recerca. Concretament, els tres millors resultats de la
Taula 1.13 es corresponen als segiients experiments: aliatge Al/Bi/MgCl, (80:10:10) en
H,0 a 298 K (velocitat maxima 800 cm’ Hy'min'-g”, rendiment 96,6% [53]), aliatge
Al/Bi/Ga/Zn/CaH, (80:8:2:8:2) en H,O a 298 K (velocitat maxima 470 cm® Hy'min-g”,
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rendiment 94,6% [45]) 1 Al/Ni (80:20) en NaOH 0,46 M a 333 K (velocitat maxima 410
cm’ Hz-min'l-g'l, rendiment 100% [18]). Per tant, un sistema basat en una suspensio de
Al(OH); 40 g-dm™ en NaAlO, 0,49 M ¢és 1,5 vegades més rapid que un sistema basat en
un aliatge Al/Bi/MgCl, activat mecanicament, 2,6 vegades més rapid que un sistema
basat en un aliatge Al/Bi/Ga/Zn/CaH, activat mecanicament i 2,9 vegades més rapid
que un sistema basat en un aliatge AI/Ni en NaOH 0,46 M. També convé subratllar que
I’alumini que s’utilitza en un sistema de generaci6 d’hidrogen basat en suspensions
d’Al(OH); en solucions de NaAlO; no requereix cap tipus d’emmagatzematge especial,
a diferéncia dels aliatges d’alumini activats mecanicament, que han de ser
emmagatzemats a baixes temperatures i en atmosfera inert, fet que dificulta la seva
aplicabilitat final.

Un cas que també presenta molt bons resultats en la produccié d’hidrogen es
basa en 1'us de les suspensions obtingudes afegint NaAlO, en aigua de mar.
Particularment, emprant 1,0 g Al en pols en NaAlO; 0,49 M en aigua de mar s’ha
obtingut una velocitat maxima d’uns 700 cm® Hy'min™-g" Al i un rendiment del 100%,
superant la velocitat maxima de tots els casos recollits a la Taula 1.13, exceptuant
I’aliatge Al/Bi/MgCl, activat mecanicament, que presenta una velocitat maxima 800
cm’ Hymin' g' [53]. També s’ha demostrat experimentalment 1’efectivitat d’un
sistema de generacié d’hidrogen a un pH més baix, al voltant de 12, emprant una
suspensié d’Al(OH); 20 g-dm™ en una solucié de NaAlO, 0,01 M en aigua destil‘lada,
obtenint una velocitat maxima de 220 cm® Hymin'+g” Al i un rendiment del 100%. Els
resultats obtinguts en aquest experiment superen la velocitat maxima i ’eficiéncia
observades en experiments que fan servir materials compostos i1 aliatges activats
mecanicament com ara AI/KCI, Al/NaCl, AI/Al,O;, Al/Ga/In 1 Al/Ga/In/Sn/Zn (veure
Taula 1.13 del capitol de Introduccid).

En cas que I’aplicacio final requereixi una capacitat gravimetrica d’hidrogen
superior a la que pot assolir un sistema de generaci6 d’hidrogen basat en alumini (3,7%
en massa si es t€ en compte 1’aigua), es poden emprar mescles solides d’aliatge Al/Co i
NaBH4 com a reactius per a generar hidrogen en medi basic. Tal com s’ha explicat
anteriorment, emprant 0,2 g d’Al/Co (69:31) 1 0,1 g de NaBH,4 en una soluci6 saturada
de Ca(OH), es va observar una velocitat maxima de generacié d’hidrogen de 936 cm’
Hymin"-g" Al/Co+NaBH; amb un rendiment del 84%. En aquest cas, la capacitat
gravimeétrica d’hidrogen del sistema era del 5,5% (12,4% en massa si no es té en compte

I’aigua).
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Per tant, convé subratllar que la Taula 2.6 ofereix un ventall de possibilitats que
permetra escollir quines condicions experimentals seran les més adients en funcié dels
requeriments d’una aplicacié final d’aquests processos de generacié d’hidrogen
mitjancant 1’oxidacié d’alumini en solucions aquoses.

En relacié amb la poteéncia que es podria obtenir de 1’hidrogen generat, i tenint
en compte els calculs descrits a 1’equacié (1.73) del capitol de Introduccio, una velocitat
de produccié d’hidrogen de 1200 cm’ Hymin'g' Al com la que s’observa en
I’experiment emprant AI(OH); 40 g-dm'3 en NaAlO, 0,49 M equivaldria a 194 W g de

poténcia teorica generada amb una H,FC (veure equacié (2.23)°! [54]:

1.2dm> H, 60min  lmol H,  237-10°J 1kWh  1000Wh
1min \h  24.44dm* H, lmol H, 3,6-10°J 1kWh

=194 (2.23)

Cal fer esment que aquest valor de poténcia s’ha calculat considerant que ’eficiencia de
I’H,FC és del 100%. Tal com ja s’ha mencionat a la Introduccié (Taula 1.3), a la
practica les HoFC no assoleixen el 100% d’eficiéncia i caldria corregir aquest valor
tenint en compte I’eficiencia real de la H,FC utilitzada. Tanmateix, a partir de I’equacio
(2.23) es pot concloure que la velocitat de generacié observada en aquestes condicions
¢s adequada per alimentar H,FC.

A banda dels estudis recollits en aquest capitol, una patent recent de la UAB [55]
recull diversos resultats del nostre grup de recerca que resten pendents de publicacié en
forma d’article. Aquesta patent, que s’inclou a I’Annex C d’aquesta tesi, conté diversos
resultats de sistemes de generacié d’hidrogen emprant alumini i solucions aquoses a pH
> 12 en combinacié amb diverses sals inorganiques que actuen com a promotors de la
reaccid. Aquest procés de generaci6 d’hidrogen ha estat batejat pel nostre grup de
recerca amb el nom “AlHidrox**. En particular, el millor resultat experimental que
s’inclou en els exemples d’aquesta patent correspon a un experiment realitzat afegint
1,0 g Al en pols en una soluci6 de NaOH a pH = 13,0 en aigua destil-lada amb
Fex(SO4); 0,01 M, a 348 K, on es va observar una velocitat maxima de 2871 cm’
Hymin" g Ali es va assolir un rendiment del 100% en aproximadament 7 minuts. Val
la pena subratllar que la velocitat maxima observada en aquest cas és 2,4 vegades
superior a la velocitat maxima de I’experiment emprant Al(OH); 40 g:dm™ en NaAlO,

0,49 M (Taula 2.6). L’important efecte del Fe,(SO4); que s’observa sobre la velocitat i

3! 1 mol de H, és equivalent a 24,44 dm® a condicions estandard de temperatura i pressi6 (298 K i 1 atm).
32 El nom “AlHidrox” vol fer referéncia als mots alumini, hidrogen, aigua i oxidacio.
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el rendiment en la generacié d’hidrogen mitjangant 1’oxidaci6 d’alumini en solucions
aquoses podria venir provocat tant per la presencia de particules en suspensié de
Fe(OH); que actuarien de nuclis de cristal-litzaciéo del AI(OH); impedint la passivacid
de I’alumini, com per la inclusid d’ions Fe’* en la capa d’oxid que es forma sobre la
superficie de 1’alumini, ja que aquests ions Fe’" podrien causar defectes en la capa
d’oxid que creen intersticis a través dels quals 1’aigua pot arribar a contactar amb
I’alumini metal-lic, minimitzant la passivacié superficial. La velocitat maxima de 2871
cm’ Hymin™-g" Al que es va observar en aquest experiment equivaldria a 464 W g de
poténcia teorica en una HyFC, segons els calculs de I’equaci6 (2.23). A la Taula 2.7 es
compara el procés “AlHidrox” desenvolupat pel nostre grup de recerca amb d’altres
processos competidors basats en les reaccions d’alumini, magnesi o borohidrur de sodi
en aigua. En la majoria dels casos es tracta de processos que ja disposen d’un prototip,
pero encara no estan disponibles a nivell comercial. Tal com es pot veure a la Taula 2.7,
el procés “AlHidrox™ ofereix la poténcia teorica més elevada i, gracies a que la solucid
de treball presenta un pH = 13, ofereix una manipulacié més segura de la solucidé aquosa

respecte els altres dispositius dissenyats fins al moment.

Taula 2.7. Resum dels competidors del procés AlHidrox per a la generacié d’hidrogen in situ.

Entitat/ Font ... Velocitat Reciclatge de
Meétode H, Additius Estat Seguretat Poténcia subproductes
Finsa 2,9
Base + (+) Baixa dm’
UAB/ H,O+  promotors . concentracié6  H,'min™ .
AlHidrox Al ionics Prototip de NaOH: g! Al Si
patentats 0,1 M (fins a
464 W)

Altek Fuel (-) Alta
Group/ NaOH + .. 100 W
H, Fuel Eio T additius Prototip zzr;\clzrggl‘cw (durant Si
Cartrigde patentats 8 M ’ 8 h)
Hitachi
Maxell/ H, g O+ S g g

] 2 ense . ense ense
generation A informacio Prototip informacio 10 WFC informacio
system
ECOtality/ g O+ S _ 2

' 2 ense (-) Mg és . ,
Hydrality Mg informacio R+D molt reactiu Noinfo — Si
Altek Fuel NaOH + (-) Alta 100w
Group/ H0 + catalizador  Prototi concentracio (durant No
H, Fuel NaBH, % P de NaOH: 20 h)
Cartrigde P 6,2 M
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Per acabar, es pot dir que els processos de generacié d’hidrogen exposats en
aquesta memoria sobn més rapids i segurs que els coneguts en els antecedents, assolint en
molts casos el 100% de rendiment, gracies als nous promotors de la reaccié que s’han

descobert i a I’optimitzacié de les condicions experimentals.
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3. Conclusions

Considerant els resultats exposats en aquesta memoria, es pot concloure que s’ha
demostrat la viabilitat técnica de la generacid d’hidrogen a partir de 1’aigua mitjangant
I’oxidaci6 d’alumini (i/o aliatges d’alumini) en diverses solucions 1 suspensions
aquoses. S’han desenvolupat processos de generacié d’hidrogen més rapids i segurs que
els coneguts en els antecedents, assolint en molts casos el 100% de rendiment, gracies
als nous promotors de la reaccié descoberts i a 1’optimitzacié de les condicions
experimentals. Cal destacar que aquests metodes son autotérmics, és a dir, que 1’energia
alliberada ¢és suficient per mantenir la reaccid sense cap aportacié externa, i son
ambientalment sostenibles: no hi ha alliberament de dioxid de carboni, i 1’hidroxid
d’alumini produit pot ser reciclat de nou a alumini (tot evitant el procés de Bayer, que és
molt contaminant) o es pot utilitzar en altres aplicacions. A més, 1’oxidacio d’alumini en
solucions aquoses podria reduir els costos de la generacié d’hidrogen in sifu en diverses
aplicacions que actualment utilitzen processos d’hidrolisi d’hidrurs. Per tant,
s’acompleixen en gran mesura els objectius inicialment plantejats.

De forma especifica es ressalten les segilients conclusions extretes dels estudis

presentats en aquesta memoria:

3.1 Experiments preliminars
1. S’ha detectat un efecte significatiu quan s’incrementa simultaniament la
concentracio de base i la temperatura, que provoca un augment addicional de la
velocitat de produccié d’hidrogen.
2. El dioxid de carboni de I’aire disminueix la concentracié d’hidroxid lliure en
solucions aquoses, de manera que s’ha d’evitar que la solucido de treball hi
estigui en contacte durant periodes de temps excessivament llargs, per tal de

mantenir una bona eficiéncia del procés de produccié d’hidrogen.

3.2 Modificacions sobre el reactiu solid
3. S’ha observat experimentalment que la velocitat 1 el rendiment de produccid
d’hidrogen poden ser regulats variant la morfologia i la composicidé de 1’alumini

i els aliatges d’alumini (AAA).
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4.

Les velocitats maximes de generacid d’hidrogen normalitzades per superficie
obtingudes pels aliatges comercials Al/Co, Al/Li/Cu/Mg, Al/Si, Al/Mg i
Al/Si/Fe/Cu/Mn/Mg/Zn/Ti/Cr sén superiors a la velocitat obtinguda emprant
alumini pur en les mateixes condicions experimentals (KOH 1 M a 298 K).

S’ha detectat un efecte sinérgic en la velocitat 1 el rendiment de produccio
d’hidrogen, fruit de la combinaci6 d’AAA+NaBH, en solucions d’hidroxid de
calci a diferents concentracions. Aquest efecte sinérgic també s’ha observat
realitzant la generacié d’hidrogen en aigua pura.

S’ha avaluat la generaci6 d’hidrogen combinant borohidrur de sodi amb diversos
aliatges d’alumini en solucions d’hidroxid de calci, a 348 K i un pH
aproximadament 12, i s’ha observat que amb 1’aliatge Al/Si (88:12) s’obtenia el
rendiment més alt (94%) 1 amb 1’aliatge Al/Co (69:31) s’obtenia la velocitat més
elevada (936 cm® Hy'min™-g™).

Els resultats obtinguts en la generaci6 d’hidrogen combinant AAA+NaBH, son
potencialment aplicables en sistemes que requereixin capacitats gravimetriques
d’hidrogen elevades i amb un cost de producci6 inferior a dispositius que només

utilitzen borohidrur de sodi com a matéria primera.

3.3 Efectes comparats de les solucions aquoses de diverses oxisals de sodi
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8.

10.

S’han investigat la cinética i el mecanisme de la generaci6 d’hidrogen
mitjang¢ant alumini en solucions aquoses de diverses oxisals de sodi, observant
que cada ani6 té un comportament diferent respecte la generacido d’hidrogen.
S’ha demostrat que és possible millorar les velocitats i/0 els rendiments de
produccié d’hidrogen emprant solucions aquoses d’aluminat (NaAlQ,), estannat
(Na;Sn0O3) o metaborat de sodi (NaBO;) en comptes de solucions d’hidroxid de
sodi (NaOH) al mateix pH 1 que, per tant, el pH 1 la temperatura no son els Unics
parametres que regeixen la reacci6 de generaci6 d’hidrogen.

S’ha observat que la velocitat i el rendiment de produccié d’hidrogen poden ser
regulats variant la concentracio d’aluminat o estannat de sodi, la quantitat
d’alumini disponible o la temperatura de reaccio.

S’ha comprovat el bon ajust de dos models cinétics heterogenis en I’evolucio
temporal de la generacié d’hidrogen en solucions d’aluminat, estannat i hidroxid
de sodi, establint dues etapes successives del procés regides per control quimic i

per control per transport de materia a través de la capa de productes.



11.

12.

13.

Conclusions

S’ha proposat un mecanisme general de la corrosié d’alumini (reaccions (2.13)-
(2.15)) d’acord amb els comportaments observats en la generaci6é d’hidrogen en
solucions aquoses d’aluminat, estannat i hidroxid de sodi. La menor passivacio
de I’alumini observada en preséncia d’ions aluminat en la solucié aquosa es pot
atribuir a I’equilibri (2.14) que determina I’ordre 1 la velocitat de la reaccid, i que
permet la transferéncia eficient de I’hidroxid d’alumini generat cap als nuclis de
cristal-litzacio presents en les solucions d’aluminat de sodi.

La presencia d’estannat de sodi t¢ un doble efecte: per un canto, el rendiment de
produccié d’hidrogen és inferior al 100% a causa de la reacci6 secundaria (2.21)
que consumeix alumini i, per I’altre, la velocitat de produccié d’hidrogen
s’incrementa a causa de la formacié de microcel-les galvaniques Sn-Al. Aquesta
acceleracid és causada per la formacido de microparticules d’estany sobre la
superficie de 1’alumini, que actuen de centres catdodics amb un sobrepotencial
menor d’evolucié d’hidrogen.

L’aluminat i I’hidroxid de sodi es regeneren i permeten assolir rendiments del
100% en la produccié d’hidrogen. En canvi, I’estannat de sodi no és un compost
adequat per substituir I’aluminat o 1’hidroxid de sodi, ja que I’existéncia de la
reaccio secundaria (2.21) implica que I’estannat de sodi es consumeixi durant el
procés. Malgrat aquest fet, 1’estannat de sodi podria ser utilitzat com a
pretractament per activar la superficie de materials basats en alumini i assolir

altes velocitats de produccié d’hidrogen.

3.4 Promotors de la corrosio d’alumini: aigua de mar i suspensions d’Al(OH);

14. S’ha demostrat que es pot prevenir la passivacid superficial de I’alumini

15.

utilitzant una suspensi6é aquosa d’aluminat de sodi en aigua de mar. S ha posat
de manifest que 1’aigua de mar és un agent promotor adequat i pot ser utilitzada
en el procés de generaci6 d’hidrogen proposat en aquesta tesi, assolint altes
velocitats de generacié d’hidrogen (~700 cm® Hy'min™-g" Al) i rendiments del
100% en pocs minuts de reaccio.

S’ha establert que aquest efecte positiu sobre la produccié d’hidrogen es deu
principalment a la preséncia de particules d’hidroxid d’alumini en suspensi6 que
precipiten en mesclar ambdues substancies mentre que, almenys en les

condicions avaluades, la presencia de clorur de sodi no va ser significativa.
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

S’ha revelat I’existéncia d’un efecte sinérgic sobre la produccié d’hidrogen a
causa de la presencia simultania d’aluminat de sodi i hidroxid d’alumini en
aigua destil-lada. Es va detectar un efecte similar emprant hidroxid de calci en
suspensid, pero I’efecte observat en les suspensions d’hidroxid d’alumini va ser
superior.

Aquest efecte sinérgic es deu a que les particules d’hidroxid d’alumini en
suspensid actuen de gérmens cristal-lins durant la nucleaci6 i el creixement dels
cristalls d’hidroxid d’alumini format com a subproducte, minimitzant la
formacié de la capa passivant sobre la superficie de I’alumini que s’oxida.

S’ha optimitzat la concentracié d’aluminat de sodi en solucié (NaAlO; 0,01 M) i
la quantitat d’hidroxid d’alumini en suspensié (AI(OH); 20 g-dm™) per tal
d’obtenir una produccié d’hidrogen amb un rendiment del 100% en un medi de
reacci6é a un pH aproximadament 12, que permet una manipulacié6 més segura
del medi aquos de reaccid que no pas les solucions aquoses fortament alcalines
emprades als antecedents.

L’addicié de més alumini al medi de reacci6 al final de I’evolucié d’hidrogen va
demostrar 1’eficacia del procés de generacié d’hidrogen. Es possible assolir
rendiments al voltant del 90% almenys per quatre experiments consecutius.

Part de I’hidroxid d’alumini generat com a subproducte pot ser utilitzat com un
agent promotor de la produccié d’hidrogen. De fet, aquest procés és un cicle
tancat, ja que 1’hidroxid d’alumini es pot reciclar per produir alumini metal-lic.
L’experiment que assoleix un rendiment del 100%, que no presenta reaccions en
competencia amb la produccido d’hidrogen ni mostra fenomens de passivacid
emprant 1,0 g Al en pols, i que presenta la velocitat més elevada (1200 cm’
Ho'min™-g" Al), es va realitzar afegint 1,0 g Al en una suspensié de AI(OH); 40
g-dm™ en NaAlO, 0,49 M.

Finalment, convé remarcar que els resultats recollits en aquesta memoria son
potencialment aplicables en dispositius de generacié d’hidrogen per a piles de
combustible i, a més, el conjunt de resultats obtinguts ofereix un ventall de
possibilitats que permet escollir quines condicions experimentals son les més
adequades en funcid dels requeriments d’una aplicacié final que proporcioni una

font d’hidrogen a un cabal adaptable.



Conclusions

3.5 Epileg

Els nous métodes de produccié d’hidrogen que es recullen en aquesta tesi han
estat desenvolupats a nivell de laboratori i presenten un cert potencial d’aplicabilitat. En
aquest sentit, I’Area de Desenvolupament i Valoritzacié de la Recerca de la UAB va
finangar la patent (Annex C) d’un métode de generacié d’hidrogen que hem batejat amb
el nom “AlHidrox”. Recentment, I’agéncia ACC10 del Departament d’Innovacid,
Universitats i Empresa de la Generalitat de Catalunya ha concedit un projecte de
valoritzacio tecnologica del procés AlHidrox (““Valorizacion de un sistema de obtencion
de hidrogeno del agua: proceso AlHidrox”, numero d’expedient VALTEC09-2-0003)
per tal de finalitzar la construcciéo d’un prototip de demostracié a escala pilot (Figura

3.1), posar-lo en marxa i donar suport a la comercialitzacio de la tecnologia.

Figura 3.1. Prototip de demostracio a escala pilot del procés AlHidrox.
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Abstract

Production of hydrogen using aluminum and aluminum alloys with aqueous alkaline solutions is studied. This process is based on aluminum
corrosion, consuming only water and aluminum which are cheaper raw materials than other compounds used for in situ hydrogen generation, such
as chemical hydrides. In principle, this method does not consume alkali because the aluminate salts produced in the hydrogen generation undergo a
decomposition reaction that regenerates the alkali. As a consequence, this process could be a feasible alternative for hydrogen production to supply
fuel cells. Preliminary results showed that an increase of base concentration and working solution temperature produced an increase of hydrogen
production rate using pure aluminum. Furthermore, an improvement of hydrogen production rates and yields was observed varying aluminum
alloys composition and increasing their reactive surface, with interesting results for Al/Si and Al/Co alloys. The development of this idea could
improve yields and reduce costs in power units based on fuel cells which use hydrides as raw material for hydrogen production.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Hydrogen production; Aluminum; Aluminum alloys; Caustic corrosion

1. Introduction

The development of H» fuel cells for vehicles, stationary and
mobile applications has been an active area of research during
the past 30 years [1]. Nowadays, this research is also important
to reduce greenhouse gas emissions from the burning of fossil
fuels. Several automotive companies have come up with innova-
tive design features in their prototypes [2]. Although hydrogen
is an attractive fuel alternative for the future, attractive methods
for hydrogen production and storage must be employed in order
to maintain its positive profile. There are different mature meth-
ods for hydrogen production [3]. These methods are basically
based in fossil fuels, including more than 90% of the indus-
trial hydrogen production [4]. Fifty-five to 60% of the hydrogen
being produced in the world today is made by steam reforming of
natural gas. Hydrogen is also produced by water electrolysis, its

* This paper presented at the 2nd National Congress on Fuel Cells, CONAP-
PICE 2006.
* Corresponding author at: Edifici C—Campus de la UAB s/n, 08193 Bel-
laterra, Barcelona, Catalonia, Spain. Tel.: +34 93 581 2123;
fax: +34 93 581 2379.
E-mail address: maria.munoz@uab.es (M. Muiloz).

0378-7753/$ — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jpowsour.2007.01.080

most important industrial process not based on fossil fuels at the
moment, but the costs of CO,-free hydrogen production are at
least €20 GJ !, which does not compare with the present prices
of oil or natural gas, about €5 GJ —1 [5]. Therefore, the devel-
opment of new technologies for hydrogen production not based
on fossil fuels is becoming increasingly important to provide a
clean fuel over the 21st century [6,7].

Nowadays, there are no practical ways of storing large
amounts of hydrogen once the criteria of capacity, safety, and
refuelling are considered [8]. For instance, hydrogen containing
vessels, whether they are high pressure gas-containing cylin-
ders or liquid containing vessels, have significant and lingering
safety problems. Some new technologies, such as hydrogen stor-
age on metals, graphitic adsorbents or carbon nano-tubes, are
being explored but they are far away from practical applications
[9,10].

Generation of hydrogen for fuel cell applications by reaction
of chemical hydrides with aqueous solutions reduces storage
weight and/or volume over high pressure or cryogenic stor-
age [11]. However, hydrogen production from hydrides also
has some disadvantages: hydrides are expensive raw mate-
rials considering current hydrogen prices and most of them
are unstable and sensitive to air moisture. On the other hand,
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hydrogen desorption from light metal hydrides, such as alanates,
is an endothermic process that requires 7>373 K [11,12]. So,
advances in new types of safe, cheap and renewable hydrogen
sources are very important to establish fuel cells as a real alter-
native to internal combustion engines powered by fossil fuels.

In the laboratory, hydrogen can also be generated by the reac-
tion of aluminum with acids or bases. Aluminum has attracted
attention as a battery anode because its high theoretical ampere-
hour capacity, voltage and specific energy [13]. These kinds of
batteries present a parasitic hydrogen generating reaction due to
aluminum corrosion in aqueous media:

2Al + 6H,0 — 2AI(OH); + 3H, (1)

Although this parasitic hydrogen generation is an undesirable
reaction in aluminum/air batteries, aluminum corrosion in aque-
ous alkaline solutions provides a cheaper source of hydrogen
than hydrolysis of hydrides. In addition, hydrogen production
from aluminum can be achieved under mild conditions of tem-
perature and pressure. The reactions of aluminum with sodium
hydroxide in aqueous solution to produce hydrogen have been
already studied [14—17]:

2Al + 6H>0 + 2NaOH — 2NaAl(OH)4 + 3H; )
NaAl(OH); — NaOH + Al(OH)3 3)

So, sodium hydroxide consumed in the hydrogen-generating
reaction (2) can be regenerated in reaction (3) and the overall
process is (1). Thus, only aluminum and water are the consumed
raw materials to produce hydrogen. Aluminum can be regener-
ated from aluminum hydroxide, by two processes developed
in the late 1800s: the Bayer process [18] which produces pure
alumina from bauxite ore, and the Hall-Héroult process [19]
which produces aluminum from alumina. The major hurdle to
the production of hydrogen via this corrosion reaction is that
the aluminum surface is easily passivated when Al is recov-
ered with an AI(OH)3 layer. This passivation can be reduced by
controlling several experimental parameters such as tempera-
ture, alkali concentration, aluminum morphology and aluminum
raw material used to produce hydrogen [15]. Contrary to alu-
minum/air batteries, in the present process there is no need
to use pure aluminum [13]. In fact, the use of commercially
available aluminum or aluminum alloys could reduce hydrogen
production costs. Aluminum alloys with particular metals, such
as gallium, tin, rhenium, indium, lead, bismuth, magnesium or
calcium, have higher reactivity than aluminum metal, but they
are not easily available. In this sense, there are some works
where aluminum has been tentatively activated by the prepara-
tion of new aluminum alloys and composites [20,21], but these
alloys are unstable and their storage at ambient temperature leads
to their decomposition. Conversely, hydrogen production using
commercially available aluminum alloys in mild conditions of
temperature and pressure is an issue that has not been deeply
studied [22].

Furthermore, the behavior of other hydroxides different than
NaOH as corrosion inducers has been scarcely studied so far
[23]. The aim of this work is the generation of hydrogen using
commercial aluminum alloys, which are stable at normal con-

ditions, trying to enhance aluminum reactivity and prevent the
aluminum surface passivation. Therefore, the objective of this
study is to demonstrate the feasibility of producing hydrogen
for fuel cells applications from commercial aluminum and alu-
minum alloys (shortened AAA from now on) and aqueous
solutions with different bases (e.g. KOH, Ca(OH),).

2. Experimental
2.1. Chemicals

Calcium hydroxide powder, sodium hydroxide pellets and
potassium hydroxide pellets were supplied by Panreac and were
used as received. Deionized water was used to prepare all the
aqueous solutions. Al/Si alloy powder (88:12 wt%, —325 mesh,
99% purity) and Al/Co alloy powder (69:31 wt%, —100 mesh,
99% purity) were supplied by Alfa Aesar. Al/Mg alloy pow-
der (92.1:7.9 wt%, 63 pm maximum particle size) was supplied
by Goodfellow. Al flakes (1.0 mm particle size, 99.99% purity)
were supplied by Aldrich. Al powder (—325 mesh, 99.7% purity)
was supplied by Strem Chemicals. Al foil (15 pm thickness) was
supplied by Albal. The AAA used in this study are reported in
Table 1.

2.2. Apparatus, materials and measurements

Preliminary tests of AAA corrosion have been performed
in a Pyrex glass beaker containing 75 cm? of KOH or NaOH
aqueous solutions at different concentrations and temperatures.

Table 1
Aluminum and aluminum alloys composition and morphology
AAA Composition (wt%) Morphology  Supplier
number
#1 Al 69/Co 31 Powder Alfa Aesar
#2 Al195.6/Li 1.9/Cu 1.5 Mg 1 Rod Goodfellow
#3 Al 88/Si 12 Powder Alfa Aesar
#4 Al192.1/Mg 7.9 Powder Goodfellow
#5 Al94.3/Si 0.190/Fe Bar Alu-Stock
0.190/Cu 0.068/Mn
0.484/Mg 4.530/Zn
0.020/Ti 0.021/Cr 0.235
#6 Al 100 Foil Albal
#7 Al 100 Powder Strem chemicals
#3 A196.45/Mg 2.6/Mn 0.8/Cr  Tube Goodfellow
0.15
#9 A197.93/Mg 1.0/Si 0.6/Cu Plate Alfa Aesar
0.27/Cr 0.2
#10 Al 100 Flakes Aldrich
#11 A198.6/Mn 1.2/Cu 0.12 Tube Alfa Aesar
#12 Al 88.94/S1 0.110/Fe Bar Alu-Stock
0.240/Cu 1.770/Mn
0.246/Mg 2.490/Zn 5.960/Ti
0.021/Pb 0.027/Cr 0.191
#13 Al197.5/Si 1.0/Mg 0.8/Mn Rod Goodfellow
0.7
#14 Al198/Mg 1/Si 1 Tube Goodfellow
#15 Al 50/Ni 50 Powder Goodfellow
#16 Mg 96/A13/Zn 1 Foil Goodfellow




146 L. Soler et al. / Journal of Power Sources 169 (2007) 144—149

Fig. 1. Scheme of the experimental set up. (1) Pyrex glass reactor; (2) thermo-
static water bath; (3) thermometer; (4) reagents input; (5) Tygon tube; (6) beaker
filled with water at room temperature; (7) water filled burette.

A piece of 0.1 g of aluminum foil was crumpled until form-
ing a small ball. In these preliminary experiments, 0.1 g Al was
added into the alkaline solution and aluminum consumption time
was measured. Solids produced from aluminum corrosion were
filtered using a vacuum pump and a funnel provided with a fil-
ter plate. Precipitate was dried in an oven at 348 K during 1
day, and it was analyzed using X-ray diffraction and attenu-
ated total reflectance-Fourier transform infra red spectroscopy
(ATR-FTIR) in order to determine its composition.

The equipment used to quantify hydrogen production rates
and yields is illustrated in Fig. 1. Reagents were added into
a 100cm? Pyrex glass reactor containing 75 cm® of working
solution. All the experiments carried out with the aim of com-
paring AAA initial hydrogen production rates were performed
at room temperature (298 K), with no external heating. Con-
trary, the reactor was heated with a water bath to maintain a
constant temperature of 348 K in all the experiments carried out
to study the effect of base concentration for Al/Si alloy corro-
sion. Hydrogen production reaction (2) started when aluminum
or aluminum alloy came into contact with the aqueous solution.
Hydrogen produced by aluminum corrosion emerged from the
reactor through a Tygon tube of 40 cm length and 3 mm internal
diameter, it was passed through a water bath at ambient tem-
perature in order to condense the water vapor, and hydrogen
was collected in an inverted burette to measure the quantity of
hydrogen produced.

3. Results and discussion

According to reaction (1), AAA in basic aqueous solutions
produce heat as well as hydrogen, consuming only water. In the
following sections, the results obtained on the effects of several
parameters are reported.

Q
g

Fig. 2. Comparison of hydrogen production rates obtained consuming 0.1 g Al
in NaOH () and KOH (@) at different concentrations (M) and temperatures
X.

3.1. Preliminary experiments with KOH and NaOH

The obtained results from preliminary experiments carried
outusing 0.1 g of Al foil in KOH solutions are shown in Fig. 2. As
expected, an increase of KOH concentration causes an increase
of Al corrosion rate and, consequently, produces an increase
of hydrogen production rate. This rate is also increased when
temperature is higher. The white solid produced was filtered,
dried and analyzed by X-ray diffraction (Fig. 3). These results
confirm that solid formed is basically composed by Al(OH);
(Gibbsite) and KHCO3 (Kalicinite) both identified by X-ray
diffraction data base. The ATR-FTIR technique was used to
confirm the characteristic OH stretching vibrations in Gibbsite
compounds (Fig. 4). The performed spectra present absorption
bands at 3400-3700 cm ™! attributed to v(OH) stretch and bands
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Fig. 3. X-ray diffraction corresponding to solid produced with aluminum cor-
rosion in KOH 5 M.
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Fig. 4. ATR spectra corresponding to solid produced with aluminum corrosion
in KOH 5 M.

at 1600-1400 cm ™! attributed to v(CO) stretching in KHCOs.
So potassium hydrogen carbonate was formed due to CO; reac-
tion with alkaline solutions in contact with air and caused a
diminution of free hydroxyl concentration. That fact proves that
although aluminum corrosion does not consume the alkali, its
concentration is reduced along time. So, in a practical situation
contact with air should be avoided.

3.1.1. Experimental variables evaluation

In order to compare aluminum corrosion produced either by
KOH or NaOH, the same experiments were carried out using
both bases. All the obtained results are plotted in Fig. 2. Good
hydrogen production rates were obtained using both bases, but
aluminum corrosion was always faster using NaOH instead of
KOH at the same concentration and temperature. Maximum
rates were reached using NaOH 5 M at 348 K, producing hydro-
gen at rate of 3.23 dm® Hy min~—! g~ Al. Taking into account
that 1 dm? of hydrogen at standard conditions is equivalent to an
energy content of approximately 3 Wh (although due to the lim-
ited efficiency of actual fuel cells the practical value is assumed
to be about 1 Wh [24]), the hydrogen production rates obtained
by aluminum corrosion with KOH and NaOH seem to be high
enough to power Hj-based fuel cells.

The experimental aluminum corrosion data were analyzed
using multivariable data analysis and modeling software tools
(Umetrics Modde 5.0) with the aim of set a model for aluminum
corrosion and quantify the influence of each parameter in the
reduction of aluminum corrosion time. The coefficients obtained
for each experimental variable and its interactions are shown in
Table 2. Temperature and base concentration are critical param-
eters in order to increase hydrogen production rate. Additionally,
a synergistic effect was found when increasing temperature
and base concentration at the same time. The obtained NaOH
response surface confirms previous results reported from reac-
tion of aluminum with sodium hydroxide in aqueous solution
to produce hydrogen [14—17]. Comparing our NaOH results
with those of aluminum from soft drink cans [16], treated in
very similar conditions, the cans corrosion in NaOH 1.12M at

Table 2
Influence of experimental parameters on Al corrosion time, calculated with
Umetrics Modde 5.0

Parameter NaOH coefficient KOH coefficient
Concentration 959499 800 £ 83
Temperature 789 480 664 +70
Concentration x temperature 673 £109 614499
Temperature x temperature 18 £142 101 £119
Concentration x concentration 151+ 185 24138

R2 adjusted 0.980 0.977

298 K had an initial rate of 12.5cm’ Hy min~! g~!, and using
aluminum foil in NaOH 1 M at 298 K the initial rate was about
150 cm3 Hy min~! g~!, so by using commercial aluminum foil
we have increased this initial rate an order of magnitude. This
rate increase can be attributed to the different thickness and
quality of raw material between aluminum cans and aluminum
foil.

3.2. Influence of composition and morphology of aluminum
alloys

A systematic study was performed in order to determine the
effect of composition and morphology of AAA on hydrogen pro-
duction rate. All the experiments were carried outin KOH 1 M at
298 K, since aluminum corrosion with NaOH had been already
studied [14—17]. Results obtained are reported in Table 3. Initial
rates were calculated and normalized per weight or specific sur-
face of the studied alloy. A typical hydrogen production curve
(H produced versus time) is shown in Fig. 5 for an Al/Co alloy
(#1). As can be observed, hydrogen production rate is higher at
the beginning of the experiment but it decelerates as aluminum
is being consumed.

From results reported in Table 3, it can be concluded that the
composition of the five first alloys in the table present initial

Table 3
Hydrogen production initial rates for all the studied AAA, normalized per surface
(vo,s) or per weight (vo,m)

AAA Specific surface  vp s V0,m
number  (cm? g’1 alloy) (cm?® Hy min~! em™2) (cm? Hy min~! g’l)
#1 149 0.49 73
#2 9.0 0.48 4.3
#3 505 0.43 216
#4 353 0.33 117
#5 35 0.30 1.0
#6 494 0.28 139
#7 505 0.27 138
#3 31.2 0.26 8.2
#9 3.0 0.24 0.7
#10 112 0.23 26
#11 23.2 0.23 5.3
#12 2.8 0.21 0.6
#13 8.6 0.19 1.6
#14 13.9 0.18 2.5
#15 148 0.09 14
#16 Not determined ~ 0.00 0.0

Rates are reported in diminishing vg s order.



148 L. Soler et al. / Journal of Power Sources 169 (2007) 144—149

50+ o = |
__of"/-f..d re
- .’;"."' Al
e g B0 =
= u0- &
-‘-:-\ 0 2
d €
I —
> 2 Lan
4 L 20
0. !
3" L1o
o# . . . ]
o 5 10 15 20
t {min}

Fig. 5. Hydrogen production curve obtained for 0.07 g Al/Co in KOH 1M at
298 K.

hydrogen production rates (normalized per surface) higher than
pure aluminum (#6, #7 and #10). Al/Si alloy (#3) also shows the
highest initial rate normalized per alloy weight. All the com-
mercial AAA tested are stable under standard conditions of
temperature and pressure, and, in addition to pure Al, the com-
position of first five alloys are suitable to produce hydrogen with
good yields and rates.

It is important to note that morphology of AAA is a key
parameter which has an effect on Al corrosion rate. For that
reason, it is necessary to normalize all the hydrogen production
rates per specific surface, in order to study and compare rate
variations due to AAA different composition, independently of
its morphology. An example of this can be observed comparing
rate values for aluminum foil (#6), powder (#7) and flakes (#10)
(see Table 3): the difference observed between hydrogen pro-
duction rates normalized per weight of aluminum flakes respect
to other aluminum raw materials, can be attributed to the lower
specific surface of aluminum flakes, which suffers more passi-
vation than powder or foil. Those differences are visibly smaller
in rate values normalized per surface.

The obtained results can be compared with those found in
the literature for similar systems. Both aluminum—carbon syn-
thetic composites [20] and rapidly quenched Ni—Al alloys [22]
give hydrogen production rates normalized per weight that are
comparable to the obtained results found for Al/Si alloy (#3) and
only slightly higher than that obtained for pure aluminum (#6 and
#7). Alloys containing aluminum, gallium, indium, tin, and zinc
among other elements do give higher rates but these synthetic
materials are unstable when stored in air at room temperature
[21]. Therefore, some of the studied AAA can be considered as
an interesting alternative option for hydrogen production.

Finally, several experiments were carried out with the aim
of study the effect of base concentration in Al/Si alloy corro-
sion. This alloy was chosen due to its high hydrogen production
rates (see Table 3). In addition, part of silicon could react in
basic media generating an extra amount of hydrogen [25]. Fig. 6
shows hydrogen production curves with 0.210 g Al/Si at differ-
ent calcium hydroxide concentrations. Calcium hydroxide was
chosen because it is an economical base with a safer pH even
at saturation level. In said figure, it can be observed that initial
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Fig. 6. Hydrogen production curves with 0.210 g of Al/Si alloy at 348 K in H,O
(V), Ca(OH), 0A2gdm’3 (O) and saturated Ca(OH); (@).

hydrogen production rate is higher when the base concentra-
tion is increased in working solution. Concretely, for a saturated
Ca(OH); with an initial pH of 12.6 a hydrogen production rate
of 146 cm® Hy min~! g was obtained. At the end of the exper-
iment, pH was 11.2 and hydrogen production yield reached a
76% (after 100 min). By using Ca(OH), 0.2 gdm~3, hydrogen
production rate obtained was 33 cm® Hy min~! g~!, and yield
reached a value of 28% (100 min). Finally, another experiment
was performed using pure water, in order to study the hydrogen
production efficiency of reaction (1) for Al/Si alloy in absence of
basic compounds in the working solution. The obtained results
showed that Al/Si alloy can even react with pure water to pro-
duce hydrogen, although the reaction efficiency observed had
a low value, reaching a hydrogen production yield of 12.5%
(100 min) and an initial rate of 19 cm? Hp min~! g_l. Similar
results of efficiency were obtained for Al/Co alloy using pure
water as working solution.

4. Conclusions

Considering the experiments reported here, the technical
feasibility of the described process has been demonstrated. Cor-
rosion of commercial AAA in aqueous solutions could reduce
hydrogen production costs for several applications which use
chemicals hydrides as raw materials to generate hydrogen in situ.
Preliminary experiments with KOH and NaOH showed a syn-
ergistic effect of base concentration and temperature to increase
hydrogen production rate. Besides, it has been observed that
carbon dioxide from air diminishes free hydroxide concentra-
tion in aqueous solutions, so that the working solution should
not be in contact with air in order to maintain a good efficiency
of hydrogen production process.

Concretely, the results obtained for Al/Si and Al/Co alloys
are potentially applicable in devices that can provide a source
of CO, free hydrogen at an adaptable rate to fuel cell require-
ments. Also, it has been observed experimentally that hydrogen
production rate can be regulated varying parameters such as the
base concentration used, the temperature or the morphology and
composition of the AAA.
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Abstract

A new method to produce high purity hydrogen using reactions of aluminum and sodium borohydride with aqueous alkaline solutions is
described. This process mainly consumes water and aluminum (or its alloys) which are cheaper raw materials than the borohydride. As a
consequence, this process could be competitive for in situ production of hydrogen. Moreover, a synergistic effect has been observed in hydrogen
production rates and yields combining aluminum or aluminum alloys with sodium borohydride in aqueous solutions. Good results have been
obtained for powders of Al, Al/Si and Al/Co alloys. The development of this idea could improve yields and reduce costs in power units based
on fuel cells which use borohydride as raw material for hydrogen production.
© 2007 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Hydrogen production; Aluminum; Aluminum alloys; Sodium borohydride; Caustic corrosion

1. Introduction

Fuel cells are devices that convert chemical energy into elec-
trical energy without combustion. Hydrogen-based fuel cells are
promising systems for future Hp-propelled vehicles, stationary
and mobile applications [1]. Nonetheless, attractive methods
for hydrogen production and storage are needed to fulfill these
expectations. The development of alternative technologies for
hydrogen production not based on fossil fuels is an option to
provide clean and secure energy and to reduce CO, emissions
over the 21st century [2,3].

Generation of hydrogen for fuel cells by the reaction of
hydrides with aqueous solutions reduces storage weight and/or
volume over high pressure or cryogenic storage [4]. Under
appropriate conditions, chemical hydrides react with water,
producing different amounts of hydrogen per mol of hydride,
depending on the stoichiometry of the reaction. In some cases,
simple hydrolysis at ordinary temperatures is not sufficient to

* Corresponding author. Tel.: +34 93 5812123; fax: +34 93581 2379.
E-mail address: maria.munoz@uab.es (M. Mufioz).

produce hydrogen with high efficiencies and there is a need of
catalysts in order to liberate the theoretical amount of hydro-
gen per hydride at an acceptable rate. Among these chemicals,
sodium borohydride (NaBH4) has been proved to be safe and
able to produce 2.51 of hydrogen per gram of the compound,
according to the following reaction:

NaBH4 + 2H,O — 4H; 4 NaBO:x. (1)

In early 1950s, Schlesinger et al. [5] found that the hydro-
lysis reaction (1) proceeded at a very slow rate in the absence
of catalysts, due to the increasing pH as basic metaborate ion
builds up in solution. However, the reaction can be significantly
accelerated by the addition of acids or certain metal salts with
catalytic effect. Thus, there are some studies [6—10] reporting
diverse catalysts to improve the reaction (1). Sodium borohy-
dride also has some disadvantages: It is unstable and sensi-
tive to moisture in the air and it is an expensive raw material,
40 $/kg [10], considering current fossil fuels prices, which are
nowadays the most used raw materials in hydrogen production.

On the other hand, corrosion of aluminum in aqueous alka-
line solutions provides a cheaper and compact source of hydro-
gen. The price of aluminum powder is 10-20 times lower than

0360-3199/$ - see front matter © 2007 International Association for Hydrogen Energy. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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Table 1
Aluminum and aluminum alloys properties

Alloy Particle diameter Specific surface Gravimetric hydrogen capacity Volumetric hydrogen capacity
(Wt%) (um) (cm?g~! alloy) (Wt%H,) (dm?®H, kg~ ! alloy)®

Al/Si (88:12) 44 505 9.9 1196

Al/Co (69:31) 149 149 7.7 937

Al/Mg (92.1:7.9) 63 353 10.3 1251

Al powder 44 505 11.2 1359

Al flakes - 112 11.2 1359

2Calculated at 298 K, 1 atm.

the price of sodium borohydride [10,11]. In addition, hydrogen
production from Al can be achieved under mild conditions of
temperature and pressure.

Therefore, a system based on Al corrosion could be used in-
stead of a hydrogen storage material. A variety of hydrogen
storage systems have been proposed in recent years. Among
them, metal hydrides have been attracted considerable attention
because of their potential use as lightweight materials for hy-
drogen storage. Conversely to hydrogen desorption from metal
hydrides, which is an endothermic process that requires an op-
erating pressure of several bars and temperatures higher than
373K [4,12], a hydrogen generation system based on Al cor-
rosion does not need to be warmed up externally, since Al cor-
rosion is an exothermic reaction. Therefore, a system based
on Al corrosion could be used instead of a hydrogen storage
material.

The reaction of aluminum with sodium hydroxide in aque-
ous solution to produce hydrogen has been already studied
[13-16]:

2Al 4 6H,0 + 2NaOH — 2NaAl(OH), + 3H, 1, 2)
NaAl(OH),; — NaOH + Al(OH); | , 3)
2A1 + 6H,0 — 2AI(OH); | +3H, 4 . )

Initially, the hydrogen generation reaction (2) consumes sodium
hydroxide, but when the aluminate concentration exceeds the
saturation limit, aluminate undergoes a decomposition reaction
(3) that produces a crystalline precipitate of aluminum hydrox-
ide with the regeneration of the alkali [13]. Reaction (3) has
been studied deeply concerning Al/air batteries [17]. The over-
all hydrogen-generating reaction of aluminum in an aqueous
solution is described by reaction (4) [14—16]. This reaction has
also been investigated in order to minimize the capacity loss and
avoid the drop of the faradaic efficiency of Al anodes [17]. Pre-
vious works [13—15,17,18] evidenced that this process should
not consume alkali and it is able to produce hydrogen gas from
Al with regeneration of hydroxyl ions. A major hurdle to the
production of hydrogen via this corrosion reaction is that the
aluminum surface is easily passivated [14], but the passivation
can be minimized optimizing several experimental parameters
such as temperature, alkali concentration and aluminum raw
material form and composition.

A recent study [19] has reported novel chemical compo-
sitions for combustion-based generation of hydrogen, using

NaBH4/Al/H>,O mixtures at temperatures close to 3000 K.
The objective of this work, conversely, is to demonstrate
the feasibility of combining Al (or Al alloys) with sodium
borohydride and aqueous solutions at mild temperatures to
produce high purity hydrogen. The basic idea is to take profit
of the alkaline properties of sodium borohydride to increase
the pH of the solution and initiate the aluminum corrosion.
Aluminum would act as the main fuel, producing hydro-
gen by a process that reduces overall hydrogen production
costs.

2. Experimental section
2.1. Chemicals

Calcium hydroxide powder and sodium borohydride pow-
der (96% purity) were supplied by Panreac and were used as
received. Deionized water was used to prepare all the aque-
ous solutions. Al/Si alloy powder (88:12 wt%, —325 mesh,
99% purity) and Al/Co alloy powder (69:31 wt%, —100 mesh,
99% purity) were supplied by Alfa Aesar. Al/Mg alloy pow-
der (92.1:7.9 wt%, 63 pum maximum particle size) was supplied
by Goodfellow. Al flakes (1.0 mm particle size, 99.99% purity)
were supplied by Aldrich. Al powder (—325 mesh, 99.7% pu-
rity) was supplied by Strem Chemicals. Several aluminum and
aluminum alloys (AAA) properties are reported in Table 1. A
solid mixture of 0.2g AAA and 0.1 g NaBH4 was chosen to
carry out all the experiments combining AAA + NaBHy4, in
order to produce similar amounts of hydrogen from AAA and
from NaBHy4. Using this mixture composition it is possible to
produce 258 cm? H, from 0.1 g NaBH4 and 272 cm? H, from
0.2 g Al, assuming a 100% hydrogen generation efficiency. In
these conditions, it would be possible to reach a global gravi-
metric hydrogen capacity of 14.6 wt% H,, which is a signifi-
cant value to accomplish the US Department of Energy (DOE)
research targets [20].

2.2. Apparatus, materials and measurements

Reagents were added in a 100-cm? Pyrex glass reactor con-
taining 75 cm? of working solution. The reactor was heated in
a water bath to maintain a constant temperature of 348 K. Hy-
drogen production reactions (1) and (4) started when the solid
mixture came into contact with the aqueous solution. Hydrogen
produced by the reactions emerged from the reactor through a
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Table 2
Experimental conditions for Hy production combining AAA and NaBH4

Experiment Experiment  Alloy Alloy NaBHy4 Medium Initial

name No. (wWt%) added (g)  added (g) pH

NaBHjy in saturated Ca(OH), 1 Al/Si (88:12) 0 0.116 Ca(OH), saturated 12.6

Al/Si in saturated Ca(OH), 2 0.241 0

Al/Si 4+ NaBH4 combination in saturated Ca(OH), 3 0.210 0.109

NaBHy in Ca(OH), 0.2gdm™3 4 0 0.107 Ca(OH), 0.2gdm™> 118

Al/Si in Ca(OH), 0.2gdm™3 5 0.210 0

Al/Si + NaBH4 combination in Ca(OH), 0.2 gdm™> 6 0.218 0.107

NaBH4 in H,O 7 0 0.130 H,O 7.0

Al/Si in H,O 8 0.354 0

Al/Si + NaBH4 combination in H,O 9 0.210 0.103

Al flakes in saturated Ca(OH), 10 Al flakes 0.209 0 Ca(OH), saturated 12.6

Al flakes + NaBH4 combination curve in saturated Ca(OH), 11 0.209 0.120

Al powder in saturated Ca(OH), 12 Al powder 0.202 0

Al powder + NaBH4 combination in saturated Ca(OH), 13 0.202 0.103

Al/Mg in saturated Ca(OH), 14 Al/Mg (92.1:7.9)  0.216 0

Al/Mg 4 NaBH4 combination in saturated Ca(OH), 15 0.215 0.102

Al/Co in saturated Ca(OH), 16 Al/Co (69:31) 0.219 0

Al/Co + NaBH4 combination in saturated Ca(OH), 17 0.220 0.114

Table 3

Experimental results combining AAA and NaBHy

Experiment Experiment  Yield® Hp Stop time Maximum rate® Maximum rate® Final

name No. (%) generated  (min) (ecm®Hyem2min~")  (em®Hymin~'g=!) pH
(£5cm?)

NaBHy in saturated Ca(OH), 1 75 215 108 - 25 12.5

Al/Si in saturated Ca(OH), 2 76 220 99 0.31 158 11.2

Al/Si + NaBHy4 addition in saturated Ca(OH), (1+42)4 73 382 94 0.32 107 -

Al/Si + NaBH4 combination in saturated Ca(OH), 3 94 490 100 0.57 190 11.3

NaBH; in Ca(OH), 0.2gdm™3 4 100 270 68 - 85 11.4

Al/Si inCa(OH),0.2 gdm ™3 5 28 70 121 0.07 33 10.0

Al/Si 4+ NaBH, addition in Ca(OH), 0.2gdm™> 4+ 5) 69 363 120 0.14 47 -

Al/Si 4+ NaBH, combination in Ca(OH), 0.2gdm™> 6 74 390 120 0.61 208 9.8

NaBHy4 in H,O 7 100 325 21 - 456 9.8

Al/Si in H,O 8 13 54 85 0.04 19 7.2

Al/Si + NaBHy4 addition in HyO (7+8)4 61 313 56 0.47 160 -

Al/Si 4+ NaBH4 combination in H,O 9 69 350 60 1.36 460 9.8

Al flakes in saturated Ca(OH), 10 35 100 85 0.68 76 11.7

Al flakes + NaBHy addition in saturated Ca(OH), 1+ 10)¢ 52 304 85 0.38 27 -

Al flakes + NaBH, combination in saturated 11 73 425 110 0.42 30 11.7

Ca(OH),

Al powder in saturated Ca(OH), 12 64 175 100 0.41 209 12.1

Al powder + NaBH4 addition in saturated Ca(OH), (1+12)4 69 367 108 0.41 136 -

Al powder + NaBH4 combination in saturated 13 81 430 100 0.23 77 11.6

Ca(OH),

Al/Mg in saturated Ca(OH), 14 70 190 80 0.96 338 11.7

Al/Mg + NaBHy addition in saturated Ca(OH), (1+14)4 68 358 80 1.17 281 -

Al/Mg + NaBHy4 combination in saturated Ca(OH), 15 79 415 71 0.94 225 10.7

Al/Co in saturated Ca(OH), 16 51 105 60 1.38 206 11.5

Al/Co + NaBHy4 addition in saturated Ca(OH), (1+16)4 53 259 60 1.83 180 -

Al/Co + NaBH4 combination in saturated Ca(OH), 17 84 410 75 9.52 936 11.1

2Calculated assuming that only Al and/or NaBH4 produce hydrogen. Mg, Co and Si present in Al alloys were not considered to calculate theoretical Hy
generation.

PMaximum rates calculated considering the AAA surface only.

“Both weights of NaBH4 and AAA are considered to calculate the maximum rates.

dNormalized per weight of AAA + NaBHy used in combination experiments.

Tygon tube of 40 cm length and 3 mm internal diameter; it was inverted burette in order to measure the quantity of hydrogen
passed through a water bath at ambient temperature in order produced. All the experiments were performed under the con-
to condense the water vapor, and hydrogen was collected in an  ditions above described.
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Fig. 1. Hydrogen production curves all obtained in saturated Ca(OH), for experiment Al/Si+ NaBH4 combination curve (-e-), as compared with experiment
Al/Si + NaBH4 addition curve (-o-) obtained with the arithmetic addition of both evolutions of hydrogen gas separately: Al/Si experiment (-¥-) normalized

per 0.210 g Al/Si and NaBH4 experiment (-A-) normalized per 0.109 g NaBH4.

3. Results and discussion
3.1. Combination of AAA + NaBHy

In this section, the rates and yields obtained for the com-
bination of several samples of AAA and NaBH4 in different
aqueous solutions are reported (see Tables 2 and 3). This col-
lection of data, obtained in different experimental conditions,
is discussed in order to understand the overall process. Note
that all the alloys tested had different specific surfaces, but they
had similar gravimetric and volumetric hydrogen capacities.
The hydrogen capacities of the AAA tested depend on the per-
centage of aluminum composition in each alloy. Magnesium,
cobalt and silicon present in those alloys were not considered
for calculating theoretical gravimetric and volumetric hydro-
gen capacities. So, pure aluminum had the highest volumetric
hydrogen capacity and the highest gravimetric hydrogen capa-
city among the alloys tested (see Table 1). These last capacities
improve the US DOE research targets for hydrogen storage for
2010, which are 6 wt% [20].

3.1.1. Synergistic effect from AAA + NaBH4 combination

In order to study the AAA + NaBH,4 combination effect on
hydrogen production, different pairs of experiments were per-
formed under the same conditions, reacting separately NaBHy
and AAA with aqueous solutions (see Tables 2 and 3). The hy-
drogen evolution curves obtained for each pair of experiments
were normalized per weight of NaBH4 and aluminum or alu-
minum alloy used in the combination experiment. Combination
curves come from the reactions of both AAA and NaBH, in the
reactor and addition curves come from arithmetic addition of
curves from NaBHs and AAA independent experiments, nor-

malized for the same weight of reagents used in the combined
run, in order to have a correct comparison done on the same
basis. Any synergistic effect on hydrogen production rates and
yields due to AAA + NaBH4 combination should be easily
observed in the comparison of the addition and combination
hydrogen evolution curves. An example of hydrogen produc-
tion curves evaluation is reported in Fig. 1. As stated above,
Al/Si + NaBHy addition curve is the arithmetic addition of
NaBH,4 and Al/Si hydrogen normalized evolution curves (ex-
periments #1 and #2) presented in Fig. 1. The comparison of
Al/Si + NaBH4 combination curve (#3) with Al/Si + NaBHy
addition curve #(1 + 2) showed that the Al/Si + NaBH4 com-
bination enhanced hydrogen production rate and yield.

This synergistic effect was found in all the AAA+NaBH, ex-
periments performed, and it can be explained by several causes.
The pH increase due to hydrolysis of sodium borohydride en-
hances AAA corrosion, improving hydrogen production rates
and yields. Moreover, in some cases, an improvement of max-
imum rates was obtained using certain aluminum alloys that
have some catalytic activity on the hydrolysis of sodium boro-
hydride. In this way, variations in alkali concentration and al-
loys composition are experimental factors that can alter hydro-
gen production. So a study of these parameters was undertaken.

3.1.2. Effect of alkali concentration

Variation of alkali concentration allows improving hydrogen
evolution rates or yields. Al/Si + NaBH4 combination experi-
ments were performed at different Ca(OH), concentrations (see
#3, #6 and #9 in Tables 2 and 3), while adding a mixture of ap-
proximately 0.2 g of Al/Si alloy powder and approximately 0.1 g
of NaBH4 powder in the reactor. A comparison of these hydro-
gen evolution curves is reported in Fig. 2, which shows that
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Fig. 3. Comparison of hydrogen production curves obtained in pure water for Al/Si 4+ NaBH4 combination experiment (-e-) and Al/Si + NaBH,4 addition

experiments (-o-). A synergistic effect was also observed in this case.

an increasing concentration of calcium hydroxide in the aque-
ous solution not only led to increasing hydrogen production
yields, but also caused some decrease in maximum flow rates.
So, the highest maximum rate for Al/Si alloy combined with
NaBHy (460 cm® H? min~! g~1) is achieved in Al/Si+NaBH,4
combination experiment performed in pure water, which only
reached a yield of 69%. On the other hand, the highest yield
(94%) is achieved in Al/Si + NaBH4 combination experiment

performed in saturated Ca(OH),, in which maximum rate was
190 cm? Hy min~! g~!. This decrease in the maximum rate can
be ascribed to a higher pH which makes difficult the initial de-
composition of NaBH4. Note that the best yield reported among
the experiments performed combining AAA and NaBHy4 cor-
responds to these experimental conditions.

In order to study the synergistic effect in several alkali
concentrations, different pairs of experiments were performed
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under the same conditions of Al/Si + NaBH4 combination ex-
periments, reacting separately the NaBH4 and the Al/Si alloy.
The synergistic effect for the systems Al/Si+ NaBHy in satu-
rated Ca(OH), and H>O can be observed in Figs. 1 and 3. A
comparison of Al/Si+ NaBHy4 addition experiments #(1 + 2),
#(4 + 5) and #(7 + 8) with Al/Si + NaBH4 combination ex-
periments #3, #6 and #9, respectively, (see Tables 2 and 3),
confirms that a combination of Al/Si and NaBH, in all aque-
ous media tested produces hydrogen with maximum flows and
yields clearly higher than the addition of the hydrogen obtained
on the basis of the Al/Si alloy and the NaBH4 separately. Con-
cretely, the use of pure water as working solution led to a three
times increase in the maximum flow rate in Al/Si + NaBHy
combination experiment, achieving similar yields. In this par-
ticular case, the reason for observing similar yield values in
Al/Si 4+ NaBH4 combination versus addition experiments can
be explained since Al/Si alloy in pure water presented a very
low hydrogen production yield and most of produced hydro-
gen came from hydrolysis of NaBH4, which showed a yield
of 100% in pure water. In Table 3, it can be observed that
NaBH4 and Al/Si + NaBH,4 combination experiments in pure
water have similar maximum rates per gram of added reagents,
but reaction rates in Al/Si + NaBH4 combination experiment
remained higher for more time (Fig. 3), showing again a syn-
ergistic effect on hydrogen production. On the other hand, the
use of a Ca(OH), saturated solution led to a 1.3 times increase
in the hydrogen production yield and to a 1.8 times increase in
the maximum flow rate in Al/Si + NaBH4 combination run.

3.1.3. Effect of AAA composition
The concurrence of diverse elements with aluminum could
enhance hydrogen generation rates [21] and prevent aluminum

surface passivation [22]. Thus, different AAA compositions
were tested in order to study variations in hydrogen evolution
rates and yields. Five AAA +NaBHy4 combination experiments
were performed using a Ca(OH), saturated solution and a mix-
ture of approximately 0.2 g of Al flakes, Al powder or Al alloy
powder with approximately 0.1 g of NaBH4 powder (see runs
#3, #11, #13, #15 and #17 in Tables 2 and 3).

The obtained hydrogen production curves are compared in
Fig. 4. The best yield was achieved using Al/Si alloy pow-
der, but the faster maximum rate is obtained by employing
Al/Co. Concretely, yields diminished in the following or-
der: Al/Si> Al/Co > Al powder > Al/Mg > Al flakes. Since
yields can be related to aluminum passivation, Al/Si alloy
seems to prevent the aluminum passivation better than the rest
of the studied AAA.

Particle size of the AAA is also an important parameter
that affects aluminum passivation, rates and yields of the pro-
cess. For that reason, it is necessary to normalize maximum
rates per surface unit in order to compare the variation of
the rates caused by the different composition, avoiding the
effects of different particle size of AAA. Maximum rate val-
ues normalized per AAA + NaBH4 weight diminished in the
following order: Al/Co > Al/Mg > Al/Si > Al powder > Al
flakes. On the other hand, maximum rate values nor-
malized per reactive surface diminished in the order:
Al/Co > Al/Mg > Al/Si > Al flakes > Al powder. In this
case, maximum rates can be related to AAA catalytic activity
on NaBHy hydrolysis. Thus, comparing maximum flow rates
normalized per reactive surface of AAA + NaBHy combina-
tion experiments in saturated Ca(OH),, it can be observed that
Al/Co alloy (experiment #17, see Tables 2 and 3) presented the
highest maximum rate among the AAA tested, 10 times higher
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Fig. 6. Comparison of hydrogen production curves obtained in saturated Ca(OH), for Al/Co 4+ NaBH4 combination experiment (-e-) and Al/Co + NaBHy
addition experiment (-o-). An important synergistic effect was observed in hydrogen production using Al/Co + NaBHy4.

than Al/Mg alloy and 40 times higher than Al powder. This im-
portant effect can be attributed to the strong catalytic activity
of CoB; on NaBH4 hydrolysis (see Section 3.1.3.3) [5,6].

In the following sections, the observed synergistic effects
on hydrogen production are studied in detail for each alloy
composition.

3.1.3.1. Aluminum. A comparison of Al flakes + NaBH4 and
Al powder + NaBH4 combination curves vs. the corresponding
addition curves is depicted in Fig. 5. Results obtained for these

two experiments (see #11 and #13 in Table 3) confirm a syn-
ergistic effect of the systems with pure aluminum and NaBH4.
These results prove that the hydrolysis of sodium borohydride
improves pure aluminum corrosion, increasing the global hy-
drogen production efficiency.

However, aluminum flakes presented the lowest hydrogen
flow rate among the aluminum materials tested. This result can
be attributed to the low specific surface of aluminum flakes
(see Table 1). A high specific surface is an important factor
to reach high hydrogen flow rates because it allows increasing
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aluminum reactivity and decreasing aluminum surface passiva-
tion. That is why a rate increase of 2.6 times is observed for
Al powder compared to Al flakes when combined with sodium
borohydride, whereas similar yield values were obtained by
both aluminum forms.

3.1.3.2. Aluminum magnesium alloy. An evaluation of
Al/Mg + NaBH4 combination experiment (#15) versus the
corresponding addition one #(1 + 14) showed that, although
maximum flow rate for the addition run was a little higher (see
Table 3), the hydrogen evolution rate for the Al/Mg + NaBH4
combination experiment maintained its value for more time
than the related addition curve. Thus, the obtained results for
these two experiments showed once more a synergistic effect
of the systems with Al/Mg alloy and NaBH4.

3.1.3.3. Aluminum cobalt alloy. A comparison of Al/Co +
NaBH4 combination curve (#17) versus the analogous addi-
tion one #(1 + 16) confirmed a strong synergistic effect of the
systems with Al/Co alloy and NaBH4. This important effect is
demonstrated in Fig. 6. In this case, the production of hydro-
gen is performed with flows and yields much higher than the
addition of the hydrogen obtained from the Al/Co alloy and
from NaBH4 separately. It can be observed that the presence of
cobalt in the alloy composition caused a high increase in hy-
drogen flow rate which is not observed using other alloys. Note
that Al/Co+NaBH4 combination experiment reached the high-
est hydrogen flow rate among the alloys tested (see Table 3):
936.cm> Hy min~! g~!. This high hydrogen flow rate and the
formation of a black residue in the reactor during the process
suggest a possible formation of cobalt boride that catalyzes the
hydrolysis of sodium borohydride by following a mechanism
already described [5,6]. Cobalt salts can form cobalt boride
which precipitates forming a dark suspension:

CoCl, + 2NaBHy + 3H,0 — 6.25H, + 0.5C0,B
+ 2NaCl + 1.5HBO,. 5)

In our experimental system, cobalt boride also shows an ex-
cellent catalytic activity on the hydrolysis reaction of borohy-
drides for hydrogen generation, as shown by Al/Co 4 NaBHy4
combination experiment.

4. Conclusions

From the experiments reported here, the technical feasibil-
ity of the described process has been demonstrated. Hydro-
gen generation is achieved combining Al (or Al alloys) with
sodium borohydride in aqueous media, reducing the overall cost
of the process. Furthermore, a synergistic effect is observed
in hydrogen production rates and yields combining AAA +
NaBHy in calcium hydroxide solutions at different concentra-
tions. A similar effect was observed even without any alkali
since, although aluminum alloys showed low hydrogen pro-
duction yields, NaBHy presented high efficiencies. Several alu-
minum alloys have been tested at 348 K in order to evaluate
hydrogen generation rates for each alloy. Among them, Al/Si

alloy shows the highest yield and Al/Co the highest hydro-
gen production rate. Calcium hydroxide can be used to pro-
duce hydrogen combining AAA + NaBHy at a pH of approx-
imately 12.

Thus, the combination of AAA and NaBH, in aqueous so-
lutions could be a competitive method for in situ production of
hydrogen for fuel cells and other applications.
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A new process to obtain hydrogen from water using aluminum in sodium aluminate solutions is described
and compared with results obtained in aqueous sodium hydroxide. This process consumes only water and
aluminum, which are raw materials much cheaper than other compounds used for in situ hydrogen gen-
eration, such as hydrocarbons and chemical hydrides, respectively. As a consequence, our process could
be an economically feasible alternative for hydrogen to supply fuel cells. Results showed an improvement
of the maximum rates and yields of hydrogen production when NaAlO, was used instead of NaOH in
aqueous solutions. Yields of 100% have been reached using NaAlO, concentrations higher than 0.65M
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kinetic models are verified for NaAlO, aqueous solutions. The activation energy (E,) of the process with
NaAlO, is 71 k] mol~!, confirming a control by a chemical step. A mechanism unifying the behavior of Al
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in power sources based on fuel cells that nowadays use hydrides as raw material for hydrogen production.
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1. Introduction

There is an urgent demand to implement renewable and clean
fuel alternatives to satisfy the energetic demand of the 21st cen-
tury due to fossil fuel depletion and to the importance of reducing
emissions of greenhouse and polluting gases, responsible of harm-
ful effects like the climate change. Hydrogen is a non-polluting fuel
and a clean energy vector that can be consumed in a fuel cell, con-
verting chemical into electrical energy with high performance in
mild conditions. Fuel cells are attractive devices for many types of
stationary and mobile applications, such as electric vehicles and
portable electronic devices, due to their high energy densities [1].
However, the development of effective methods for hydrogen pro-
duction and storage are an indispensable requisite to fulfill these
expectations [2,3].

Hydrogen generation from reaction of chemical hydrides in
aqueous solutions has reduced hydrogen storage volume and/or
weight in comparison to conventional systems such as high pres-
sure or cryogenic storage [4]. Among these chemicals, sodium
borohydride (NaBH,4) has been proved to be safe and able to reach
a gravimetric hydrogen capacity of 21.3%. The hydrolysis reaction

* Corresponding author at: Edifici C - Campus de la UAB s/n, 08193 Bellaterra,
Barcelona, Catalonia, Spain. Tel.: +34 93 581 2123; fax: +34 93 581 2379.
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0378-7753/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jpowsour.2008.11.009

of sodium borohydride can be significantly accelerated by addition
of acids or certain metal salts with catalytic effect. Nevertheless,
sodium borohydride has some disadvantages: it is unstable and
sensitive to moisture in the air and it is an expensive raw mate-
rial (55 $kg~1) [5] as compared to current fossil fuels prices, which
are nowadays the most used raw materials in hydrogen production.

On the other hand, among the different metals that can react
with aqueous solutions to generate hydrogen, aluminum and its
alloys have been recognized among the most suitable materials for
the development of future processes of hydrogen production [6].
Aluminum can be stored and transported in a much simpler, safer
and cheaper way than hydrogen. It is stable under usual conditions
and much less expensive than sodium borohydride: the price of
aluminum powder (3 $ kg~1) is 10-20 times lower than the price of
sodium borohydride [7,8].

The reactions of aluminum with aqueous solutions of sodium
hydroxide have been previously studied [9-12]:

2Al + 6H,0 + 2NaOH — 2NaAl(OH), + 3H> 1)
NaAI(OH)s — NaOH + Al(OH)3 2)
2Al + 6H,0 — 2AI(OH); +3H, (3)

Initially, the hydrogen generation reaction (1) consumes sodium
hydroxide, but when the aluminate concentration exceeds the satu-
ration limit, aluminate undergoes a decomposition reaction (2) that
produces a crystalline precipitate of aluminum hydroxide with the
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Nomenclature

A constant pre-exponential factor (s—1)

b stoichiometric factor

Cnaalo, Mmolar concentration of NaAlO; (mol dm-3)

E; activation energy (k] mol~1)

k rate constant (s—1)

Kex experimental rate constant for chemical step model
(s™h)

Koy experimental rate constant for mass transfer model
(sh

kq chemical reaction rate constant (ms=1)

n order of reaction

o initial radius of the Al reacting core (m)

R ideal gas constant (8.314J mol~1 K1)

t time (s)

T temperature (K)

X degree of reaction

Greek letters

DAl Al molar density (moldm—3)

regeneration of the alkali [9]. Reaction (2) has been studied in depth
concerning the Al/air battery [13]. The overall hydrogen-generating
reaction of aluminum in an aqueous solution is described by equa-
tion (3) [10,12,14]. This reaction has also been investigated in order
to minimize the capacity loss and avoid the drop of Faradaic effi-
ciency of Al anode [13]. Previous works [9-15] evidenced that the
overall process should not consume alkali and it is able to produce
hydrogen gas from Al with regeneration of hydroxyl ions. A major
hurdle to the production of hydrogen via this corrosion reaction is
that the aluminum surface is easily passivated [10], but the passiva-
tion can be minimized optimizing several experimental parameters
such as temperature, alkali concentration, aluminum raw material
form and solution composition.

Hydrogen generation systems based on Al corrosion do not need
to be warmed up externally, since Al corrosion is an exothermic
reaction. In addition, this reaction can be achieved under mild
conditions of temperature and pressure, providing a stable and
compact source of hydrogen, much less expensive than the hydroly-
sis of hydrides. Each kilogram of aluminum produces approximately
4KkWh of energy in the form of hydrogen [7] and, assuming an
achievable 100% hydrogen generation efficiency, it is possible to
reach a global gravimetric hydrogen capacity of 11.2% H;, which is a
significant value to accomplish the U.S. DOE research targets [16]. If
needed, this gravimetric hydrogen capacity can be increased using
a combination of Al and NaBHy4 to produce hydrogen [17].

One of the important commercial aluminum compounds is
sodium aluminate, NaAlO,. It is used in water treatment as an
adjunct to water softening systems, as a coagulant aid to improve
flocculation, and for the removal of dissolved silica and phos-
phates. Sodium aluminate has been known for many years as an
intermediate product in the extraction and purification of gibbsite
from bauxite ores by the Bayer Process [18]. Considerable research
[19-21] has been devoted to determine the identity of soluble
species in alkaline solutions of sodium aluminate (known as Bayer
liquors) to provide a key to understanding critical aspects of this
process, such as the unexpectedly slow precipitation and crystal
growth kinetics of AI(OH)s.

The main objective of this work is to demonstrate the feasibility
of producing hydrogen by reaction of Al with aqueous solutions of
sodium aluminate at mild temperatures. The basic idea is to take
advantage of the alkaline properties of sodium aluminate to achieve
a high pH and enhance the aluminum corrosion. The presence of

sodium aluminate in the aqueous solution could reduce aluminum
surface passivation, producing fuel cell grade hydrogen by a pro-
cess that decreases overall hydrogen production costs. The effects
of modifying several experimental parameters are reported in the
present article and compared with our own results using NaOH
solutions and with previous works.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Sodium hydroxide (98% purity) was supplied by Panreac. Sodium
aluminate anhydrous was supplied by Riedel-de Haén. Al powder
(=325 mesh, 99.7% purity) was supplied by Strem Chemicals and
was routinely used in the experiments reported. Al flakes (1.0 mm
particle size, 99.99% purity) were supplied by Aldrich and were
used to analyze the formation of a passive oxide layer on Al sur-
face. All reagents were used as received. Deionized water was used
to prepare all the aqueous solutions. The different solutions tested
in this study were freshly prepared before performing the hydrogen
production experiments.

2.2. Apparatus, materials and measurements

The equipment used in the hydrogen generation experiments
has been described in a previous work [15]. Reagents were added
in a 250 cm?3 Pyrex glass reactor containing 75 cm? of the selected
aqueous solution. The reactor was heated in a water bath to main-
tain a constant temperature of 348 K. The mass of aluminum
powder added to the reactor was fixed at 0.2 g for each exper-
iment. Using 0.2g Al powder it is possible to produce 272 cm3
H, under standard conditions, assuming 100% hydrogen genera-
tion efficiency. Hydrogen production reactions started when the
aluminum powder came into contact with the aqueous solution.
Hydrogen produced by the reactions emerged from the reactor
through a silicone tube of 40 cm length and 8 mm internal diam-
eter; it was passed through a water bath at room temperature in
order to condense the water vapor, and was collected in an inverted
burette filled with water. The quantity of hydrogen gas produced
was measured (at 298 K and 1 atm) from the water level change in
the burette. All the experiments were performed under the condi-
tions above described unless otherwise stated.

2.3. Byproduct analysis

Solid byproducts of the hydrogen generation reactions were
analyzed with X-ray diffraction (XRD) for crystalline species iden-
tification. For XRD analysis of the byproducts, the solid mixture
remaining in the reactor was filtered using a vacuum pump and
a funnel provided with a filter plate. Solids were dried in an oven
at 75°C under air for approximately 24 h to remove humidity. The
XRD analysis was also performed in air.

3. Results and discussion

Experiments with aqueous solutions of different compositions
were performed at the same initial pH in order to determine the
effect of sodium aluminate versus sodium hydroxide on the hydro-
gen production rates and yields. The experimental conditions and
results obtained from these experiments are reported in Table 1. It
is important to note that pH is a key parameter to modify hydrogen
production efficiency. In accordance with previous works [9,10,15],
a pH increase in the working aqueous solution enhances hydro-
gen production rates and yields. When the pH, the temperature of
aqueous solution, the particle size of Al powder and the quantity
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Table 1
Experimental conditions and results obtained with different solution compositions.

Initial pH Solution composition Yield (%)

Maximum flow rate (cm? H, min—1)

Final pH t(s0%)* (min) Final time (min)

12.0 NaOH 0.01 M 22 26
NaAlO; 0.06 M 33 20

13.0 NaOH 0.1 M 100 204
NaAlO; 2.0M 100 337

1.2 - 70
12.3 - 75

12.6 0.7 2.6
13.0 0.4 1.7

2 Time when H; production achieved a yield value of 50%.

of added Al are fixed, the hydrogen production efficiency is only
affected by the specific chemical composition of the aqueous solu-
tion used in each experiment. So, the results reported in Table 1
reveal that it is possible to enhance hydrogen evolution efficiency
using NaAlO, instead of NaOH, obtaining better rates or yields at the
same pH. Maximum flow rates were determined by maximum slope
of hydrogen generation curves (see Fig. 1). A comparison of maxi-
mum flow rates, yields and times when 50% and 100% yield values
are achieved showed that sodium aluminate improved hydrogen
production efficiency with respect to sodium hydroxide. Concretely,
the obtained yields at pH 12.0 are superior for the sodium alumi-
nate experiment, and the observed hydrogen production rate at pH
13.0 for the sodium aluminate solution is more than 60% higher.

Hydrogen production rates and yields are affected by NaAlO,
concentration, Al mass and temperature of the aqueous solution.
The effects of these parameters on hydrogen production using
sodium aluminate are described in the following sections in order
to get a deeper insight into the present process.

3.1. Reproducibility of hydrogen generation in NaAlO,

When using Al powder to generate hydrogen for power sources
such as fuel cells, it is essential to control the rate and yield of
hydrogen evolution from Al corrosion. In order to evaluate the
reproducibility of hydrogen generation using sodium aluminate
aqueous solutions, three experiments were performed under the
same conditions. Typical hydrogen production curves (volume of
H, produced versus time) are shown in Fig. 1 for these experi-
ments in 0.49 M NaAlO, solution. As can be observed, after a short
induction period (less than 15 s), hydrogen production rate is quite
high at the first stages of the experiment, but it decreases as alu-
minum is being consumed. No significant differences are observed
between curves. The average value of the maximum hydrogen flow
rate was 160 H, cm® min—! with an associated standard deviation
of 4H, cm3® min~—!. The obtained mean yield was 77.0% (measured
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Fig. 1. Hydrogen generation curves obtained using an aqueous solution of NaAlO,
0.49M at 348K with 0.2 g Al powder. These three experiments were carried out
under the same conditions.
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Fig. 2. Effect of NaAlO, concentration on H, production yield after 1 h of reaction.

at 10 min) and its associated standard deviation was 0.2%. The small
variations found between the three replicates, carried out under the
same conditions confirmed that the present hydrogen generation
measurements were reproducible.

3.2. Effect of sodium aluminate concentration

A systematic study was performed in order to determine the
effect of NaAlO, concentration on hydrogen production efficiency.
So, a series of experiments were carried out covering a range of
concentrations between 0.01 and 2.05 M. The effects of NaAlO; con-
centration on hydrogen production yields and rates are shown in
Figs. 2 and 3, respectively. An increase of NaAlO, concentration
caused a raise in yields, reaching 100% within 1h of reaction for
concentrations equal or higher than 0.65 M, as can be observed in
Fig. 2. Concerning maximum rates, the rate of H, evolution is faster
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Fig. 3. Effect of NaAlO, concentration on maximum rate of H, generation.
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Fig. 4. Comparison of hydrogen evolution curves obtained for 0.2 g Al powder in
NaAIO; 0.31 M (-@-) and NaAIO, 0.65M (-O-) at 348 K.

at higher NaAlO, concentration. In Fig. 3, a lineal relationship can
be observed between maximum rates and NaAlO, concentration,
confirming a first order H, production reaction at concentrations
below 0.75 M. In contrast with the report of Aleksandrov et al. [22],
an augment of aluminate ions in the aqueous solution enhanced
hydrogen liberation.

Aluminum passivation and reactivation after some hours were
observed in experiments performed at concentrations of NaAlO,
between 0.10 and 0.31 M (see Fig. 4). This behavior can be attributed
to the formation of an Al(OH); layer on aluminum surface, which
trapped water molecules that continued reacting with the metal to
produce hydrogen [24] but at a much lower rate. The said hydrogen
remained under the passive layer until the pressure of the gas was
able to break it. Afterwards, the aqueous solution could contact the
metal again, and a reactivation of the reaction was observed. For
higher concentrations of aluminate (see upper curve in Fig. 4) this
passivation interval was not found. Thus, our results indicate that
the addition of aluminate anions in the aqueous solution has an
effect on the passive film on the aluminum surface, reducing or
preventing aluminum surface passivation (depending on reactants
concentrations).

The formation of the mentioned passive oxide layer on Al sur-
face was confirmed with an experiment in 0.1 M NaAlO, using
1.0g Al flakes as raw material. An XRD analysis of passivated Al
flakes, which were filtered and dried before reactivation took place,
confirmed the formation of Al(OH)3; (bayerite) and Al,03-3H,0
(nordstrandite) thin layer on metallic Al surface (see Fig. 5). In
contrast, an XRD analysis of final precipitate of the hydrogen gener-
ation reactions using Al powder in aqueous NaAlO, confirmed the
formation of gibbsite and bayerite (different crystalline phases of
Al(OH)3).

In order to understand the kinetics of the hydrogen generation
process, several kinetic models for solid-liquid heterogeneous sys-
tems were tested. These models usually depend on the degree of
reaction (X), which is the ratio “reacted mass/initial mass”. The
obtained results were analyzed using two different shrinking core
models [25], one controlled by a chemical step (4) and one con-
trolled by mass transfer in the product layer (5). The equations
describing these two models can be expressed as follows:
1= (1 =X)"3 = kext (4)

1-(2/3)X — (1 - X)* = kit (5)

A satisfactory fitting of the model controlled by a chemical step
(4) was observed during the first minutes of hydrogen evolution in
all the experiments carried out with NaAlO, concentrations from
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Fig. 5. XRD patterns of passivated surface of Al flakes (a) and solid byproduct using
Al powder in NaAlO, solutions (b). Identification of diffracted peaks confirmed the
presence of nordstrandite (4) (Al,03-3H,0), bayerite (v) (Al(OH)3) and gibbsite (M)
(AI(OH)3).

0.06 to 2.0 M. The model (4) was not valid when aluminum passiva-
tion prevailed. At that time the process presented a good fitting to
the model controlled by mass transfer in the product layer (5) up to
the end of reaction. The results are coherent with the formation of
a passive hydroxide layer on the Al particles surface, which makes
difficult the reagents diffusion from the aqueous solution towards
the aluminum core. An example of fittings obtained is shown in
Fig. 6 for NaAlO, 0.65 M.

From the matching of the model controlled by a chemical step it
is also possible to calculate the apparent order of reaction n, since
kex can be expressed as follows [25]:

kex = (Dkq - q:']aAloz )/(pairo) (6)

The following relationship can be obtained by applying loga-
rithms to Eq. (6):

log kex = log(bkq/paiTo) + nlog Cnaaio, (7)

So, the order of reaction was determined by performing sev-
eral experiments at constant temperature and rg, covering a range
of NaAlO, concentrations from 0.01 to 2.05 M, and plotting log kex
versus log Caalo,- A satisfactory fitting was obtained (R2=0.98)
with a slope value of 1.0, confirming a first order reaction before
Al surface passivation takes control of the overall reaction rate.
From the y-intercept, a value of the chemical reaction rate constant
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Fig. 6. Fitting of the experimental data obtained using NaAlO, 0.65 M by heteroge-
neous kinetic models controlled by a chemical step (0) and controlled mass transfer
in the product layer (2).
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Fig. 7. Effect of Al quantity on maximum rate of H,.production using NaAlO; 0.49 M.

of kq=0.010ms~! at 348K can be determined. The experiments
using NaOH reported in Table 1 were also analyzed using Eqgs. (4)
and (5) in order to compare their kinetic behavior with the kinetics
observed for NaAlO, solutions. A similar satisfactory fitting of the
two selected kinetic models was found, confirming that the pro-
cess is controlled by a chemical step until the passive thin layer is
formed onto aluminum surface. Then, the model controlled by mass
transfer in the product layer presented a good matching. Further
determination of the order of reaction for NaOH solutions using Eq.
(7) was also 1.0, confirming a first order reaction. Since reaction (2)
is an equilibrium reaction, NaAlO, concentration and OH~ concen-
tration are proportional and it can be concluded that systems with
NaOH and NaAlO, solutions are first order reactions respect to OH™,
which suggests that the mechanism of Al corrosion in solutions of
NaAlO, or NaOH could be the same.

3.3. Effect of Al mass

The relationship of the hydrogen release and the Al quantity was
studied fixing the concentration of NaAlO, to 0.49 M and varying
Al mass added in the reactor between 0.2 and 1.0g. The results
are shown in Fig. 7. As the Al quantity able to react with aqueous
solution increased, the hydrolysis rate became faster. It was found
that the maximum reaction rate followed a linear relationship on
the initially added Al mass to the power of 2/3. This linear function
(see Fig. 7) may be interesting in order to procure an appropriate
hydrogen evolution rate in further applications. Similar results have
been reported by Hu et al. [26] for Ni-Al alloys in NaOH solutions.
Once again in contrast with results reported by Aleksandrov et al.
[22] for Al powder, our experiments performed in NaOH solutions
also showed that the maximum flow rate is a linear function of the
initial Al mass to the power of 2/3.

3.4. Effect of temperature

The effect of temperature on the reaction rate was examined per-
forming a series of tests at different temperatures. Prior to starting
the experiments, NaAlO, 0.49 M solutions were initially heated to
selected temperatures between 338 and 358 K. Once the temper-
ature was equilibrated, the experiment was fulfilled by adding Al
powder to the preheated NaAlO, solutions. As expected, the H gen-
eration rate increases with the rise of temperature. To quantify this
effect, we used the Arrhenius equation:

k = Aexp(—Ea/RT) (8)
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Fig. 8. Arrhenius plot of the rate constants using NaAlO, 0.49 M.

which gives the dependence of a rate constant (k) on the tempera-
ture (T) and the activation energy (E,). By determining k from the
maximum flow rates obtained at different temperatures and using
Eq. (8), the activation energy of Al corrosion was calculated to be
71 k] mol~! from the plot of the reaction rate constant k against the
reciprocal temperature, with a good linear fitting (see Fig. 8). An
activation energy value higher than 40 k] mol~! indicates that the
process is controlled by a chemical step rather than by mass trans-
fer. This hypothesis was confirmed by the comparison of rates and
yields of two hydrogen production experiments under the same
conditions but with and without external agitation, which did not
reveal significant variations.

Apparent activation energy was also calculated using the
experimental rate constants kex obtained with Eq. (4) for the
NaAlO, 0.49M experiments at different temperatures from 338
to 358K. A linear regression of In(kex) versus 1000/T was used
to determine the activation energy value, and a good fitting was
obtained. The apparent activation energy for the Al corrosion in
NaAlO, 0.49M solutions was determined to be ca. 79kjmol-1,
which is similar to the activation energy value obtained from
the rate constants determined by maximum flow rates of H,
production.

3.5. Mechanism of Al corrosion in NaAlO, and NaOH solutions

The previous literature on the reaction of hydrogen evolution
activated by hydroxide ions has led to a considerable span on the
activation energies obtained [11,22,27,29], although all of them
point to a chemical reaction as rate determining step (except some
time-dependent very low E; reported in [29]), and also to dif-
ferent proposed mechanisms [22,24,28-30]. It is noteworthy that
our experimental value of activation energy (71kJmol~1) is con-
cordant with the result of 68.4kJmol-! obtained by Hiraki et
al. [11] using NaOH 0.5 M. This similar activation energy points
again to a similar mechanism of Al corrosion in the presence
of NaAlO, or NaOH. The possibility of a unified mechanism is
tempting, specially taking into account that the species present
in the media, after the reaction has begun, are the same in both
cases.

According to the results so far described, the following Al cor-
rosion mechanistic scheme is proposed (except when the reaction
is controlled by mass transfer in the product layer). The first stages
of the reaction of aluminum in aqueous solutions would be carried
out through three different reactions ((9-11)):

Al;,03 +3H;0 — 2AI(OH)3 9)
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Al(OH); + OH™ = Al(OH)4~ (10)
Al + 3H,0 — Al(OH); +3/2H, (11)

In principle, the maximum flow rate should occur at the begin-
ning of the reaction since the Al quantity is the highest. However,
the maximum rate was delayed for a short induction period because
both the previous hydration of the surface oxide film on Al (reac-
tion (9) [31]) and the dissolution of the AI(OH)3 so formed, through
step (10), are needed in order to expose the metal surface directly to
water. Step (10) is an equilibrium reaction which appears to deter-
mine the reaction order and the reaction rate. The process is order
1 with respect to aluminate in the range of concentrations above
quoted, and therefore with respect to the OH~ concentration, since
both of them are proportional according to the equilibrium constant
for step (10) (K=101> [32]). The dependence of the hydrogen evo-
lution rate on the amount of Al added can be also understood since
its surface is recovered with AI(OH)3, which should be removed by
reaction (10) in order to uncover the bare Al surface, not only to
initiate hydrogen evolution but along all the process.

When NaAlO, aqueous solutions are used, several aluminate
species are initially presentin the solution [23], including polymeric
aluminate ions that can act as nuclei for AI(OH)3 crystalliza-
tion, thus competing with the Al(OH)3; precipitation process on
Al surface. In connection with this, let us retain that gibbsite and
bayerite were found in the final precipitate while nordstrandite
(Al;03-3H,0, probably the initial product of alumina hydration)
was only found on the Al surface for an unfinished experiment,
suggesting that the final product grows on those nuclei. The equi-
librium (10) allows an efficient transfer of at least part of the
new aluminum hydroxide produced on the Al surface to the cited
nuclei. This process allows to understand the depassivating effect
of aluminate described in Section 3.2, thus facilitating reaction
(11) between exposed Al and water and improving rates and
yields with respect to experiments using only NaOH at the same
initial pH.

Notice also that the final pH of the reactions in the aluminate
solutions is higher than those in NaOH solutions (see Table 1). This
fact can be due to the effect of aluminate as hydroxide supplier,
again through the key equilibrium (10). Naturally, the more aqueous
OH~ present, the faster reaction (10) is and, therefore, the faster the
whole process should be.

Under our experimental conditions, the stage (11) should
be a relatively fast and thermodynamically favored reaction
(AG=—-445Kk]mol~! of H,) where hydrogen is produced. This
reaction would proceed presumably through three consecutive ele-
mental steps involving a water molecule and a hydrogen atom on
each of them. The hydrogen atoms so formed would recombine
very quickly to form H,. This is, to the best of our knowledge, the
simplest mechanism that allows to explain all the data reported so
far (except the above-mentioned results in [22] and [29]), both in
NaOH and NaAlO, solutions.

4. Conclusions

In this work, the kinetic and mechanistic features of hydro-
gen generation from Al corrosion in sodium aluminate solutions
have been investigated. From the obtained results, the suitability
of Al to produce hydrogen from aqueous solutions of NaAlO, has
been demonstrated. High rates and low reaction times of aluminum
corrosion in sodium aluminate aqueous solutions have revealed
a promising system to obtain hydrogen for fuel cell applications.
This process could abate production costs relative to processes
based on hydrolysis of chemical hydrides as raw materials for in
situ hydrogen generation. Concretely, some of the reported results

obtained at different NaAlO, concentrations are potentially applica-
ble in hydrogen supply devices for fuel cell applications. It has been
shown how hydrogen production rate can be regulated varying
experimental parameters such as the concentration of NaAlO,, the
temperature or the aluminum mass available. Two shrinking core
kinetic models - Eqs. (4) and (5) - have been shown to fit the time-
evolution of hydrogen release at two different stages of the process,
both for NaOH and NaAlO, solutions. A mechanism - reactions
(9-11) - unifying the behavior of Al corrosion in NaOH and NaAlO,
solutions is proposed. The minor Al surface passivation observed
in the presence of aluminate ions in the aqueous solution could be
attributed to the rate-determining equilibrium reaction (10), which
allows the efficient transfer of the new aluminum hydroxide pro-
duced to crystallization nuclei already present in the initial solution.

Acknowledgements

The authors express their gratitude to Air Products for finan-
cial support. Special thanks are given to Tim Golden for his helpful
comments. J. Macanas thanks the support of Dept. d’Educaci6 i
Universitats de la Generalitat de Catalunya for a postdoctoral grant.

References

[1] P. Hoffmann, Tomorrow’s Energy: Hydrogen, Fuel Cells, and the Prospects for a
Cleaner Planet, first ed., MIT Press, USA, 2002, pp. 141-160.

[2] L. Soler, J. Macanas, M. Muiioz, J. Casado, Int. ]. Hydrogen Energy 31 (2006)
129-139.

[3] M. Granovskii, I. Dincer, M.A. Rosen, J. Power Sources 167 (2007) 461-471.

[4] U. Eberle, G. Arnold, R. von Helmolt, J. Power Sources 154 (2006) 456-460.

[5] J.H. Wee, J. Power Sources 155 (2006) 329-339.

[6] H.Z. Wang, D.Y.C. Leung, M.K.H. Leung, M. Ni, Renew. Sustain. Energy Rev.
(2008), doi:10.1016/j.rser.2008.02.009.

[7] S.C. Amendola, M. Binder, M.T. Kelly, PJ. Petillo, S.L. Sharp-Goldman, in: C.E.
Grégorie Padro, F. Lau (Eds.), Advances in Hydrogen Energy, Kluwer Academic
Publishers, New York, 2002, pp. 69-86.

[8] London Metal Exchange, the world centre for non-ferrous metals trading (data
of consultation: 08/09/2008): http://www.Ime.co.uk/aluminium.asp.

[9] D. Belitskus, ]. Electrochem. Soc. 117 (1970) 1097-1099.

[10] D. Stockburger, J.H. Stannard, B.M.L. Rao, W. Kobasz, C.D. Tuck, in: A. Corrigan, S.
Srinivasan (Eds.), Hydrogen Storage Materials, Batteries, and Electrochemistry,
Electrochemical Society, USA, 1991, pp. 431-444.

[11] T. Hiraki, M. Takeuchi, M. Hisa, T. Akiyama, Mater. Trans. 46 (2005) 1052-1057.

[12] E.R. Andersen, E.J. Andersen. US Patent No. 6,638,493 B2 (2003).

[13] Q. Li, N.J. Bjerrum, J. Power Sources 110 (2002) 1-10.

[14] S.S. Martinez, W.L. Benites, A.A. Alvarez, PJ. Sebastian, Sol. Energy Mater. Sol.
Cells 88 (2005) 237-243.

[15] L. Soler, J. Macanas, M. Muiioz, ]. Casado, J. Power Sources 169 (2007) 144-149.

[16] US DOE, Basic Research Needs for the Hydrogen Economy, 2003. Available
online at http://www.sc.doe.gov/bes/hydrogen.pdf.

[17] L. Soler, J. Macands, M. Mufioz, ]. Casado, Int. J. Hydrogen Energy 32 (2007)
4702-4710.

[18] W.R.Busler,in: H.F. Mark, D.F. Othmer, C.G. Overberger, G.T. Seaborg, M. Grayson,
D. Eckroth (Eds.), Kirk-Othmer Enciclopedia of Chemical Technology, vol. 2,
Third ed., Wiley-Interscience, New York, 1978, pp. 197-202.

[19] J. Li, C.A. Prestidge, ]. Addai-Mensah, J. Chem. Eng. Data 45 (2000) 665-671.

[20] S.H. Ma, S.L. Zheng, H.B. Xu, Y. Zhang, Trans. Nonferrous Met. Soc. China 17
(2007) 853-857.

[21] P.Sipos, G. Hefter, P.M. May, Talanta 70 (2006) 761-765.

[22] Y.A. Aleksandrov, E.I. Tsyganova, A.L. Pisarev, Russ. ]J. Gen. Chem. 73 (2003)
689-694.

[23] A.Buvdri-Barcza, M. Rézsahegyi, L. Barcza, ]. Mater. Chem. 8 (1998) 451-455.

[24] K. Ishii, R. Ozaki, K. Kaneko, H. Fukushima, M. Masuda, Corros. Sci. 49 (2007)
2581-2601.

[25] J. Vinals, in: A. Ballester (Ed.), Metalurgia Extractiva, Editorial Sintesis, Madrid,
2000, pp. 170-198.

[26] H. Hu, M. Qiao, Y. Pei, K. Fan, H. Li, B. Zong, X. Zhang, Appl. Catal. A: Gen. 252
(2003) 173-183.

[27] A.Z.Zhuk, A.E. Sheindlin, B.V. Kleymenov, E.I. Shkolnikov, M.Y. Lopatin, ]. Power
Sources 157 (2006) 921-926.

[28] Z.Y. Deng, ].M.E. Ferreira, J. Am. Ceram. Soc. 90 (2007) 1521-1526.

[29] A.L Onuchukwu, A.l. Adamu, Mater. Chem. Phys. 25 (1990) 227-235.

[30] K.C. Emregiil, A. Abbas Aksiit, Corros. Sci. 42 (2000) 2051-2067.

[31] X. Carrier, E. Marceau, J.F. Lambert, M. Che, ]J. Colloid Interface Sci. 308 (2007)
429-437.

[32] J. Heyrovsky, J. Chem. Soc. Trans. 117 (1920) 1013-1025.


http://www.lme.co.uk/aluminium.asp
http://www.sc.doe.gov/bes/hydrogen.pdf

INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 34 (2009) 8511-8518

journal homepage: www.elsevier.com/locate/he

Available at www.sciencedirect.com

-227 . .
*s’ ScienceDirect

Hydrogen generation by aluminum corrosion in seawater
promoted by suspensions of aluminum hydroxide

Lluis Soler, Angélica Maria Candela, Jorge Macands, Maria Muiioz*, Juan Casado

Centre Grup de Teécniques de Separacié en Quimica (GTS), Unitat de Quimica Analitica, Departament de Quimica,
Universitat Autonoma de Barcelona, Edifici C — Campus de la UAB s/n, 08193 Bellaterra, Barcelona, Catalonia, Spain

ARTICLE INFO

Article history:

Received 3 July 2009

Received in revised form

3 August 2009

Accepted 4 August 2009

Available online 1 September 2009

Keywords:

Hydrogen generation
Aluminum corrosion
Sodium aluminate
Aluminum hydroxide
Seawater

ABSTRACT

Nowadays, new processes of H, generation from water via Al corrosion are mainly limited
by Al passivation. Here we report on the systematic assessment of H, production by
corrosion of Al in seawater suspensions prepared with NaAlO,. The reported results are
encouraging, since it was observed that seawater suspensions tested can prevent Al
passivation during H, evolution, reaching 100% yields at ca. 700 cm® H, min™". XRD anal-
ysis revealed the formation of solid Al(OH); (bayerite) in initial seawater suspensions. So,
model suspensions were prepared using NaAlO, + Al(OH); in distilled water, which even
improved the results obtained in seawater. Suspended particles of AI(OH); act as nuclei in
a mechanism of seeded crystallization, which prevents Al surface passivation. Moreover,
a synergistic effect of Al(OH); suspensions in combination with NaAlO, solutions was key
in promoting Al corrosion. The effect of NaCl in aqueous suspensions was also studied, but
it was insignificant compared to this synergistic effect. The composition of suspensions
was optimized and a 0.01 M NaAlO, solution with 20 gdm3 Al(OH); was selected as
candidate to generate H, at pH ca. 12 with high efficiency. Consecutive runs of the selected
composition were performed obtaining ca. 90% yields in all of them.

© 2009 Professor T. Nejat Veziroglu. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

instead of conventional fossil fuels, but it can also be electro-
chemically oxidized in fuel cells to generate electric power with

The availability of cheap energy sources has enabled an
extraordinary growth of population, as well as significant
improvement in the life standards of a part of the world
during the last centuries. However, foreseeable reductions in
the availability of fossil energy sources combined with
significant environmental issues require to move towards and
intensive and efficient use of renewable energies [1]. This is
the reason why the interest in H, energy increased sharply at
the end of the 20th century, boosted by the growing global
concerns about emissions of CO,, main responsible for the
current climate change [2].

Hydrogen may be one of the leading contenders as an
alternative to current fuels, since it can be cleanly burned

* Corresponding author. Tel.: +34 93 581 2123; fax: +34 93 581 2379.

E-mail address: maria.munoz@uab.cat (M. Mufioz).

higher efficiencies [3]. Furthermore, it is theoretically appro-
priate for stationary, mobile and portable applications [4,5].

However, nowadays the development of a H, economy
seems far to be attained because effective methods for H,
production, as well as its storage and distribution, are still
needed to fulfill expectations [4-6]. For instance, the genera-
tion of H, from suitable starting materials, such as water, at
relatively low temperature is critical [7]. Moreover, up to now
none of the alternative studied methods for H, storage has
reached enough maturity for applications [8,9] since none of
them has yet taken all the technical challenges up [5,10].

For example, NaBH, has been often cited among the most
promising H, storage materials [11,12] but it has important
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drawbacks [5,9]. As stated by the U.S. Department of Energy,
many issues, such as limited solubility, high cost and difficult
NaBO, recycling, hurdle NaBH, development in addition to the
necessity of expensive catalysts with low reactivity and lifetime
[4,13]. In this sense, there are high energy and cost penalties for
the regeneration of by-product NaBO, back to NaBH,. Therefore,
from both economical and environmental points of view, it is
clear that NaBHj, is not a suitable H, storage material [4].

The alternative idea of using Al (or Al alloys) for H,
generation from water has been evaluated in the last years
giving a number of significant publications that have been
reviewed recently [14]. A recent article [15] underlines the
growing relevance of this topic from both theoretical and
experimental points of view. The reactions of aluminum
with aqueous solutions of NaOH have been previously
studied [16-19]:

2Al + 6H,0 + 2NaOH — 2NaAl(OH), + 3H, )

NaAl(OH), — NaOH + Al(OH)5 @)

A general mechanism of Al corrosion in aqueous solutions
has been just proposed by the authors [20]:

Al(OH); + OH™ = Al(OH); (4)

Theoretically, the maximum H, flow rate should occur at
the beginning of the reaction since the Al quantity is the
highest. However, experimental results showed that the
maximum rate is delayed for a short induction period
because both the previous hydration of the surface oxide
film on Al (3) and the dissolution of the Al(OH); so formed
(4), are needed in order to expose the metal surface directly
to water [21]. Step (4) is an equilibrium reaction that appears
to be the rate determining step. Stage (5), which is the H,
producing step, is a fast and thermodynamically favored
reaction (AG =—445kJ per mol of H,). In this case, AI(OH);3
by-product obtained in (5) is non-toxic and can be handled
safely [22]. It can be recycled to produce metallic Al by the
classical Hall-Heroult process [23] but it can also be directly
used for alumina production, water treatment or as flame
retardant [24].

All the same, the major hurdle to the production of H, via
this corrosion reaction is that Al surface can be easily passiv-
ated by the by-products so formed [20]. It has been shown that
experimental conditions such as solution composition, pH,
temperature, alloy morphology and composition are impor-
tant factors to overcome or, atleast, reduce surface passivation
[20,25-28]. Thus, several strategies have been already consid-
ered to prevent such drawback [14,29,30]. For example, ball
milling, although being both time consuming and energy
intensive, is often used for producing new Al alloys or Al
mixtures with improved reactivity [22,31,32].

Our group has focused their last investigations in the effect
of promoting agents contained in the aqueous solutions
where Al hydrolysis takes place [20,25]. Seawater, being
inherently a corrosive media and chemically aggressive [33] is
an ideal candidate to perform this function. Indeed Black and
Jenkins [34] claimed time ago a H, production process using
powdered Fe and Mg immersed in seawater, which corroded
Mg at accelerated rate. If positive results were achieved,
seawater could be preferred as aqueous medium for H,
production in places close to the sea, such as coastal zones or
islands. Moreover, marine and submarine applications can
also envisage seawater as a H, source for energy supply.

In this study we report on the systematic research of H,
generation by reaction of Al with seawater suspensions con-
taining NaAlO,. As we will show, the combination of this
system with seawater results in a very advantageous process
since it successfully prevents Al passivation. Moreover, the
presence of suspended Al(OH); particles in the aqueous solu-
tion has been found as the main cause of this effect. A further
optimization study of these suspensions is also described.

2. Experimental section
2.1. Chemicals

NaOH (98% purity) was supplied by Panreac. NaAlO, anhy-
drous was supplied by Riedel-de Haén. Al powder (—325 mesh,
99.7% purity) was supplied by Strem Chemicals and was
routinely used. Al(OH); (90% purity) was supplied by Panreac
as a mixture of two crystalline phases: bayerite and gibbsite.
All reagents were used as received. Distilled water and
seawater were used to prepare the aqueous solutions and
suspensions studied. Seawater was sampled in the “Barcelo-
neta beach” of Barcelona and it was stored at room temper-
ature in a plastic vessel. The different solutions tested in this
study were freshly prepared before performing the H, gener-
ation experiments.

2.2. Equipment, materials and measurements

The equipment used in the H, generation experiments has
been described in a previous study [26]. Reagents were added
in a 250 cm® Pyrex glass reactor containing 75cm? of the
selected aqueous solution/suspension. The initial pH was
measured before heating this aqueous media. Then, the
reactor was heated in a water bath to maintain a constant
temperature of 348 K. The mass of Al powder added to the
reactor was fixed at 1.0 g for each experiment unless other-
wise noted. Using 1.0 g Al powder it is possible to produce
1360 cm® H, under standard conditions (298 K and 1atm),
assuming 100% H, generation efficiency. At these conditions
of temperature and pressure, H, gas is described by the Van
der Waals equation [35]. H, production reactions started when
the Al powder came into contact with the aqueous solution/
suspension. H, produced by the reactions emerged from the
reactor through a silicone tube of 40 cm length and 8 mm
internal diameter; it was passed through a water bath at room
temperature in order to cool it and to condense the water
vapor, and was collected in an inverted burette filled with
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water. The quantity of H, gas produced was measured (at
298K and 1 atm) from the water level change in the burette.
The pH of the solution was also measured at the end of each
experiment and it is reported whenever differences with
initial pH were observed. All the experiments were performed
under the regular conditions above described unless other-
wise stated.

Furthermore, successive additions of 1.0 g Al powder were
made in four consecutive experiments performed to study the
efficiency of the process in batch sequential stages.

2.3. Suspension analysis

Solids formed due to NaAlO, dissolution in seawater were
analyzed with X-ray diffraction (XRD) for crystalline species
identification. For XRD analysis of the dispersed solid, the
resultant suspension was filtered using a vacuum pump and
a funnel provided with a filter plate. After that, solids were
washed five times with 25 ml distilled water. Finally, solids
were dried in an oven at 75 °C under air for approximately
24 h. The XRD analysis was also performed in air.

3. Results and discussion
3.1. Al powder passivation in NaAlO, aqueous solutions

Al surface passivation was evaluated for different Al quanti-
ties (0.2-1.0 g) added to a 0.49 M NaAlO, solution under regular
conditions. Results reported in Fig. 1 showed significant Al
passivation in all cases. As the Al quantity able to react with
aqueous solution increased, the hydrolysis rate became faster
at the beginning of each experiment, but corrosion inhibition
occurred shortly after. In that situation, H, evolution still
occurred, but at a much lower rate. The higher Al quantity
added, the lower yield reached when corrosion inhibition took

place.
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Fig. 1 - Experimental results obtained with NaAlO, 0.49 M
(initial pH = 12.7) under regular conditions for different Al
quantities: (- ®-) 0.2 g (final pH = 12.9); (-0-) 0.35 g (final
PH = 12.9); (-¥-) 0.5 g (final pH = 12.8); (-A-) 0.7 g (final
PH = 12.9); (-W-) 1.0 g (final pH = 12.8).

Nevertheless, a reactivation of H, production was observed
after such passivation period for all the experiments except
for that of 0.2 g Al. This reactivation arose at different times
depending on the Al amount used for each experiment. For
instance, reactivation took place earlier for experiments with
a higher Al quantity. Complete reaction was reached sooner as
well. According to these results, it can be concluded that,
theoretically, for a very high Al surface the passivation period
might be minimum.

This “passivation/reactivation” phenomenon can be
ascribed to the formation of an Al(OH); thin layer on Al surface
particles, which traps water molecules that continue reacting
with Al to produce H, [30,36,37]. Said H, remained under the
passive layer until the pressure of the gas was able to break it
by a micro-explosion. Afterwards, the aqueous solution could
contact the metal again, and the reactivation was observed.
This phenomenon could occur earlier for those experiments
with higher Al amounts through a chain reactivation, since
renewed H, generation close to passivated Al particles could
help the last ones to reactivate their surface due to local
temperature increase and/or stirring produced by the cited
micro-explosions.

Anyway, for a further application of this H, producing
system it is of the most importance to avoid Al passivation so
as to achieve a compact and stable system. So, experiments
using NaAlO, in seawater, which was selected as corrosion
promoter for the reasons above mentioned, were performed
as discussed in the following sections.

3.2 Effect of seawater in NaAlO, solutions

As stated above, a combination of NaAlO, and seawater was
tested in order to reduce Al surface passivation. To do that,
a known amount of NaAlO, was added to seawater to get
a final concentration of 0.49 M. As soon as the salt comes into
contact with seawater a white suspension appeared. This
slurry was used as reaction medium giving as a result
a prevention of Al surface passivation shown in Fig. 2.
Concretely, the suspension of NaAlO, in seawater reached
a 100% yield in about 5 min, with a sustained H, generation
rate of about 700 cm?® H, min ' during most of the experiment.
This result is far better than the result obtained with 0.49 M
NaAlO, in distilled water which, after a fast production of H,
for the first minute (ca. 460 cm® min~?), decayed to a steady H,
production rate of ca. 14 cm® H, min~* until completion of the
reaction at minute 90.

Similar experiments were performed using NaOH instead
of NaAlO, in order to elucidate if the nature of the alkaline
compound played any role in the H, producing reactions. To
be comparable, NaOH and NaAlO, experiments were per-
formed at the same pH (13.0). Results confirmed that Al
passivation was also highly avoided when using NaOH in
combination with seawater, as can be observed in Fig. 3.
Despite these good results, NaAlO, performance was better in
all cases, in agreement with our previous research [20].

So, as it was intended, using seawater effectively improved
the H, production by reducing Al passivation. The NaCl content
in seawater could reduce Al surface passivation. In addition,
the white solid formed in the aqueous suspension could also be
the reason behind the H, evolution enhancement. A XRD
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Fig. 2 - Effect of seawater in 0.49 M NaAlO, solutions under
regular conditions by using: (- ®-) seawater (pH = 12.5);
(-0-) distilled water (initial pH = 12.7, final pH = 12.8). The
inset shows magnification of the initial 4 min of the
reactions.

analysis of this filtered solid (Fig. 4) revealed the presence of
Al(OH); (bayerite) and the nonzero baseline indicated the
precipitation of amorphous Al(OH); phases, since the bayerite
precipitation sequence (amorphous — pseudoboehmite —

bayerite) [38] follows the Ostwald rule of stages (thermody-
namically unstable phases appear first followed by recrystal-
lization to thermodynamically stable phases) [39]. To shed light
on the reasons behind this important effect, a series of exper-
iments were performed to separately analyze its different
hypothetical causes. Firstly, the presence of NaCl in distilled
water at concentrations similar to thatin seawater (35 gdm )
was also studied. However, NaCl did not reduce Al powder
passivation in NaAlO, solutions but even provided worse H,
production results (see Fig. 5). Another experiment was per-
formed using the solution in seawater resulting from filtering
the suspended solid particles. The reported experimental data
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Fig. 3 - Effect of NaAlO, versus NaOH under regular
conditions at initial pH = 13.0: (-@®-) 2.0 M NaAlO, in
distilled water; (- A-) 2.5 M NaAlO, in seawater (final

PH = 12.9); (-0-) 0.2 M NaOH in seawater; (- ¥ -) 0.1 M NaOH
in distilled water.
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Fig. 4 - XRD revealed the presence of Al(OH); in the

dispersed solid in NaAlO, + seawater. The identified
crystalline phase was bayerite (¢).

in Fig. 5 showed that H, generation by using the filtered solu-
tion improved the results obtained in distilled water, butit was
still far from the efficiency of the non-filtered suspension.
Therefore, it can be assumed that the suspended bayerite
particles acted as the effective reaction promoter.

In order to confirm this conclusion, experiments in NaAlO,
solutions in distilled water and suspended particles were
carried out. The obtained results are exposed in the following
section.

3.3. Simulation of seawater suspensions using NaAlO,
and solid hydroxides

3.3.1. Effect of suspension composition
Since the solid in suspension seemed to be mainly responsible
for the enhancement of H, production, an experiment testing
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Fig. 5 - Effect of NaCl and suspended solid particles in
0.49 M NaAlO, solutions under regular conditions in: (-®-)
seawater (non-filtered suspension, pH = 12.5); (-0-)
seawater (filtered suspension, initial pH = 12.2, final

pH = 12.5); (-M-) 35 g dm 3 NaCl solution in distilled water
(initial pH = 12.7, final pH = 12.8).
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a 40 gdm™3 of Al(OH); suspension in seawater was compared
with an experiment under the same conditions using distilled
water. Results were far better in distilled water (78% yield and
46 cm® H, min ) than in seawater (6% yield, 1 cm?® H, min™?).
This could probably be due to the different initial pH’s of the
hydroxide suspension in distilled water (9.1) and in seawater
(8.1). The lower pH maybe caused by a lower dissociation of
Al(OH); in seawater than in distilled water or by the precipi-
tation of other insoluble hydroxides, which would consume
free OH" ions.

Then, in order to increase the pH, aqueous suspensions of
Al(OH); particles (bayerite + gibbsite) were tested in a 0.1 M
NaAlO, solution in distilled water. This experiment was
compared with a similar run which contained suspended
particles of Ca(OH),, another slightly soluble hydroxide of
a common cation in seawater. The obtained data are depicted
in Fig. 6 where a positive effect of both suspended solids is
evidenced, although AIl(OH); effect is generally better than
that of Ca(OH)s.

Moreover, when comparing the results of solid suspen-
sions with and without NaAlO,, a synergistic effect was found
since the H, yields obtained when NaAlO, was present along
with the hydroxide suspensions was higher than the sum of
effects of the two compounds used separately (Fig. 6).

Up to this point, the reported results confirmed the
important role played by Al(OH); suspensions in combination
with NaAlO, aqueous solutions in the prevention of Al surface
passivation. According to the general mechanism shown (Egs.
(3)-(5)), when Al reacts with water to generate H,, the Al(OH);
by-product formed in step (5) can repassivate the Al surface.
The high H, generation efficiencies obtained suggest that
suspended solid particles of Al(OH); (bayerite + gibbsite) acted
as crystallization nuclei during Al corrosion. Under these
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Fig. 6 - Effect of suspension composition in H, evolution
under regular conditions by using: (-®-) 0.1 M

NaAlO, + 40 g dm ™2 Al(OH); (initial pH = 12.7, final

PH = 12.8); (-0-) 0.1 M NaAlO, + 40 g dm 3 Ca(OH), (initial
pH = 12.7, final pH = 12.6); (- V-) 40 gdm ™3 Al(OH);
(initial pH = 9.1, final pH = 10.2); (-A-) 40 gdm 3

Ca(OH), (initial pH = 12.6, final pH = 12.4); (-H-) 0.1 M
NaAlO, (initial pH = 12.2, final pH = 12.4). All the
experiments were performed in distilled water.

conditions equilibrium reaction (4) can readily transfer new
formed Al(OH); from the Al surface to the existing nuclei via
aluminate. In fact, mechanism of seeded nucleation and
crystal growth of AI(OH); in caustic sodium aluminate solu-
tions has been previously studied [40-42]. The Al-O-Al layer
framework is identical for bayerite and gibbsite, which differ
only in the packing arrangement of the layers [43]. For this
reason the precipitation of crystalline Al(OH); is performed in
industrial Bayer liquors by seeding with gibbsite or bayerite
crystals [41]. The precipitation of Al(OH); occurs on the surface
of suspended seeds [42]. So, the presence of Al(OH); suspen-
sions can prevent the passivation of Al surface, since the
precipitation of Al(OH); by-product occurs preferentially on
hydroxide seed surface.

The effect of alkali nature in suspension compositions was
also studied, comparing 40 gdm > Al(OH); suspensions in
0.1 M NaAlO, and 0.017 M NaOH solutions at the same initial
pH (12.2). A higher maximum rate (850 cm® H,min™') was
obtained in NaAlO, solutions than in NaOH media (290 cm?
H, min™%), reaching 100% yield in both cases. Thus, at least
under these conditions, Al surface passivation was more
efficiently prevented in suspensions containing NaAlO, than
NaOH. It is noteworthy that whereas aqueous solutions of the
same pH were obtained preparing 0.1 M NaAlO, and 0.017 M
NaOH, after the addition of Al(OH); powder, the pH was higher
in the NaAlO, suspension (12.7) than in the NaOH suspension
(12.2). An explanation of the pH increase in NaAlO, solutions
can be provided taking into account prior studies [40,44],
which consider the polymerization of aluminate species, that
come along with the production of additional OH™, according
to Eq. (6) (flawed in Ref. [40]):

nAI(OH); — AL,(OH) 31 + (n — 1)OH" ©6)

3.3.2.  Effect of NaCl in Al(OH)3 suspensions

Keeping in mind the idea of mimicking seawater, the effect
of NaCl in a similar concentration to that in natural
seawater (35gdm™>) was again studied in experiments
which suspensions of Al(OH); with and without NaAlO, in
distilled water. Low concentration values of 0.01 and 0.001 M
of NaAlO, were chosen in these experiments with the aim of
facilitating the detection of any effects of NaCl in H,
generation rates or yields. The results are summarized in
Table 1.

When comparing the results obtained for an experiment
combining a Al(OH); suspension with 35 gdm™ NaCl, with
another test in absence of the salt, a slightly higher maximum
rate can be accredited in absence of NacCl, although the H,
generation yield was slightly better in presence of NaCl after
300 min.

On the other hand, an experiment combining Al(OH);
suspended particles in a 0.01M NaAlO, solution was
compared with an experiment under similar conditions
using 35 gdm > NaCl. As shown in Table 1, the presence of
NaCl had a little positive effect on H, production rate but
complete reaction was done earlier than in the absence of
NaCl. Contrary, a further experiment combining Al(OH); and
NaCl in 0.001 M NaAlO, solution showed similar rate and
yield values of experiments in absence of NaAlO,, because
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Table 1 - Effect of composition of 40 g dm 3 Al(OH)3

suspensions in H, evolution using 1.0 g of Al powder in
distilled water.

Experiment Max. rate Yield Final Initial Final
cm®min' (%) time pH pH
(min)
Al(OH); 46 78 301 9.1 10.2
Al(OH)5 + NaCl 31 88 318 8.8 9.0
35gdm 3
Al(OH); + NaAlO, 0.01 M 221 100 77 12.1 10.8
Al(CH); + NaAlO, 235 100 35 11.9 10.9
0.01 M + NaCl
35gdm 3
Al(OH)3 + NaAlO, 46 87 166 10.4 10.1
0.001 M + NacCl
35gdm 3

of the lower pH reached at this NaAlO, concentration. So,
NaCl cumulative effect can be regarded as insignificant
compared with the synergistic effect described above for the
concomitant presence of NaAlO, and Al(OH); in the reacting
medium.

3.4. Optimization of Al(OH); suspensions in NaAlO,
solutions

3.4.1. Assessment of NaAlO, concentration

Dependence of the above mentioned synergistic effect on
NaAlO, concentration was studied fixing the quantity of
added Al(OH);. The experimental data on H, evolution rate
from the corrosion of 1.0 g Al powder at different NaAlO,
concentrations (0.01-0.49 M) in Al(OH); 40 g dm > suspensions
are given in Fig. 7. According to these results, the rate of H,
evolution is faster at higher NaAlO, concentration, but even
a low NaAlO, concentration (0.01 M) in Al(OH); suspensions is
enough to produce 100% H, yields with maximum rates higher
than 200 cm® H, min~" at pH ca. 12. This pH has been selected
because it allows a safer handling of aqueous suspensions
than caustic media.

A comparison of the H, generation curves obtained for
0.49 M NaAlO, experiments in presence of Al(OH); suspension
(Fig. 7) or in absence of suspended particles (Fig. 2) confirmed
the important synergistic effect due to Al(OH);+ NaAlO,
combination. In the presence of Al(OH);, Al surface passiv-
ation was prevented, reaching a 100% yield in 2 min only with
ca. 1200 cm® H, min~! maximum rate, i.e. 2.6-fold higher than
maximum rate obtained in the absence of Al(OH)s. Note also
that H, generation efficiency observed using 0.49 M NaAlO, in
seawater, depicted in Fig. 2, was close to the efficiency
obtained in a much more diluted NaAlO, solution
(0.05 M) + 40 gdm 3 Al(OH); in distilled water.

3.4.2. Assessment of added Al(OH);

In this section the synergistic effect was studied modifying
Al(OH); quantity in the suspensions tested. A NaAlO,
concentration value of 0.01 M was chosen in order to slow H,
generation rate and highlight the effects of Al(OH); added. The
effect of varying Al(OH); amount is shown in Fig. 8. As antic-
ipated, the presence of Al(OH); activated the Al corrosion
reaction to generate H, in all the performed tests. For Al(OH)s
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Fig. 7 - Effect of NaAlO, concentration in 40 g dm 3 Al(OH);
suspensions in distilled water under regular conditions:
(-@-) NaAlO, 0.49 M (pH = 13.1); (-0-) NaAlO, 0.1 M (initial
PpH = 12.7, final pH = 12.8); (- ¥ -) NaAlO, 0.05 M (pH = 12.2);
(- 2-) NaAlO, 0.01 M (initial pH = 12.1, final pH = 10.8);
(-M-) no added NaAlO, (initial pH = 9.1, final pH = 10.2).

contents from 10 to 40 gdm*3, the initial pH’s were about 12
and yields reached 100%.

The most effective conditions appeared to be NaAlO,
0.01 M + Al(OH)5 20 gdm 3. Under such conditions, the initial
induction time to start H, evolution from Al was the lowest
and the H, generation efficiency was similar to the experiment
performed at 40 gdm > using only half amount of hydroxide.
A further experiment using NaAlO, 0.01 M + Al(OH); 20 gdm 3
in seawater showed a very low H, evolution efficiency,
reaching 4% yield in about 90 min. This low efficiency can be
ascribed to the fact that the initial pH obtained with the
suspension in seawater (8.3) was not high enough (by reasons
given in Section 3.3.1) to break the aluminum oxide
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Fig. 8 - Effect of variation of Al(OH); quantity with NaAlO,
0.01 M solutions under regular conditions: (- A-) 40 gdm 3
Al(OH)s; (- ¥-) 20 gdm ™3 Al(OH)s; (-0-) 10 gdm ™2 Al(OH)s;
(-®@-) 5 gdm™2 Al(OH);; (-M-) no added Al(OH)s. All the
experiments were performed in distilled water.
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Fig. 9 - Consecutive runs by using NaAlO,

0.01 M + 20 g dm ™2 Al(OH); under regular conditions: (-®-)
first run (initial pH = 12.1); (-0-) second run (initial

PH = 12.2); (- ¥ -) third run (initial pH = 11.9); (- A -) fourth
run (initial pH = 11.6, final pH = 11.3). The inset shows
magnification of the initial 10 min of the consecutive runs.

passivation film and, in consequence, H, generation from Al
corrosion was not efficient.

3.5. Consecutive runs

From the results in the previous section, the 0.01 M NaAlO,
solution with 20 gdm ™2 Al(OH); suspension composition was
chosen as candidate to generate H, at pH ca. 12. Consecutive
tests with this selected composition were carried out in order
to evaluate its suitability. The obtained results in the
consecutive experiments performed demonstrated the effec-
tiveness of the chemical system in sequential stages of H,
generation (see Fig. 9), since for all cases yields reached values
about 90%. Each run was considered finished when the last
measured H, evolution rate was <0.05 cm®min~!. Further-
more, in order to avoid H, generation corresponding to the
unreacted Al, next run was always started the following day.

On the other hand, consecutive experiments performed
after first run showed lower rates, probably due to the slight
drop of pH from run to run and to the increase of Al(OH)s
amount in the reactor, which generated a white mud of high
viscosity. The corrosion of 1.0 g Al powder can produce 2.9 g of
Al(OH)s. So, the amount of hydroxide in the first run was
20 gdm 3 but in the second run it was around 49 gdm >, and
so on until the fourth run (136 gdm>). Therefore, the H,
production rates of the latter runs were smaller because of the
slower diffusion of species in a more viscous media: for the
first run the maximum rate had a value of 220 cm® H, min?!
whereas it was just 100 cm?® H, min~? for the fourth run. Thus,
in a real application for continuous H, generation, Al(OH);
should be removed from the reactor and water must be also
added in order to maintain an optimal Al(OH); concentration.

Nevertheless, as shown in Fig. 9, the system improved for
all runs the production rate found in the absence of added
Al(OH); (see Fig. 8).

4, Conclusions

To summarize, we have found a major prevention of Al
surface passivation using NaAlO, in seawater suspensions,
showing that seawater can be a suitable promoting agent to H,
generation. The best results obtained reached H, evolution
rates about 700 cm®*min~* and a 100% yields after 5 min by
using 0.49 M NaAlO, in seawater. We have demonstrated that
this effect is mainly due to the presence of suspended Al(OH);
particles while, at least under our conditions, the presence of
NaCl was not significant. Further experiments have revealed
the existence of a synergistic effect on Al corrosion due to the
simultaneous presence of NaAlO, and Al(OH); in distilled
water. Although a similar effect was also observed in Ca(OH),
suspensions, Al(OH); effect was superior. This synergistic
effect has been explained, through the general mechanism of
reactions 1-3, by a seeded crystal growth of Al(OH); on sus-
pended hydroxide particles, which minimized the formation
of an Al(OH); layer on Al surface. The highest rate obtained in
distilled water suspensions has been ca. 1200 cm® min~* with
a 100% yield after 2 min by using 0.49 M NaAlO, + 40 gdm 3
Al(OH);. However, optimal conditions for this process have
been selected to be 0.01M NaAlO,+20gdm > Al(OH); in
distilled water, which presented a maximum rate of
220 cm® min~! and a 100% yield at pH ca. 12, which allows
a safer handling of suspensions. Further addition of Al at the
end of H, evolution allows restarting of the process with yields
close to 90% at least for four consecutive runs.

It is noteworthy that part of Al(OH); generated by-product
of H, generation can be used as a promoting agent of Al
corrosion. In fact, this process is a closed cycle, since Al(OH)3
can be recycled to produce more metallic Al or can be used in
several other applications.

Acknowledgements

The authors express their gratitude to APCI for financial
support. Special thanks are given to Tim Golden for his helpful
comments. J. Macands thanks the support of Dept. d’'Innova-
cié, Universitats i Empresa de la Generalitat de Catalunya for
a postdoctoral grant.

REFERENCES

[1] Tarascon JM. Towards sustainable and renewable systems
for electrochemical energy storage. Chem Sus Chem 2008;1:
777-9.

Hart D. In: Cleveland CJ, editor. Hydrogen, end uses and
economics. Encyclopedia of Energy, vol. 3. New York:
Elsevier; 2004. p. 231-9.

Ball M, Wietschel M. The future of hydrogen - opportunities
and challenges. Int ] Hydrogen Energy 2009;34:615-27.
Demirci UB, Akdim O, Miele P. Ten-year efforts and a no-go
recommendation for sodium borohydride for on-board
automotive hydrogen storage. Int ] Hydrogen Energy 2009;34:
2638-45.

[2

3

4



8518 INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 34 (2009) 8511-8518

[5] Balat M. Potential importance of hydrogen as a future
solution to environmental and transportation problems. Int J
Hydrogen Energy 2008;33:4013-29.

[6] Rand DAJ, Dell RM. Hydrogen energy: challenges and
prospects. Cambridge, UK: RSC Publishing; 2008.

[7] Boddien A, Loges B, Junge H, Beller M. Hydrogen generation

at ambient conditions: application in fuel cells. Chem Sus

Chem 2008;1:751-8.

Principi G, Agreste F, Magdalena A, Russo SL. The problem of

solid state hydrogen storage. Energy 2008;. doi:10.1016/j.

energy.2008.08.027.

[9] Van der Berg AWC, Aréan C. Materials for hydrogen storage:
current research trends and perspectives. Chem Commun
2008;6:668-81.

[10] Guo ZX, Shang C, Aguey-Zinsou KF. Materials challenges for
hydrogen storage. ] Eur Ceram Soc 2008;28:1467-73.

[11] Cakanyildirim ¢, Glirti M. Hydrogen cycle with sodium
borohydride. Int ] Hydrogen Energy 2008;33:4634-9.

[12] Marrero-Alfonso EY, Beaird AM, Davis TA, Matthews MA.
Hydrogen generation from chemical hydrides. Ind Eng Chem
Res 2009;48:3703-12.

[13] US Department of Energy Hydrogen Program. Independent
review. Go/no-go recommendation for sodium borohydride for
on-board vehicular hydrogen storage. NREL/MP-150-42220.
Available at:. U.S. Department of Energy Hydrogen Program
http://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/42220.pdf; 2007.

[14] Wang HZ, Leung DYC, Leung MKH, Ni M. A review on
hydrogen production using aluminum and aluminum alloys.
Renew Sustain Energy Rev 2009;13:845-53.

[15] Roach PJ, Woodward WH, Castleman Jr AW, Reber AC,
Khanna SN. Complementary active sites cause size-selective
reactivity of aluminum cluster anions with water. Science
2009;323:492-5.

[16] Belitskus D. Reaction of aluminum with sodium hydroxide
solution as a source of hydrogen. J Electrochem Soc 1970;
117(8):1097-9.

[17] Silva Martinez S, Albafiil Sdnchez L, Alvarez Gallegos AA,
Sebastian PJ. Coupling a PEM fuel cell and the hydrogen
generation from aluminum waste cans. Int ] Hydrogen
Energy 2007;32:3159-62.

[18] Olivares-Ramirez JM, Castellanos RH, Marroquin de Jesus A,
Borja-Arco E, Pless RC. Design and development of
a refrigeration system energized with hydrogen produced
from scrap aluminum. Int ] Hydrogen Energy 2008;33:2620-6.

[19] Hiraki T, Akiyama T. Exergetic life cycle assessment of new
waste aluminium treatment system with co-production of
pressurized hydrogen and aluminium hydroxide. Int J
Hydrogen Energy 2009;34:153-61.

[20] Soler L, Candela AM, Macanas ], Mufioz M, Casado J. In situ
generation of hydrogen from water by aluminum corrosion in
solutions of sodium aluminate. ] Power Sources 2009;192:21-6.

[21] Carrier X, Marceau E, Lambert JF, Che M. Transformations of
y-alumina in aqueous suspensions 1. Alumina chemical
weathering studied as a function of pH. J Colloid Interface Sci
2007;308:429-37.

[22] Skrovan ], Alfantazi A, Troczynski T. Enhancing aluminum
corrosion in water. ] Appl Electrochem 2009. doi:10.1007/
$10800-009-9862-x.

[23] Murray JP. Aluminum production using high-temperature
solar process heat. Sol Ener 1999;66:133-42.

8

(24]

(25]

[26]

(27]

(28]
[29]
(30]

(31]

(32]

(33]

(34]

(35]

36]

(37]

(38]

(39]

(40]

(41]

(42]

(43]

(44]

Misra C. In: Kroschwitz JI, Seidel A, Kirk RE, Othmer DF,
editors. Aluminum oxide (alumina), hydrated. Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, vol. 2. Hoboken, NJ:
Wiley-Interscience; 2004. p. 421-33.

Soler L, Macanas J, Mufioz M, Casado J. Synergistic hydrogen
generation from aluminum, aluminum alloys and sodium
borohydride in aqueous solutions. Int ] Hydrogen Energy
2007;32:4702-10.

Soler L, Macanas J, Mufioz M, Casado J. Aluminum and
aluminum alloys as sources of hydrogen for fuel cell
applications. ] Power Sources 2007;169:144-9.

Parmuzina AV, Kravchenko OV. Activation of aluminium
metal to evolve hydrogen from water. Int ] Hydrogen Energy
2008;33:3073-6.

Woodall JM, Allen CR, Ziebarth JT [US 2008063597A1]; 2008.
Chaklader ACD [US 6582676B2]; 2003.

Deng ZY, Ferreira JMF, Sakka Y. Hydrogen-generation
materials for portable applications. ] Am Ceram Soc 2008;
91(12):3825-34.

Streletskii AN, Kolbanev IV, Borunova AB, Leonov AV,
Butyagin PY. Mechanochemical activation of aluminum: 1.
Joint grinding of aluminum and graphite. Colloid ] 2004;66(6):
729-35.

Fan MQ, Xu F, Sun LX. Studies on hydrogen generation
characteristics of hydrolysis of the ball milling Al-based
materials in pure water. Int ] Hydrogen Energy 2007;32:
2809-15.

Al-Fozan SA, Malik AU. Effect of seawater level on corrosion
behavior of different alloys. Desalination 2008;228:61-7.
Black SA, Jenkins JF [US 4017414]; 1977.

Ziittel A. Materials for hydrogen storage. Mater Today 2003;
6(9):24-33.

Ishii K, Ozaki R, Kaneko K, Fukushima H, Masuda M.
Continuous monitoring of aluminum corrosion process in
deaerated water. Corros Sci 2007;49:2581-601.

Rozenak P. Hemispherical bubbles growth on
electrochemically charged aluminum with hydrogen. Int ]
Hydrogen Energy 2007;32:2816-23.

Van Straten HA, Holtkamp BTW, de Bruyn PL. Precipitation
from supersaturated aluminate solutions: I. Nucleation and
growth of solid phases at room temperature. J Colloid
Interface Sci 1984;98:342-62.

Nyvlt J. The Ostwald rule of stages. Crystal Res Tech 2006;30:
443-9.

Li XB, Feng GT, Zhou QS, Peng ZH, Liu GH. Phenomena in late
period of seeded precipitation of sodium aluminate solution.
Trans Nonferrous Met Soc China 2006;16:947-50.

Léfevre G, Pichot V, Fédoroff M. Controlling particle
morphology during growth of bayerite in aluminate
solutions. Chem Mater 2003;15:2584-92.

LiJ, Prestidge CA, Addai-Mensah J. Secondary nucleation of
gibbsite crystals from synthetic Bayer liquors: effect of alkali
metal ions. J Cryst Growth 2000;219:451-64.

Zhang ], Klasky M, Letellier BC. The aluminum chemistry
and corrosion in alkaline solutions. ] Nucl Mater 2009;384:
175-89.

Buviri-Barcza A, Rézsahegyi M, Barcza L. Hydrogen bonded
associates in the Bayer process (in concentrated aluminate
lyes): the mechanism of gibbsite nucleation. ] Mater Chem
1998;8(2):451-5.


http://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/42220.pdf

INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 35 (2010) 1038-1048

journal homepage: www.elsevier.com/locate/he

Imtermational jousmal of

YDROGEN
ENERGY

Available at www.sciencedirect.com

-227 . .
*s’ ScienceDirect

Hydrogen generation from water and aluminum promoted

by sodium stannate

Lluis Soler, Angélica Maria Candela, Jorge Macands, Maria Muiioz*, Juan Casado

Centre Grup de Técniques de Separacié en Quimica (GTS), Unitat de Quimica Analitica, Departament de Quimica, Universitat Autonoma de
Barcelona, Edifici C — Campus de la UAB s/n, 08193 Bellaterra, Barcelona, Catalonia, Spain

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 27 August 2009
Received in revised form

13 November 2009

Accepted 15 November 2009
Available online 1 December 2009

Keywords:
Hydrogen generation
Aluminum corrosion

A new process to obtain H, from H,0 using Al corrosion in Na,SnO; solutions is described.
Results showed an enhancement of H, production rates using Na,SnOs instead of NaOH at
the same pH. A side reaction of Al in Na,SnO; solutions has been found, which consumes
Al to produce metallic Sn. H, yield depends chiefly on Al/Na,SnO5; molar ratio for experi-
ments with Na,SnO; concentrations above 0.025 M, reaching higher yields with higher Al/
Na,Sn0s; ratios. The maximum H, production rates are proportional to the initially added
Al mass. Two different shrinking core models for examining the kinetics of H, generation
are verified and the activation energy (E,) is 73 + 6 kJ mol ?, confirming a rate control by
a chemical step. A mechanism of Al corrosion in Na,SnO; solutions is proposed and
compared with the mechanism in NaOH and NaAlO, solutions.

Sodium stannate
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1. Introduction

Hydrogen has attracted much attention as an environmen-
tally friendly fuel with high calorific value [1,2]. The H,
economy concept foresees that future global energy demands
would be satisfied by H, fuel instead of fossil fuels [3].
However, most of H, consumed worldwide nowadays is
produced by using fossil fuels with the corresponding gener-
ation of CO, [4,5]. This paradoxical situation encourages the
research focused in new, sustainable and economical ways to
produce H, from water.

Although the most extended way to cleanly obtain H, is
water electrolysis [6,7], electricity is not available everywhere
in sufficient amount. This statement is specially true when H,
fuel cells are required, so that alternative processes for remote
and mobile applications should be devised [8,9]. In this sense,
the reaction of H,0 with hydrides such as NaBH, has been the
most widely studied alternative [9-12], even though hydrides

* Corresponding author. Tel.: +34 93 581 2123; fax: +34 93 581 2379.

E-mail address: maria.munoz@uab.cat (M. Mufioz).

have important drawbacks. Recently, the U.S. Department of
Energy recommended a no-go for NaBH, for on-board
hydrogen storage due to several problems: high cost, limited
solubility, necessity of expensive catalysts with low reactivity,
and high energy and cost penalties for recycling the
by-product NaBO, back to NaBH, [9,13]. Therefore, from both
economical and environmental reasons, it is clear that NaBH,
is not a suitable H, storage material [9].

On the other hand, the idea of using Al (or Al alloys) as an
energy source to obtain H, has been evaluated in the last years
giving a significant number of publications that have been
reviewed recently [14]. Al is a very attractive material for
energy storage and conversion. Its low atomic weight and
trivalence result in high capacity per unit weight
(2980 Ahkg™?) and per unit volume (804 Ah dm~>) [15]. Latter
articles [16,17] highlight the increasing importance of this
topic from both theoretical and experimental viewpoints. In
this sense, Al-H,O corrosion under either alkaline or neutral

0360-3199/$ - see front matter © 2009 Professor T. Nejat Veziroglu. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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conditions has been extensively studied, among the various
possible reactions, since it presents certain advantages
respect to the use of NaBHy:

1. Al corrosion is exothermic, so that H, generation systems
based on it do not need to be warmed up externally [18].

2. Al corrosion can be achieved under relatively mild condi-
tions of temperature and pressure [19,20].

3. Alis more affordable than hydrides. The price of Al powder
is presently about 40 times lower than the price of NaBH,
[21,22].

4. Byproduct of Al corrosion can be fully recycled, recovering
metallic Al through the classical Hall-Héroult process [14].

It is possible to reach an equivalent gravimetric capacity of
5.6%, if produced H,0 from the fuel cell is recovered for the
reaction (3). Even if this system does not fully reach the U.S.
DOE target for on-board vehicular hydrogen storage (gravi-
metric H, capacity 6 wt.%), the use of Al as a H,O splitting
agent for generating H, may have utility for applications such
as fixed-site electrical generators and electronic devices [23].

The reactions of Al with aqueous solutions of NaOH have
been already studied [18,19,24-28]:

2Al + 6H,0 + 2NaOH — 2NaAl(OH)4 + 3H, (1)
NaAl(OH), — NaOH + Al(OH)s 2
2Al + 6H,0 — 2Al(OH); + 3H, (3)

Initially, the H, production reaction (1) consumes NaOH
and produces NaAl(OH), which undergoes a decomposition
reaction (2) when its concentration exceeds the saturation
limit. Then, a crystalline precipitate of Al(OH); is produced
with the regeneration of the alkali. The overall reaction (3)
shows that only Al and H,0 are consumed, so that the role of
the alkali can be seen as catalytic [15,18,19].

However, the formation of Al(OH); takes place mainly on
the Al surface resulting in a passivation that remains the
major hurdle to the production of H, via Al corrosion [14,24].
Considerable efforts have been made to overcome this
problem and some strategies have been found for minimizing
this passivation [20,29-35]. For instance, it is possible to use
commercial Al alloys more reactive than pure Al (e.g. Al/Si or
Al/Co), but the number of such available alloys is limited [20].
It is also possible to synthesize new alloys of desired compo-
sition containing metals such as Zn, Ca, Ga, Bi, Mg, In or Sn
which improve the reactivity and diminish the passivation
effect [29-32]. Unfortunately, this is a costly procedure and
some of these alloys are very unstable and must be kept under
protecting atmospheres or liquid N,. Al surface can be acti-
vated mechanically too, by polishing or cutting [33] but this
strategy is only partially effective since passivation reappears
rapidly after the mechanical treatment. Another way to
mechanically activate Al surface is the ball-milling of Al
powder with NaCl [34], but the requirement of high NaCl:Al
mole ratio causes a lower gravimetric H, capacity. Otherwise,

itis viable to adjust the composition of the alkaline solution in
order to prevent passivation by increasing the pH or by adding
some extra reagents which act as reaction promoters.

This last possibility has been explored during the last few
years in our laboratory. We have shown how this process can
be initiated without external warming [36]. It has been found
that the gravimetric H, capacity can be increased, if required,
using a combination of Al and NaBH, [35,37]. Recently, we
reported a study of the H, production in the presence of
NaAlO, and we proposed a new mechanism for the process
[38].

The basic idea behind this research was to take advantage
of the alkaline properties of common oxometallates to achieve
a pH high enough to promote the Al corrosion under mild
temperatures. Preliminary results suggested that the presence
of Na,SnO; in the aqueous solution could also reduce Al
surface passivation. Thus, in this paper we report on the H,
production by reaction of Al with aqueous solutions of
Na,SnOs;. The effects of modifying several experimental
parameters are reported and compared with previous results
using NaOH and NaAlO, solutions and with relevant litera-
ture. Finally, we propose a mechanistic scheme in order to
model the experimental results.

2. Experimental section
2.1. Chemicals

NaOH pellets (98% purity) and Na,Sn0O3-3H,0 were supplied
by Panreac; NaAlO, anhydrous was supplied by Riedel-de
Haén; Al powder (—325 mesh, 99.7% purity) was supplied by
Strem Chemicals. All reagents were used as received. Deion-
ized water was used to prepare all the aqueous solutions. The
different solutions tested in this study were freshly prepared
before performing the H, production experiments. Na,C,04
(99.5% purity) and (NHg4),Ce(NOs)s (99.0% purity) were supplied
by Panreac and used for redox titration. Standard Sn aqueous
solution (1010 ppm) was supplied by Aldrich and used to
prepare standards for ICP-AES analysis.

2.2. Apparatus, materials and H, measurement

The equipment used in the H, generation experiments has
been described in a previous work [20]. Typically, reagents
were added in a 250 mL Pyrex glass reactor containing 75 mL
of the selected aqueous solution. The reactor was heated in
a water bath to maintain a constant temperature of 348 K. The
mass of Al powder added to the reactor was fixed at 0.2 g for
each experiment, which can produce 272cm® H, under
standard conditions (298K and 1 atm), assuming 100%
efficiency. At these conditions of temperature and pressure,
H, gas is well described by the Van der Waals equation [39]. H,
production reactions started when the Al powder came into
contact with the aqueous solution and H, gas emerged from
the reactor through a silicone tube of 40 cm length and 8 mm
internal diameter; it was passed through a water bath at room
temperature in order to condense the water vapor, and it was
collected in an inverted burette filled with water. The quantity
of H, gas produced was measured (at 298 K and 1 atm) from
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the water level change in the burette. Maximum flow rates
were determined by maximum slope of H, generation curves
[38]. All the experiments were performed under the regular
conditions just described unless otherwise stated.

2.3. Solid by-product analysis

A sample of the grey porous solid by-product formed in the H,
generation reactions was analyzed by XRD for crystalline
species identification. Powder X-ray patterns were recorded
on an XPERT Philips diffractometer (Cu Ko radiation,
A=1.5419 A). For XRD analysis, the grey porous solid was
filtered, washed with distilled water and dried at 75 °C under
air for approximately 24 h.

The surface morphology changes of the Al powder were
observed using a Scanning Electron Microscope coupled with
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (SEM-EDS, JSM-6300
Oxford).

2.4. Sn speciation analysis

The possible presence of Sn(Il) was determined by a potenti-
ometric redox titration [40] with a 0.015 M Ce*" in 1 M H,SO,
solution standardized with Na,C,04.

Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectros-
copy (ICP-AES, Iris Intrepid II XSP from Thermo Electron
Corporation) was used to analyze total Sn content in aqueous
solutions and solid by-products formed during the H, gener-
ation reactions. The average uncertainty of Sn determination
was in all cases <2%. The solid by-products were dissolved
in 37% HCI and Sn standards and samples were prepared in
0.5M HCL

The presence of volatile SnH, mixed with generated H, was
tested by GC/MS, using the same instrumentation and oper-
ation conditions described by Mejia et al. [41]. Gas generated
inside the reactor was collected using a 125 cm® gas sampling
bulb supplied by Alltech Associates Inc.

3. Results and discussion

Once the Al powder added in the reactor came into contact
with Na,Sn0O3; aqueous solutions, H, evolution was observed
after a short induction period (<35 s) for all the experiments
performed. After the induction period, H, production rate was
quite high at the first stages of the experiment and decreased
as Al was consumed. In order to evaluate the reproducibility of
H, generation, three experiments were performed under
regular experimental conditions using 0.10M Na,SnOs
(pH=11.7). No major differences were observed between the
H, production vs. time curves and the average value of the
maximum H, flow rate was 252 cm? min ! with an associated
standard deviation of 6 cm® min ', whereas the average final
yield was 49% and its associated standard deviation was 2%.
The low obtained standard deviations give an idea of the
acceptable accuracy of the H, evolution measurements in
most of the experiments reported. It is noteworthy that the
final pH in the Na,Sn0O3; aqueous solutions after H, generation
was slightly higher than the initial one: 12.2. The same trend
was found for all the experiments performed in this study.

3.1. Comparison of H, evolution in Na,SnOs, NaAlO,
and NaOH

When working under identical conditions of pH, temperature,
particle size of pure Al powder and mass of added Al, the H,
production efficiency can be affected only by the specific
chemical composition of the aqueous solution used in each
experiment. Therefore, in order to compare the H, production
rates and yields obtained with previous results [38], an
experiment with an aqueous solution of 0.25 M Na,SnOs at an
initial pH value of 12.0 was performed under regular condi-
tions (see Fig. 1).

It was found that final H, production yield at pH 12.0 using
0.25M Na,Sn0O; (33%) was significantly higher than using
0.01 M NaOH (22%). In addition, the maximum H, production
rate for Na,SnO; was 13 times higher (343, 20 and 26 cm?®
H, -min~? for Na,Sn0Os;, NaAlO, and NaOH respectively, see
Fig. 1). So, the comparison of flow rates and yields reveals that
itis possible to enhance H, evolution efficiency using Na,Sn0O3
instead of NaOH or NaAlO, at the same pH. Hence, even if it
has been proved that a pH increase enhances H, production
rates and yields [19,20,24], pH is not the only parameter that
rules the reaction.

3.2 Effect of Na,SnO3 concentration

A series of experiments were carried out covering a range of
concentrations between 0.01 and 0.45 M under regular condi-
tions. The obtained results are shown in Fig. 2 (maximum H,
production rate vs. Na,SnOs; concentration) and Fig. 3 (yield vs.
Na,Sn0O; concentration). An increase of Na,SnO3 concentra-
tion caused a rise in maximum rates. A lineal relationship can
be drawn between maximum rates and Na,SnO; concentra-
tion (Fig. 2), indicating a first order H, production reaction at
concentrations up to 0.1 M. At upper concentrations, rates
become roughly constant with a noticeable dispersion, which
could be due to the limitations of the measurement method at
so high evolution rates.

Concerning the effects of Na,SnO3 concentration on H,
yield, showed in Fig. 3, a maximum of 77% was observed for
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Fig. 1 - The first 20 min of H, evolution at initial pH = 12.0
and 348K, obtained from 0.2 g of Al powder in 0.25 M
Na,SnO; (- ¥ -),0.06 MNaAlO, (-O-),and 0.01 MNaOH (- ®-).
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Fig. 2 - Effect of Na,SnO; concentration on maximum rate
of H, generation using 0.2 g Al at 348 K.

a 0.025M Na,SnO; concentration (pH=11.2) under regular
conditions. Yields dropped to 30-40% for Na,SnOs; concen-
trations above 0.1 M and lower than 0.020 M. The last decay
can be probably due to the fact that pH values obtained with
low Na,Sn0O; concentrations (pH < 11.1) were not high enough
to break the aluminum oxide passivation film and, in conse-
quence, H, generation from Al corrosion was not efficient.
The experimental behavior at higher Na,SnO; concentra-
tions can be explained by the relationship between H, yield and
the Al/Na,SnO3z molar ratio («). Although 23 different experi-
ments with varying Al amounts, stannate concentrations and
PHs are plotted together in Fig. 4, a clear trend can be observed:
the higher the « value, the higher the H, yield for every experi-
ment at pH>11.2. The maximum of 77% observed in Fig. 3
corresponds to an « value of approximately 4. An additional
experiment with a =10 (1.5 g Al in 0.075 M Na,SnO; at 348 K)
reached a H, yield of 89% and confirmed the above observation.

3.3. Heterogeneous kinetic modeling

In order to get a deeper insight into the kinetics of the H,
generation process from Al corrosion in aqueous solutions,
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Fig. 3 - Effect of Na,SnO; concentration on yield of H,
generation reaction using 0.2 g Al at 348 K.
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Fig. 4 - Relationship between H, generation yield and log
(o), where o is the Al/Na,SnO3; molar ratio, for experiments
performed at 348K and pH=>11.2.

the obtained results for the experiments carried out with
Na,SnO; concentrations from 0.025 to 0.1 M were analyzed
using two different shrinking core models [42]. As stated
above, low Na,SnO; concentrations resulted in a too slow
depassivation due to in sufficient OH™ activity. On the other
hand, the fitting was not good above 0.1 M. Two different
fittings can be obtained depending on the step which controls
the reaction: equation (4) stands for a reaction controlled by
a chemical step whereas equation (5) is given for shrinking
core model controlled by mass transfer in the product layer. In
both cases X is the degree of reaction, t is time of reaction, and
kex and k’ex are the apparent reaction constants:

1—(1 = X )V3 = Rext @)

1-(2/3)X—(1 - X )P =kt (5)

An example of fittings obtained is shown in Fig. 5 for 0.05 M
Na,SnOs;. A satisfactory fitting of the model controlled by
a chemical step was observed during the first stage of H,
evolution, except for the initial induction period. The disso-
lution of the initial passive layer of Al,0;, which covers Al
powder, is the reason behind the induction period observed
[38]. However, this model was not valid when H, production
rate decreased due to Al repassivation prevalence. During
such stage the process presented a good fitting to the model
controlled by mass transfer in the product layer up to the end
of reaction. These results are coherent with the formation of
a passive hydroxide layer on the Al particles surface, which
makes difficult the reagents diffusion from the aqueous
solution towards the Al core.

The model controlled by a chemical step allowed to
calculate, in a different way, the apparent order of reaction n
[42], since kex can be expressed as equation (6) where b is the
stoichiometric factor, k; is the chemical reaction rate
constant, C is the molar concentration of Na,SnOs, n is the
order of reaction, pa is the Al molar density and ry is the initial
radius of the Al reacting particle:
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Fig. 5 - Fitting of the experimental data (- ® -) obtained using 0.05 M Na,SnO; by heterogeneous kinetic models controlled by
a chemical step (1) and controlled mass transfer in the product layer (2).

kex = (bchn)/PAlro (6)

The order of reaction n can be determined by performing
several experiments at constant temperature and rp, covering
a range of different concentrations of Na,Sn0Os3, and plotting
equation (7):

logkex = log|(bky) /paito] + nlogC )

A first order reaction was confirmed before Al surface
passivation takes control of the overall reaction rate. Then,
the chemical reaction rate constant at 348 K can be calculated
tobe kg=0.12ms .

3.4. Effect of Al mass
The relationship of the H, release and the added Al quantity
was studied fixing the concentration of Na,SnO; to 0.1 M and
varying added Al mass in the reactor between 0.07 and 1.0 g.
As the Al quantity increased, the hydrolysis rate became
faster (Fig. 6). Concretely, the maximum H, reaction rate
followed a linear relationship with the initially added Al mass.
This result is not surprising, since the reaction rate of Al
should be proportional to its surface which, for a high number
of similar small particles, should be proportional to its mass.
The highest H, production rate obtained in this set of
experiments has been ca. 1200 cm® min~* g~! Al powder with
a 71% yield (initial pH = 11.7, final pH = 12.2). A comparison of
these results with other results found in the literature using
systems such as Al/Ga/In/Sn/Zn (90:6:2.5:1:0.5) active alloy in
water at 298 K (H, generation rate of ca. 40 cm® min~' g * alloy
and yield of 91% recalculated at 298 K and 1 atm [30]), Al/Bi/Ga/
Zn/CaH, (80:8:2:8:2) active alloy in water at 298 K (H, genera-
tion rate of ca. 470 cm® min~! g ! alloy and yield of 95%
recalculated at 298 K and 1 atm [31]) or mechanically activated
Al/NaCl (23.5:76.5) in water at 343K (H, generation rate of
75 cm® min~! g ! Al and yield of 100% [34]) showed that H,
production rate using Na,SnOs3 solutions is much higher than

systems with activated Al or Al alloys in water, although the
obtained H, generation yield was lower.

3.5. Effect of temperature

The effect of temperature on the reaction rate was also
examined. Prior to starting the experiments, 0.1 M Na,SnO3
solutions were initially heated to selected temperatures
between 293 K and 348 K. Once the desired temperature was
attained, the experiment was fulfilled by adding 0.2 g of Al
powder to the preheated Na,SnO3 solution. As expected, the
H, generation rate increases with the rise of temperature. To
quantify this effect, we calculated the activation energy of H,
generation by means of an Arrhenius plot by using the rate
constant k from the maximum H, flow rates obtained at
different temperatures (see Fig. 7). Activation energy was
found to be 7346 kJ mol™? (standard error with 95% confi-
dence interval), which is clearly higher than 40 kJ mol ?, so
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Fig. 6 - Effect of Al quantity on maximum rate of H,
production using 0.1 M Na,SnOs.
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that the process is controlled by a chemical step rather than
by mass transfer [42].

Apparent activation energy was also calculated using the
experimental rate constants key of the kinetic models fitted
(see Fig. 7) [42]. In this case, the apparent activation energy for
the Al corrosion in 0.1 M Na,SnQO5 solutions was determined to
be 74+7 kJ mol ' (standard error with 95% confidence
interval), which is consistent with the activation energy value
obtained above from the rate constants k and with other
results found in the literature such as those reported by Hiraki
et al. [18] using 0.5 M NaOH (68.4 k] mol~?) and our previous
results using NaAlO, solutions (71 kJ mol ™) [38].

3.6. Side reactions

During the H, evolution reaction, the formation of two
different solid by-products was observed: a white powder
partially suspended in the aqueous phase, which was attrib-
uted to Al(OH); precipitation due to Al corrosion [38], and
a grey and porous solid (shown in Fig. 8a). An X-ray powder
diffraction (XRD) analysis identified this dark solid as metallic
Sn (see Fig. 9), implying that the Sn** species present in
alkaline solution, mainly Sn(OH)2~ [43], were reduced to
metallic Sn during H, evolution. SEM-EDS mappings also
confirmed that the final solid product was a metallic Sn
matrix, with embedded Al(OH); crystals (Figs. 8b and 10). This
can be inferred from the signals corresponding to Al and O,
which appear at the same zones of Fig. 10, while practically no
O is found together with Sn.

At the end of the experiments, the formation of a yellowish
colloid suspended in the aqueous solution was also observed.
A similar colloid, attributed to metallic Sn, has been reported
when Na,Sn0; is used as a corrosion inhibitor of Al anodes in
Al/air batteries [45].

So as to study the Sn formation, different Al powder
samples were prepared at different reaction times in 0.075 M
Na,SnO; under regular conditions. SEM images of the surface
of Al powder samples were taken (Fig. 11). The SEM images at
19000x demonstrated that Sn micro particles were formed on
Al surface shortly after Al powder came into contact with

y=-B.7622x + 23.712
~— R = 0.995

e
o g‘—-__‘_ \
= el
N -“é\\._“
¥ = -8.942x + 20.549 \‘D\-\
R =0.904 T
10
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2.8 3.0 32 a4
1000/T (K"

Fig. 7 - Arrhenius plot of the rate constants k (-®-) and
apparent rate constants k., (-O-) using 0.1 M Na,SnOs.

SM-UAE

15mm

Fig. 8 - SEM images of porous by-product obtained using
0.075 M Na,SnO; at 348 K after 4.5 h (enough time to
ensure that all Al has reacted), (a) magnification 220x, (b)
magnification 19000x.

Na,SnOs solution (Figs. 11a and b). Al particles put in contact
with a 0.075M Na,SnO; for only 20 s already presented Sn
micro particles on their surface (Fig. 11b). EDS microanalysis
of Al powder samples confirmed that the Sn deposition on Al
particles increases with reaction time.

Since metallic Sn was found on Al surface, and taking into
account that Al is a stronger reducing agent than H,, it seems
reasonable that Sn ionic species reacted with Al to form
metallic Sn [45].

Once it was proved that a side reaction (reduction of
Sn(OH)2™ to Sn) competed with H, production, and since under
such conditions formation of Sn(Il) species or SnH, were
thermodynamically feasible according to Pourbaix diagrams
[46] and other literature [41,47], the existence of these
compounds was also investigated.

Firstly, a redox titration with Ce*" proved that Sn(ll) species
were not present in the final aqueous medium. Secondly,
a GC/MS analysis of the gas generated when reacting 0.2 g Al
in 0.1 M Na,SnOs; aqueous solution was performed without
finding any trace SnHy, so that it can be assumed that SnH,
was not produced in our reaction.
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Fig. 9 - XRD pattern of the grey porous solid by-product.
Identification of all diffraction peaks confirmed the
presence of metallic Sn (#). Miller indices (hkl) from [44]
are stated on the top of each diffraction peak.

Finally, a Sn mass balance of the close chemical system
was performed. Total Sn content was analyzed by ICP-AES in
the initial aqueous solution, solid by-products and final
aqueous solution for an experiment using 0.1 M Na,SnO;
under regular conditions. Results shown in Table 1 confirmed
that the sum of the amount of Sn found in the final solution

and the amount of Sn present in solid by-products in form of
metallic Sn was equal, within the experimental errors, to the
amount of Sn present in the initial solution in form of
Na,Sn0s;.

All the results reported up to now indicate that Sn is
directly formed on Al surface without production of SnH, or
Sn(Il) species as final by-products. Even so, we can consider
that Sn(Il) species are formed as intermediates as stated by
half-reactions (8) and (9) [48], which can be combined into
equation (10) giving the reduction half-reaction from Sn(OH)2~
to metallic Sn:

Sn(OH)? +2e” =HSnO, + 30H +H,0 E°=—0.93V 8)

HSnO, + H,0 +2e =Sn+30H  E° = —0.909V )

Sn(OH); +4e =Sn+60H E°= -0.92V (10)

Al acts as a reducing agent according to equation (11), which
along with (10) gives the overall redox side reaction (12):

Al 4+40H =3e” +Al(OH), E°=2328V (12)

4A1 4 3Sn(OH)? —3Sn +4Al(OH), +20H" E° =141V  (12)

Thus, it is plausible that Al undergoes two competing
reactions (3) and (12), which produce either H, or metallic Sn,
respectively. In order to corroborate this hypothesis, calcula-
tions of the quantity of necessary Al to generate all the
measured H, as well as to produce all the metallic Sn found in

k n1 .39

Fig. 10 — Characterization of porous by-product obtained using 0.075 M Na,SnO; at 348 K after 4.5 h (enough time to ensure
that all Al has reacted), (a) SEM image: magnification 19000x; (b) (c) and (d), O, Al and Sn EDS mappings, respectively.
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Fig. 11 - SEM images of Al particles treated with 0.075 M
Na,Sn0O; aqueous solution at 348 K and at different
reaction times: (a) t = 0 s, magnification 19000 x; (b)

t = 20 s, magnification 19000x.

the experiment described in Table 1 were performed taking
into account the stoichiometry of reactions (3) and (12). From
the experimental data, it can be concluded that all the Al
initially present in the reactor (7.4 mmol) was completely
oxidized to generate 5.7 mmol of H, (3.8 mmol Al were
needed) and to produce 2.7 mmol Sn (3.6 mmol Al needed).
This means that for these particular experimental conditions
only half of the Al used produces H, due to the competition of
reactions (3) and (12). The side reaction (12) can also explain

Table 1 - Results of Sn analysis by ICP-AES for an
experiment using 0.2 g Al in 75 mL of 0.1 M Na,SnO; at

348 K, generating 140 cm® of H,. Standard error with 95%
confidence interval.

Sn content (g)

Initial solution 0.836 +0.004
Final solution 0.503 £ 0.017
Solid by-product 0.317 £0.016
Final solution + solid by-product 0.82+0.02

the slight increment from initial to final pH of the aqueous
reaction media due to the generation of OH™. Furthermore,
due to the formation of metallic Sn, the concentration of SnO3
is lower at the end of the experiment.

3.7. Consecutive runs

With the aim of study the behavior of the H, generation in
successive runs, an experiment with 0.075 M Na,SnO3 under
regular conditions was performed, obtaining a maximum H,
flow rate of 213 cm® min~" and a yield value of 55%. After the
first H, generation run, the resultant aqueous solution was
filtered using a 0.22 pm filter to remove the metallic Sn and
Al(OH); formed during the experiment, and 0.2 g of fresh Al
were added to the filtered aqueous solution at 348 K. In the
second H, generation run, the maximum H, flow rate obtained
was 52 cm® min~! and the H, production yield was 77%. These
variations of rate and yield in successive runs (Fig. 12) can be
explained by a variation in Na,SnO; concentration, since the
formation of metallic Sn due to reaction (12) reduced Na,SnO3
content (thus increasing a value described in Section 3.2) in
the aqueous solution of the second run and, therefore, it
showed a higher yield but lower rates of H, production.

Taking into account all the reported results in the present
study and the mechanism of H, generation using Al in NaAlO,
solutions previously reported [38], we propose a mechanistic
scheme for the studied reaction in Na,Sn0O3; aqueous solutions
in the following section.

3.8. Mechanism of Al corrosion in Na,SnO3 solutions

Similar activation energy values suggest that a similar
mechanism can be involved in the different studied systems
(i.e. NaOH, NaAlO, and Na,SnOs solutions) at least before the
reaction become controlled by mass transfer in the product
layer. Yet, an explanation should be provided for the higher
productions rates found when using Na,SnOs; solutions as
reacting medium at pH 12.
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Fig. 12 - H, generation experiment using 0.2 g Al in 0.075 M
Na,SnO, at 348 K in successive runs, (-@®-) first run, (-O-)
second run.
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Corrosion of metals is known to proceed by the action of
local cells, comprising a partial anodic reaction and partial
cathodic reaction occurring simultaneously on the metal
surface [49,50]. So, in order to follow the mechanism under-
lying the corrosion of metals, it is necessary to explore what
reactions take place and which of them prevail in the whole
corrosion reaction. In this sense, the electrochemistry and
corrosion properties of Al in the presence of Sn have been well
studied [45,49,51-53]. Some investigations [45,54] have shown
that SnO3~ can be an effective corrosion inhibitor of Al and Mg
anodes in alkaline solutions, involving the reduction of Sn03~
to form a porous Sn deposit on the original metal surface.
A recent study [53] reported that Sn inclusions can act as
cathodic centers during the corrosion process in the chemical
etching of Al-Sn alloys, since Sn is a better catalyst for H,
evolution than Al [55]. The addition of Sn in Ni-Al type Raney
alloy cathodes also reduces H, over voltage, favoring H,
evolution [52].

Consequently, according to previous literature [31], the
metallic Sn micro particles deposited on Al particles can act as
cathodic centers reducing the over voltage to generate H, via
reaction (13) whereas Al acts as anodic center for oxidation
(11), forming a micro galvanic cell.

2H,0 +2e”=H, + 20H~ E° = -0.828V (13)

Itis now possible to propose a general mechanism (depicted in
Fig. 13), which comprises our previous mechanism [38] so as to
generally describe the behavior of Al corrosion in NaOH,
NaAlO, and Na,SnOs; solutions:

a) The first stages of the reaction of Al in aqueous solutions
would be the same for Na,Sn0O3, NaOH or NaAlO, and they
would be carried out through reactions (3,14,15) [38]:

Al,O5 + 3H,0 — 2A1(OH); (14)
Al(OH),+OH™ = Al(OH), (15)
2Al + 6H,0 — 2A1(OH); + 3H, 3)

In principle, the maximum flow rate should occur at the
beginning of the reaction since the quantity of Al is the
highest. However, the maximum rate was experimentally
delayed for a short induction period because both the hydra-
tion of the native oxide film on Al (14) and the dissolution of
the Al(OH); so formed, through step (15), are needed to expose
the metal surface directly to water [56]. Step (15) is an equi-
librium reaction which appears to be the rate determining
step and also controls the reaction order. The process is order
1 with respect to Na,SnO; in the range of concentrations
above quoted (see Section 3.3), and therefore with respect to
the OH™ concentration, since both concentrations are
proportional.

b) Afterwards, the metallic surface of Al is accessible and
reacts with Na,SnOs to form metallic Sn micro particles on
Al surface, and also with water to generate H,, through the
competitive reactions (12) and (3), respectively. Notice that
the direct reduction of water by Al (3) is an essential step to

7NN

OH- Al(OH)

Al(OH),

H, H,0 Sn(OH)g*

Fig. 13 - Schematic mechanism of H, generation in
stannate solutions. The stoichiometric coefficients have
been removed for simplicity.

obtain H,. Surprisingly, other authors, working in the
absence of stannate, have proposed a formally impossible
step, in which OH™ and Al react to produce hydrogen and
alumina [57]. In such situation electric charge cannot be
conserved. In other words, OH™ cannot be electrochemi-
cally reduced by Al under the described conditions.
Furthermore, if OH™ ions where consumed, pH would
decrease, which is not observed.

c) Once Sn micro particles have been formed, the direct
production of H, by water splitting can occur on Sn surface
(Equation (13)), yielding in a faster production of H, in
comparison to NaOH and NaAlO, systems.

d) After some time, the Al(OH); by-product concentration
attains a critical value and accumulates on the Al particles,
giving as a result the mechanism change to one controlled by
mass transfer in the productlayer. Sn formation could locally
prevent the Al repassivation after H, generation start [53].

4, Conclusions

In this work the behavior of Al corrosion in contact with
Na,SnO; solution has been investigated in detail due to the
unusually high H, production rates found. The presence of
Na,SnO; has a double effect: it reduces the H, yield due to
the competition of a side reaction that consumes Al, but
strongly accelerates H, evolution rate due to the formation of
Sn micro particles on the Al surface that act as cathodic
centers with a lower over potential for H, evolution. There-
fore, the use of Na,SnO; as corroding agent to generate H,
from H,0 and Al presents advantages and disadvantages: on
one hand the formation of micro galvanic cells allows
a faster production of H, in comparison to NaOH and NaAlO,
systems. On the other hand, the efficiency is always lower
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than 100% and Na,SnO; is consumed and should be supplied
continuously, due to the nature of side reaction. So, it can be
concluded that Na,SnO; is not a suitable compound to
replace NaOH or NaAlO,, which are regenerated during H,
production reactions and allow achieving 100% efficiencies,
but perhaps Na,SnOs; could be used as pretreatment of Al
based materials in order to activate Al surface and reach
higher H, production rates.

In spite of the higher rates obtained, we have to acknowl-
edge that the side reaction found make this system more
complex and of lower yields than previous processes already
reported by our group [36,38,58], which would be more
adequate for development to pilot scale.

Finally, a general mechanism for Al corrosion in alkaline
solutions has been proposed. It accounts for the side effects of
Sn deposition and could be applicable to other secondary
reactions of the same nature.

Acknowledgements

The authors express their gratitude to APCI for financial
support. Special thanks are given to Tim Golden for his helpful
comments and to Amanda Alonso for her assistance in
electron microscopy. J. Macanas thanks the support of Dept.
d’'Innovacié, Universitats i Empresa de la Generalitat de
Catalunya for a postdoctoral grant.

REFERENCES

[1] Hoffmann P. Tomorrow’s energy: hydrogen, fuel cells, and
the prospects for a cleaner planet. 1st ed. USA: MIT Press;
2002. p. 141-60.

Bauen A. Future energy sources and systems-acting on

climate change and energy security. ] Power Sourc 2006;157:

893-901.

Lattin WC, Utgikar VP. Transition to hydrogen economy in

the United States: a 2006 status report. Int ] Hydrogen Energy

2007;32:3230-7.

Ball M, Wietschel M. The future of hydrogen - opportunities

and challenges. Int ] Hydrogen Energy 2009;34:615-27.

Schlapbach L, Ziittel A. Hydrogen-storage materials for

mobile applications. Nature 2001;414:353-8.

Kothari R, Buddhi D, Sawhney RL. Comparison of

environmental and economic aspects of various hydrogen

production methods. Renew Sustain Energy Rev 2008;12:

553-63.

Turner J, Sverdrup G, Mann MK, Maness PC, Kroposki B,

Ghirardi M, et al. Renewable hydrogen production. Int J

Energy Res 2008;32:379-407.

Steele BCH, Heinzel A. Materials for fuel-cell technologies.

Nature 2001;414:345-52.

Demirci UB, Akdim O, Miele P. Ten-year efforts and a no-go

recommendation for sodium borohydride for on-board

automotive hydrogen storage. Int ] Hydrogen Energy 2009;34:

2638-45.

[10] Fakiolu E, Yiirtim Y, Veziroglu TN. A review of hydrogen
storage systems based on boron and its compounds. Int J
Hydrogen Energy 2004;29:1371-6.

[11] Huang Y, Wang Y, Zhao R, Shen PK, Wei Z. Accurately
measuring the hydrogen generation rate for hydrolysis of

[2

[3

[4

[5

6

[7

8

[9

(12]

(13]

(14]

(23]

(6]

(27]

(18]

(19]

(20]

(21]

(22]

(23]

(24]

(25]

[26]

(27]

(28]

[29]

sodium borohydride on multiwalled carbon nanotubes/Co-B
catalysts. Int ] Hydrogen Energy 2008;33:7110-5.

Amendola SC, Binder M, Kelly MT, Petillo PJ, Sharp-

Goldman SL. A novel catalytic process for generatinghydrogen
gas from aqueous borohydride solutions. In: Grégorie

Padr6 CE, Lau F, editors. Advances in hydrogen energy. New
York: Kluwer Academic Publishers; 2002. p. 69-86.

US Department of energy hydrogen program. Independent
review. Go/no-go recommendation for sodium borohydride
for on-board vehicular hydrogen storage. U.S. Department of
energy hydrogen program, NREL/MP-150-42220. 2007.
Available at: http://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/42220.
pdf.

Wang HZ, Leung DYC, Leung MKH, Ni M. A review on
hydrogen production using aluminum and aluminum alloys.
Renew Sustain Energy Rev 2009;13:845-53.

Li Q, Bjerrum NJ. Aluminum as anode for energy storage and
conversion: a review. ] Power Sourc 2002;110:1-10.

Roach PJ, Woodward WH, Castleman Jr AW, Reber AC,
Khanna SN. Complementary active sites cause size-selective
reactivity of aluminum cluster anions with water. Science
2009;323:492-5.

Zhang], Klasky M, Letellier BC. The aluminum chemistry and
corrosion in alkaline solutions. ] Nucl Mater 2009;384:175-89.
Hiraki T, Takeuchi M, Hisa M, Akiyama T. Hydrogen
production from waste aluminum at different temperatures,
with LCA. Mater Trans 2005;46:1052-7.

Belitskus D. Reaction of aluminum with sodium hydroxide
solution as a source of hydrogen. J Electrochem Soc 1970;117:
1097-9.

Soler L, Macanas J, Mufloz M, Casado J. Aluminum and
aluminum alloys as sources of hydrogen for fuel cell
applications. ] Power Sourc 2007;169:144-9.

Li ZP, Liu BH, Zhu JK, Morigasaki N, Suda S. NaBH, formation
mechanism by reaction of sodium borate with Mg and H,. J
Alloys Compd 2007;437:311-6.

London metal exchange, the world centre for non-ferrous
metal trading, http://www.Ilme.co.uk/aluminium.asp
[accessed 24.08.09].

Petrovic J, Thomas G. Reaction of aluminum with water to
produce hydrogen. A study of issues related to the use of
aluminum for on-board vehicular hydrogen storage. version
1.0. U.S. Department of Energy. Available at: http://www1.
eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/pdfs/aluminium_
water_hydrogen.pdf; 2008.

Stockburger D, Stannard JH, Rao BML, Kobasz W, Tuck CD.
On-line hydrogen generation from aluminum in an alkaline
solution. In: Corrigan A, Srinivasan S, editors. Hydrogen
storage materials, batteries, and electrochemistry. USA:
Electrochemical Society; 1991. p. 431-44.

Andersen ER, Andersen EJ. Method for producing hydrogen.
[US 6638493B2]; 2003.

Silva Martinez S, Albafil Sanchez L, Alvarez Gallegos AA,
Sebastian PJ. Coupling a PEM fuel cell and the hydrogen
generation from aluminum waste cans. Int ] Hydrogen
Energy 2007;32:3159-62.

Olivares-Ramirez JM, Castellanos RH, Marroquin de Jesus A,
Borja-Arco E, Pless RC. Design and development of

a refrigeration system energized with hydrogen produced
from scrap aluminum. Int ] Hydrogen Energy 2008;33:2620-6.
Hiraki T, Akiyama T. Exergetic life cycle assessment of new
waste aluminium treatment system with co-production of
pressurized hydrogen and aluminium hydroxide. Int J
Hydrogen Energy 2009;34:153-61.

Kravchenko OV, Semenenko KN, Bulychev BM, Kalmykov KB.
Activation of aluminum metal and its reaction with water.
J Alloys Compd 2005;397:58-62.


http://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/42220.pdf
http://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/42220.pdf
http://www.lme.co.uk/aluminium.asp
http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/pdfs/aluminium_water_hydrogen.pdf
http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/pdfs/aluminium_water_hydrogen.pdf
http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/pdfs/aluminium_water_hydrogen.pdf

1048

INTERNATIONAL JOURNAL OF HYDROGEN ENERGY 35 (2010) 1038-1048

[30] Parmuzina AV, Kravchenko OV. Activation of aluminium

(31]

(32]

(33]

(34]

35

[36

[37

[38

[39

40

[41

[42

43

(44

]

]

|
|

|

]

]

]

]

metal to evolve hydrogen from water. Int ] Hydrogen Energy
2008;33:3073-6.

Fan MQ, Xu F, Sun LX. Studies on hydrogen generation
characteristics of hydrolysis of the ball milling Al-based
materials in pure water. Int] Hydrogen Energy 2007;32:2809-15.
Woodall JM, Allen CR, Ziebarth JT. Power generation from
solid aluminum. [US 2008063597A1]; 2008.

Uehara K, Takeshita H, Kotaka H. Hydrogen gas generation in
the wet cutting of aluminum and its alloys. ] Mater Process
Technol 2007;127:174-7.

Alinejad B, Mahmoodi K. A novel method for generating
hydrogen by hydrolysis of highly activated aluminum
nanoparticles in pure water. Int ] Hydrogen Energy 2009;34:
7934-8.

Soler L, Macands J, Mufioz M, Casado J. Synergistic hydrogen
generation from aluminum, aluminum alloys and sodium
borohydride in aqueous solutions. Int ] Hydrogen Energy
2007;32:4702-10.

Soler L, Candela AM, Macanés J, Mufioz M, Casado J.
Procedimiento para la obtencién de hidrégeno.

[ES 200803470]; 2008.

Golden T, Soler L, Macanas J, Mufioz M, Casado J. Method for
obtaining hydrogen. [US 2007202037A1]; 2007.

Soler L, Candela AM, Macanas J, Mufioz M, Casado J. In situ
generation of hydrogen from water by aluminum corrosion in
solutions of sodium aluminate. ] Power Sourc 2009;192:21-6.
Ziittel A. Materials for hydrogen storage. Mater Today 2003;
6(9):24-33.

Harris DC. Quantitative chemical analysis. 6th ed. Barcelona:
Editorial Reverté; 2006. p. 360.

Meija ], Mester Z, D’Ulivo A. Mass spectrometric separation
and quantitation of overlapping isotopologues. Deuterium
containing hydrides of As, Sb, Bi, Sn, and Ge. ] Am Soc Mass
Spectrom 2007;18:337-45.

Vinals J. Cinética de las reacciones heterogéneas. In:
Ballester A, editor. Metalurgia extractiva. Madrid: Editorial
Sintesis; 2000. p. 170-98.

Cotton FA, Wilkinson G, Murillo CA, Bochmann M. Advanced
inorganic chemistry. 6th ed. USA: Wiley-Interscience; 1999.
p. 258-308.

Downs RT. The RRUFF Project: an integrated study of the
chemistry, crystallography, Raman and infrared
spectroscopy of minerals. Available at: http://rruff.info/
chem=Sn/display=default/R060756 [accessed 10.11.09].

(45]

[46]

(47]

(48]

(49]

(0]

(51]

(521

(53]

(54]

(53]

[36]

[57]

(58]

Macdonald DD, English C. Development of anodes for
aluminium/air batteries - solution phase inhibition of
corrosion. J Appl Electrochem 1990;20:405-17.

Pourbaix M. Lectures on electrochemical corrosion. New
York: Plenum Press; 1973. p. 146-50.

Kligki¢ M, RadoS$evic ], Gudi¢ S. Yield of hydrogen during
cathodic polarisation of Al-Sn alloys. Electrochim Acta 2003;
48:4167-74.

Vanysek P. Electrochemical series. In: Lide DR, editor. CRC
handbook of chemistry and physics. 82nd ed. USA: CRC
Press; 2001. p. 8-21-8-26.

Pyun SI, Moon SM. Corrosion mechanism of pure aluminium
in aqueous alkaline solution. J Solid State Electrochem 2000;
4:267-72.

Revie RW, Uhlig HH. Corrosion and corrosion control. 4th ed.
Hoboken, NJ: Wiley-Interscience; 2008. p. 1-19.

Reding JT, Newport JJ. The influence of alloying elements
on aluminum anodes in seawater. Mater Protect 1966;5:
15-8.

Tanaka S, Hirose N, Tanaki T. Evaluation of Raney-nickel
cathodes prepared with aluminum powder and tin powder.
Int ] Hydrogen Energy 2000;25:481-5.

Nestoridi M, Pletcher D, Wood RJK, Wang S, Jones RL,
Stokes KR, et al. The study of aluminium anodes for high
power density Al/air batteries with brine electrolytes. ] Power
Sourc 2008;178:445-55.

Shashikala AR, Umarani R, Mayanna SM, Sharma AK.
Chemical conversion coatings on magnesium alloys —

a comparative study. Int J Electrochem Sci 2008;3:
993-1004.

Trasatti S. Work function, electronegativity, and
electrochemical behavior of metals. III. Electrolytic hydrogen
evolution in acid solutions. ] Electroanal Chem 1972;39:
163-84.

Carrier X, Marceau E, Lambert JF, Che M. Transformations of
v -alumina in aqueous suspensions 1. Alumina chemical
weathering studied as a function of pH. J Colloid Interface Sci
2007;308:429-37.

Deng ZY, Ferreira JMF, Sakka Y. Hydrogen-generation
materials for portable applications. ] Am Ceram Soc 2008;
91(12):3825-34.

Soler L, Candela AM, Macanas J, Mufioz M, Casado J.
Hydrogen generation from aluminum corrosion in seawater
promoted by suspensions of aluminum hydroxide. Int J
Hydrogen Energy 2009;34:8511-8.


http://rruff.info/chem%3DSn/display%3Ddefault/R060756
http://rruff.info/chem%3DSn/display%3Ddefault/R060756
http://rruff.info/chem%3DSn/display%3Ddefault/R060756
http://rruff.info/chem%3DSn/display%3Ddefault/R060756

ANNEX B
Method for obtainig hydrogen. Patent [US 2007/0202037 A1l], [EP 1829820 A1], 2007







US 20070202037A1

an United States

a2 Patent Application Publication o Pub. Ne.: US 2007/0202037 Al

Golden et al,

i43) Pub. Date: Aug. 30, 2007

{73

(2

1)

1}

(22)

METHOD FOR OB TAINING HYDROGEN

[nventors; limethy €, Golden. Allentowa,
A {15k Lluis Soler Taru.
Bellaterra (1753 Jorge Macanas
De Benite. Bellaterra (B3) Maria
Munvez Tapia. Bellaterra (FS):
Juan Casado Jimencez, elloern:
(1°%)

Comespondence Address:

WOLE, BLOCK, SHORR AXD 501 15-CONEN
LLP

150 PARK AVENUE, 10T FLOOR

NEW YORK, NY L0177

Assignec: Socicdad Kspanola de Carburos
Metalicos, 8.4, Barcelona (18)

Appl. Now 11/670,1019

Filed: Feh. L, 2007

(30

Foreign Application Prioriey Duta

Feb, 16, 2000 {1 L IR 061100079

Publication Classitication

Int. 1.

COIR 302 (200601

U5 Ol 423/648.1
ABSTRALCT

The present invention provices o new method for obtaining
hvdrogen s that comprises the stuges of providing ot keast
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METHOD FOR OBTAINING HYDROGEN

FIELIY OF TIHE INVENTICN

[0801]  The object of the present mvention 1s W0 provide o
methnd for produveing hydrogen with high yields that 15 alse
prefitable and viuble al industria] seale,

[0002]  ln particular. the presern Invention relates ke s new

metld for obtaining hvdrogen gas bused on the rection of

one oF more alamites andiar one or mare borehvidrides and
aluminium aodfor at least one alumioiom alloy in o ague-
aus medinm.

BACKGROUND OF THE INVENTION

[UB03]  Flvdrogen is the sunplest @lement knewn, [0 s e
st huedant pas i the universe and accounts for more
than the thiny per cenl ol the mass of the sun.
[0 Ugler normal eonditions, pure hvdrogen is a gas
formed by diatomic molecules (£, ). This gas s oot found on
Farth in significant amowms in free ferm but it is ound
bundud with ether eloments. Combaned with oxveen i pives
e 1o water (.00 and with carhon to ydrocarbons such
a5 methane (CFLY or 10 msures of hvdrocarbons such as
petroleun,
[0005] e toits high ellicieney and zero pollunon. hydro-
e b o ol the mest promising aliernative toels, Rean be
used in loconwatiom. in heat seneration and i clectricity
generaters (Foel cellsT m places ot reached by the electricity
network.
[000a]  Elvdeogen can be oblaingd by vanous metleds,
bast of the provesses osed nowadines tor producng hyvidro-
wen ke Bitsed o the wse of bssil oels.
[900F]  Aldse kown are metheds for ohtaing Dvdeogen on
T hasis of aluminiun anddor alominium allovs by neaction
Ut aeid or hase agueons mwedn,
[9008]  Thus. Unrted States patent LS 2003701431355 dis-
closes a nethd For ebtaining hvdragen gas by e reaction
ot aluminium with water inthe presence of sadinm Jvdrox-
we, which acts as a catalvst. Prelerably, said reaction tukes
place o lemperatires ranging between 4 C and 170° 0 In
acenrdimes with said VS0 pawent, one of the following
zactions or a combination thereol akes place:

FALR A= AL Al
TAEILAO— AL U D450 i
[000Y]  Hlowever the last reaction must e eroeous

because s stoichiometey s incomeet and ALEOHD, 35
unkoown product,

[0 Furtheomore, mtemationsl parent applicition W
H2:02935 discloses 1 methad for genesning, hvdrogen moa
eontrelled maner trom o matenal o powder rm. The
meneration of hydrogen iz conralled by wsing an aliminium
alloy in posder Tonn, The wilisaden of o compound with
metallic aluminiem maiex permits the corresion of said
componnd to praduee hydregen with conseumption ol cenain
pecduets suell ws oxveen. W keave o non-explosive nxture
of hiydrogen and nitrogen e reaction vessel, Said couw-
il 158 lomiate o alumummm and o maelrs bsed oo
metallic sluminm containing 30% bonon carbide.

[0011]  To some of these processes, alumimun or alloys
thereof ure mixed with sanows fomms ol aluninivm oxide in
arder 10 increase the speed of hvdragen production.

10012]  There are also processes Jor producing hvdrogen
fram chemieal hvdrides in aqueons mediom, in which the
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presence of catabysts sueh as Inonzmic acids or sl ane
necesary [ the processes o eun eorreetly.
[0013]  “Thus. Torexample. ULSC patent 2000022960 relates
v o method tor senerating hydrogen by hydrolvsation of o
complex metal hyvdride o the preseoce of water and o
citalvst, 1 which the cotalvst includes o noble metal amd »
metallic oxide. ametadloid oxide or o carbonaceos material.
[0014] LS, patent LIS 2003162039 discloses a methed for
generating ydrogen on the basis of exctbhennic and awlot-
hermic rezetions, [In particular, the exethermic reaction s
produced by reaction of g sodium borohvdride 1 an aqueous
solution I the presence ol a catalyst, The Jollowing reaction
tukes place:

NP IO Nalich s ] T

[0013] WS patent US 2004008 145 relates o the genera-
gon ol hvdrogen fromy chemical bvdrdes o agueons
medivm and i e presence of a calulyst, Tn panicular sald
parend disclwmes @ maehod Rar obeiming hydrogen at Ingh
pressure. which meludes bringing the water i contdziet
with a hvdresen-aenerating malerial. Said hydrogen-aener-
atimg material 35 i aggremne that includes ot feast particles
ol magnesiom or particles of hydrogenaed magnesimm. in
which said aggregale contains an its surfuce small particles
ol fine mwtal e get as o catalyst of the reaetion Jor
penerating Indrogen. The objective of his process is W
abtain hydrogen at high prossure,

[0016]  Moreover, mtethational patent application WO
04035464 descoibes @ prece of equipment lor generating
hydrogen based on the decomposition ol o hydride in the
presence ol a catalvst. In particular, said decumem deseribes
awwe cifecove cquipment with lower eovironmental impact
lor storing bvdroeen,

[0017] LS, patent application US 2005047994 also
deseribes compositions uselul lor storing hvdregen, Lo par-
teulan o discloses o nwabod for reversibly prodecing o
souree of vdrogen gas from the mixture ol'a hvdnde aod an
amide. When the hydnde 35 hewted i the presence of suld
amidke, hvdropen i released and 2 residue 33 fonned tha
meludes imide, which npon exposure 10 the hydropen
revers o the amigy.

[0018]  enwever, the methods that produee hydrogen from
hvdrides with goed vields are nowadivs expensive. On the
other hand, the methads for hvdrogen senertion from
aluminiug luwve low yvields 1 lerns af weight pereentage ol
gus abtined v, reugents consumed (<34%%),

SUMMARY OF TTIE INVENTION

[0019] “The present nvemion provides a0 method  for
whtaining hydragen sas ina profitable and eilhicietn wav and
with goend vielkds.

[020]  [n wccordanee with the methed of this invention
aluminunm andior al least oue alumunm alloy and ot leust
woe Tvdeide are provided as reagems. ogether with an
agueons wwedin, The combigation thereol peonits hydro-
pen @ Be abianed waith high vields,

[0021]  Surprasimely aod unexpectedly. the eagens used n
the methed of the wvention lead o the production of
drogen with vields that are higher shan the additon of the
hvdrogen ebtained from amy of ihe reagents separstely.
[0022]  [n particular. the methad of the present invention is
based an the resetion between o type of hydride selected
from among alanate andior Torehydride with aluminiom
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anclior an alumindum lloy i am aqueons nediom that can be
water or can ¢onkain i base in salation.
[0023]  Advantageoushy, it Jas been obsenved thiet in oo

danee wiih the method of the invention 1he utilisation ot

wluminiung sndor sluimiom allovs ss reagents 1o conjunc-
e with o hedride inthe reaction for ublaiting hvdrogen
1l only reduces the cost of the startiny products, but their
presence also specds up the reaction between the various
resigents bt take part w prodocing hydrogen. This may be
due 1w the aluminium {or the aluminium wloy) present in the
renction medium. which is noet only punticipating s a reagent
but alsae acting s a0 catalyst of the reaction between the
vdricde and the aqueous medinm.

[9024] 1t i lerthermer: well-known that the hydndes are
compounds that are substantally mere expensive tha olu-
i godfor sertain alloys of slumunum,

[0025]  Advantageonsly, wih the method of the inventdon
fur obtauing hyvdrosen, Ivdrosen gas s penerated with gh
vields and at Jower cost due mainly wthe lower cost ol the
starting reagents and the increased vield of the method.
Moreoser, the evalving hvdrogen is alse obtained with an
incrensed reaction rate,

[0024]
the imwventios e put nte pracies the methoed delined i the
amtached ¢loims.

BRIEF DESCRIFTION OF THE FIGURES

10027 Fla 1 shows the evoluion of lvdrogen gas (val-
utte inmiy eblamed from 02102 of an ALS alloy, 1 which

the medivm is waler at 73" C, (- - water with 0.2 2/l ot

Ca(OE}, at 75° O (- and water with 2.0 g1 of CafOt},
at 757 O (M) Sad flpure deseribes Dvdroaen being,
obtained from the staie of the an prior w the present
vention.

[9028] P12 shews the evodution of hvdregen gas {ml}
vltained Trom o mixire of 21002 ol an AU alloy and
0103 g ol Nal3l L, ¢ -0 ). mowhich the medin is saer an 75"
O owhen compared with the addition (- #-3 of Tivdrogen gas
ablained wsimg 0210 2 of wn AVSH alloy and hyvdrogen gas
obtained using 0,103 ¢ of Nal3H, separately.

[0029]  FlG. 3 shows the evelution of hydrogen gis (nl)
obtained Trom o mixire of 0219 g ol an ARSI alloy and
(107 ol Nabtl, (-B-) i which the medium is water with
02wl eof CafOl D, ar 73" L when compared with the
addition {-#-) ol hvdreaen as oblained uxing 0.21% 2 of an
A% alloy hvdrogen gas obtadited using 0107 g of Nalill,
seprariely,

[036]  FIG. 4 shows the evolution of hydregen gas (mil)

obtaingd from 0.219 g ool an AMCo alloy and Q113 2 o
Nal3li (-} in which the mediwm is water with 2.0 g1 ot

Ca(QH, w0 75 CLowhen compared with the addition (-4-)
ot bvdrogen gos obtained wsing 0219 2 ol an ALCa alloy
and hvdrogen gax ohined using 0,114 g of Nal3 T, sepa-
rately.

[031]  EFIG 5 shows the evolutivn of hvdregen was {ml)
abtained from o nixtoare of 6,215 2 of an AMy alloy and
(L102 ¢ ol NaBEHL (-B-) 10 which the mednum s water with
20wl ol CalOLD, ar 75" C. o when compared with the
addition {-#-3 of hydroven was obtined using 0215 g olan

AlMe alloy and hvdrogen gas obtaimed vsing 00102 @ ot

Nal3li,.

10032 FIG 6 shows the evolutivg of hvdregen vas {(ml)
obtained Trom o mixiure of 0210 g ol an AFS alloy and
0109 g of Nal L, (-B-). in which the medium is water with

There follow s below o more detailed deseription ol
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20 9 of Caftil). ar 75 O when compared with the
adiliticn {-#-3 ol hvdrogen sas abtained using 0.210 ¢ atan
AFSE alley ad hydrogen 2o obtadned using 0106 ¢ of
WablL, and both evoltions ol hvdrogen was separtely:

AVEL (=0 and Nal3l, (k=)

THITAILED DESCRIPTION (17 THE
INVENTTON

[0033]  There foilows @0 mare dotaited deseription of the
present tnventivn sith referonce to the lizores included.
[0034]  The abjective of the method ol the prosent inven-
o 18 W predoee hydregen gas with loel vields aond at s er
cust

[0035]  [naccordance with the st aspect of the Invention.
a rethod ol ebloning hvdrogen 1s carned out as claimed m
claim 1.

[0036]  Inacevrdinee witln the meted of the invention, U
combinnion ol stges 1, il and iy ean be caried oot inany
wrder, However, and for the purpose of obtaining the st
vields in the process. it is preferahle 10 mix the aluminiim
andor at least ante wlomegio alloy with e least one hvdede
ot 2eneral Farmuola (1) and then add the mixture of reagents
o the eaction medi so that hyvdessen gas s foned,
[0037]  When beah types af resgenls are present i the
raction medium the vield of bvdrogen gas obiioed s
surprisingly higher.

[0038]  [1s believed that the alumininm andfor o least one
aluminivm alloy present in the mixiure for obtaining hydno-
aen g nol only acts os o reagent but alzo ecatalyses the
reaction botweet the tvdride and the medivn, thencby
nereasing e neacion mie between i roasents for ehiain-
ing hyvdropen s,

[0039]  Surprisingly. the mthors of e present invention
huve found that the eeagents used in the methad of the
weention lead 0 hvdrogen being obtianed wiith yields
siandicantly higher than when hydrooen gas 15 produced
Irons vaett ol (he reagents separately. as can be appreciated
espeially from the ateehed comparative FIG, 6, which
the aiddition (- #-) o the voluuws of hydrogen obrned rom
an alvminium alloy {=7-) or the volumes of hvdrogen
obtained tromm o hvdede (- &-) 35 substantial by Tower than the
everlution of hvdrgen s in accordanee with the method of
the fnvention (-W-). with all ot them in the same aguecns
medivm,

[0040]  Advantagecusly. sad alunnoum alloy s sclected
feom amongz AFSL AFCa and AFMz. Howevet. uther alu-
miun allovs or ooxlores of them witl or without pure
alumuunm may be used e the method ol the mvenhon,
[0041] [ aecondince with the method defined w the
attiuched elains, the iqueous medinm in which the reaction
lor wbliining hydrogen gas whes place can be waler an
aguenus medium that eontiaing a hase or o mistuee of bases
in aquenus selution. The base wsed can be any available w
at expen i the subject. although o base selected from
amang CalOH ). NaOEL KO and mixteres theeeod s
preferrad,

[0042]  The amhors ol the proseat wvention have foond
better viclds 11 abiining hvdeewen when the medium con-
taus o hase 10 soluton. and preferably Caf@).. NalHT or
KOHL while the comwentration of soid bases o the mediom
ciun vy up oosiuedion e CafON),, and up o 5M for
IatM [ o KON

[0043]  Advantasevusly, sceording 1o the method ol the
imvention an alkaling medinn increases the hydrogen pro-
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ductien rue. so thin that it s preferable o have o base
present i the rencion medivm. ind more preterably sill
CalOH}, up o saturtion. For example. FICGS. 3 and 6, in
which the concentetion of aluminiim aller and hvdride ix
practivally the same, slons that wn mcrease 0 coneentration
af CalOl, alse brings increased production of hydrogen.
[ondd] s 30s knowi the cormosion reactivn of aluminium
temerates vdrogen and et with consumplion of waler in
accordanee witli the ot

TARAILA =2 4310 T

[0S Obtaining hydrogen gas wat the method o the
urvention therefore pro ides the heat necded to carey oot the
renctiog desenibed above wilhin d sunable iemperature niar-
girt {G0-90° U and lor an acceplable hydrogen outpat flow,
In comsequence. it is ool necessany e tweat the alkaline
solution al the reacon exlernally ence the reaction hes
started, sitee i ds iy exothermie process, which nakes the
methwd more econamical still,

[0046]  The present invention nevertheless provides for 2
reilion femperdire g between 4 aad 3007 O prel-
crably between S0 awd 1007 . Under eertain crecunstances
11 edn be benelicial 0 apply heat extenally w the deseribed
exothennie progess,

[0047]  Advinigeousty. the percentuge of aluminium
expressed it weight in relinion o the ol of solid reagents
that ke part inothe reaenon, that iz, aluminium andior
aluminiun alley and the hvdride, Hes berween 10% apd 95%
by weight, preferably etween 20 and 7% by weight.
[0048]  Thus, the pereentage ol alumuum cn range
Between 10 and $5% by wetaht i relalion Lo the atal weight
ab the starting reagents. with high concentrations of al-
minium i the mixtuee of reagents being prelerable in order
o reduce the cost ol the initial produets, due o the bigh cost
al the hvdndes. and 1o order o ineresse the speed ol neaction
for ablaining hvdrogen due 1o e catalytic eftfect that
aluninium is believed 1o produes i the reaction ol hydndes
with wiler.

[049]  The Lor in which said imitgal reagents are found s

B

theretore also important. being preferably in the form ot

powider Makes, pellets, monoliths, sranules or fonls, and
mere predferhls stll inthe foem of powder, since this is the
form that offers the laroest surfiee area exposed to the
reaction mediunt.

[OBSH]  The present inventuen encompasses al] varnus that
an expert in the sobgeet can implement withaut thereby
departing from the sphere of protection of the presont
uvention as delined w the methed ol ohtauing hydrogen
e awcording o claim 1,

PREFERREDY EMBODIMENTS OF 1TIE
INVINTTON

[90R1] | secordance with the s of the an prior w the
peesent dnvention (see FIG. T anached) an inceease o the
comeentration of the base in dissolution in the medium in
which the reaction Tor otaining hyvdreeen ks place is the
Koy Lor oblaining better vickds.

[0052]  tlewever the methed of the present invention has
reveilod that altlongh the presence ol s base nproves the
vield of the reaction, (he vields obtoied i an agueous
mediwm thal comams enly waner (see FIG. 21 ane substan-
tlally higher win the addition ol the hvdrogen ameunes
evalved in the individual reactions of hvdnde wnd alo-
minium allo.

il
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[0053]  The svnergistic offeet ohtiined in accordance with
the meshod of the imvention ineelaion o the addition of the
twor reactions described o the state of the an separately can
be observed om the basis ol the resalts shown in UG 20 TG,
6. hikewise, shows said results more clearly still when the
reaction medinn is an alkeline solution. Said LI1G. 6 shows
the surpasing results vbiained maceardanee will the ven-
tion when compared with thw privr att.

[0054]  As dhesieribed abuove. the presence of the base e
aquenus reaetion medium s benelicial tor the method of
ubtaining. hydrogen ol the present inveation. Thus. 4 com-
parisen of FIGL 3 and F1G. & allows o greater production of
hyvdrogen w be observed inan alkaline mediown. The addi-
tion ol o base e the reaction medivm is terelore advanta-
woons for e purpese ol obtuinng Bigher vickls,

[0055]  The authors of the present inveniian prose that in
an dlkaline agueons medium the evolugun ol hydrogen pas
producnon s visble mdependentiy of the tpe of adtnunmim
used as reugent, A cowpurison of FIGS, 4.0 5 and 6 thos
allows 1o be alliemed thap sarics alloyvs of almminium ae
aood cundidawes lor hydrogen produenon. s dong s the
wther equirements delined in clem 1 amached are tullilled.
[0056]  [ncluded below are some examples by sy of
aet-restrivtive illusiration ot the inveion.

IXAMPLES
Exawmple 1

[0057] 0210 g el aleminium?silivon alloy (AFST) powder
(Al Aesur, ALSE BRI ot %, <325 mesh, 99 purity)
were mixed with 0103 o of sodinm borohydnde (NaBILL)
powder (Panreac, B0% ) The mixtuee wis placed ina 100 ml
Pyrex plass reoctor contnining 75 mil of distilled water, The
reacter was heated with 2 water bath to maintain a constant
teruperature ol 75° C, The hydrogen production reaction
staried when the salid mixture came mle compel with the
aquevns soluten, The hvdrowen produced by the reaction
ettwerged oy e reactar teeueh o Tyeon wobe ol 40 em
length and 3 mm internal diameter. was passed through o
water buith at ambient tompernuee in order 10 condense the
witer vapour, ind was cellected inan inverted test tube in
wrder 1o measure the quamine of hvdrogen praduced.
[0058]  “The reaction ended with @ wital production ot 350
ml af hydrogen. Tlus quontite of hvdrogen indicated a vield
al’ 6% (quantily of byvdeoygen produced divided by the
theoreticad quantity of hvdregen scearding 1o e quanily of
alloy and hvdnides added 1 aecordance with reactions (3)
ad {315 The fuval pld was 9.8,

[0059]  An experiment under the sanwe condilions wa
carricd vul using o nasture of 0219 ¢ ol an ASEalloy and
0007 o of KaBIL in 73 ml of an agueous solution of
CalOln, 02 w1 o 757 O The reaction ended with o 1otal
hvdrogen production of 3 ml, which amount comespands
o vield of 74%, The Bl pllowas 9.8,

[00R0] A third experitent was cirricd out using 2L ik
of 0210 @ ol an ALST alloy and 0108 2 of Nal3E, in 75 ml
als suturared agueous solution of CufOIT), a1 75 ¢ [n this
ciwe the reaction eaded with w total bydrogen pooduction of
AH) ml which cormesponds o vield ol 94%. The linal pI]
wis 11,3

[0061]  The svneristic ellect ol the systens aath A5
allow and WoldEL can be ehserved in attached FIGK. 203 and
6. The reagents wsed in cach case led we dhe production of
hwdrogen with Hows and vields clearty higher than the
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arklivien of hvdregen obtiined on the bisis oF the ALSE alloy
and the Nalll, separnely. alse shown inosaid Flauees.
Athvantageoushy the dnereased concentration af calcium
Irvdraxicle 30 the aguecus solution bed 1 increased hvdrogen
peaduction vields,

Ixample 2

[o062]  0.220 ol aluminiumdcobalt alloy {ALTCo} powder
CALE Acsae ALCa 6931wt % 100 mesh, 9% purity)
wore mixed with (R114 2 of powder of NaBLLL (Panreae.
9], The mixiure was placed inoa reacior contzining 75 ml
al sarurated salution of ¢alem hydroside al & constant
temperatene of 75 O
[U063]  The reaction ewded with a ttal production of S10
ml ol hydrogen. and ayvield of 83% was obtamed. The (wal
pITwas 111,
[0064]  The synenwistic effect of Lhe svstems with Alieo
alloy and NaB 1 can be ohserved in anached Fl. 4, The
sgents wsed Jead 10 the produciion of hvdrogen with ows
aml viclds significaly higher than the addition at the
hvdeogen obtaned from the alloy of ALCo aod the NaBBl,
separately, also shown in the same ligore,

Isaiple 3

10065 0.215 2 ol aluminimimagnesinm (AlMg) alloy
pewder [Goodfelew, AlLMa: 92179 wi %, 63 microns}
were mixed with (1102 2 af powder of NaBIL (Panreac,
S0 The miskiuree was placed ina reactor containing 75 ml
al sururated solution ol calenun hydroxide o & constunt
lemperatere of 750 (.

[066]  The reaction cnded with a1 wial precduetion of 315

m] of Tedmmen, an ameunt hat cartespoands 10 a vield af

79%. The final pl[ was 107,

[0B6F]  The synenmstic oileet of the svstens witll ALVMye
alloy sl NabB3I I, can be ehserved in altuched FIGL & The
resipents used led 1w the production o Ivdrogen witl e
and vields cleady higher than the addhtion ol hvdropen
obtoined lrom the AlMy alkw and Nal3T separalely. also
shown i the same figure.

Ixanmple 4
[on68] (L3146 ¢ ol A& alloy poswder (Al Avsan ALSG
FEE2 wi %, —325 mesh, B9% purny] were mixed with 0.102
ot Tithiwm alagate (LA, Fluka, 97%0) The wixture was

placed ina 100 ml Pyrex glass reactor al o temperitaee ot

257 C Avsolnton of 75 ml of potassivm hyvdroxide (1N at
25° O was addded o the reacor, fined with a compensated-
pressure addison funnel.
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[006Y9]  The reaction ended with a tatal purchase of 380 ml
ol hydroven. This quantity of hvdregen indicated o vield of
A%, Tl Tl pl] was (2.7

1. Acmetld for oblaining hydrogen gas. compising U
Ll stops:

1) providing @ least one wuminiunm alloy.

i} providing at least one hydride ol senerl fommula T

VIR,

where X s seleced hevween 13 and Al Y §s selecied
ot ameng Li Na, Ko Mee Caund Al and oois an
inteser mather from 1w 32 and

11) providing an squecns medim:

ser that e reacnon betseen sad alusgimium alloy wath

sl hydrude 1nswd aquenus medim is carned out ol
4 lemperature betwoen 4 and 3007 O, o produce
hvdrogen pas and edher reacticn praducts,

2. Muthod according o claim 1. wherein suid aluminiom
allow 2 selected Trom among AFSL AFCo and AlMg.

3 Muilod according w0 claim 1. wherein said aqueous
medinm is wiler.

4. Muihod according o claim 1. wherein said aqueous
medinm is prepared by dissolving o base in water.

5. Moethed secording 1o claim 4, sherein said base s
selected Tram CafOnELL, Nat) L KOH and mixtures thereol”

. Methad sceording W claim 5, wherein the CadO10, s
M any capeentration up W saluration,

7. Method aceording 1o claim 5, wherein the NaOlI | s in
8 coneentration at up o 5M,

8 blethed according to cliom 8. whercin the KOl s ina
concentration ul up o S

9. Muthod according o claim Lowherein the weaperatore
ix betwean St anrd 10"

10, Method according w elaim 1owherein the pereentage
ol aliminiom i relawivon e the compounds provided In
stages 1) and 1) 15 belween 10% and 453% by weight,

11 Method dccording to elaim 10 wherean the pereentage
of aluminium s beraeen 20 and 7005 by weight.

12, Method accordimg to elann 1. wherein the compounds
provided in stomes Dand D) aee o the torm ef powder, Dakes,
pellets, monalithe, granules or fails,

13 hethod seeording woelaitn 12, wherein the com-
pounds provided in stage i) are in peseder form.

14 Muohed awveording w claim 12, wherein the com-
pands provided inostge 1) are in powder foem.
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Procedimiento para la obtencion de hidrageno.
Procedimignto para producir hidrogeno. La presents in-
vencian proporciona un procedimiento para la oblencian
de hidregens gas {H.} a partir de la reaccign de alumi-
nic metalico {Al} en un medio acucsc basico a pH igual o
mayor que 12. El medio acuoso comprende al menos una
sal metdlica que aclia como calalizador de |a reaccion.
Por lo tanlo, |2 presente invencidén puade ser englobada
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DESCRIPCION
Procedimicnio para la oblencion de hdedgeno.
Campo de o invencion

[ presente invencion proporciona un procedimnicnto (en adelante procedimiento de Ly invencidng para Ly obtencicn
de hidrdgeno gas (F-) o partir de la reaccion de aluminue metdalico (AL e un medio acuoso Besico, a pll =12, gque
comprende al menos una sal nwetilice que actla coma catalizador de L reaccidn, Por 1o Gante, L presente invendion
puede ser englobada denure del campo de la quimica,

Estado de la (écnica

L documenteo WO200607211S se reliere o un mdtodo de oblencion de T medinte Breaceion de Al con agua en
presencia de un catabzador v i imciador. B eatalizador aiheade es mia sal morgdmen soluble e agia seleccionada
del prupo de haluros, solfuros, sullios o miratos de metales de los grupos | (alcalinosy o 1 Galealinotérreos) de Ta
tabla peridgdica. Bl caalizador utilizado se seleeciona entre: eloruro sédico, clorure polisico. mitrato potisico, pilralo
de sodio o contbinaciones de los mismos, siendo ol cloruroe sodeo el preferndo en una proporeion L Adens, otros
calalizadores gue pueden ser empleados son aldmina. hidréxido de alominio u oxido de aluminio, preferentemenie
n combinacidn con lax sales wriba mencionadas. Bl plT utlzzado enoeste docvamento tene un yalor cercanno ansu-
o, Conerctaniente en la priging 60 lineas 24-260 de este documento se comenta que el pIT imeial varfa entre 4 v 8,
preferentemente en ¢l rango -7, Dicho pll se mantiene cercano a ocutro (4-10) dorante el eesto de la reaceion,

11 documento WOZ0U7016779 describe un método para In peeparacion de o metal tentre los gue se incluye el
Al microporoso pata lu obtencidn de 11 en suoreaccidn con agoa: paca clle se itroducen microparas combinando
Las particulas de metal con i agente gue s defornma para prodocir una composicwn mtermedin, Dicho agene se
selecciona enure dcido eiteico, hiclo hiclo seeo, PYA, residoos orgdnicos, polineros arganicos de cadena corta o una sal
inorginica soluble e agua, siendo las preteridas NaCl o KCL EL valor de plDuilizade enel procedimienie desering en
este documento varia colre 4y 10 (ver pagina 23: “pd and reanperainre™ ) Opeianalmente se pueden emplear aditivos
para mejorar ly reaccion con agua. 1L aditvo wtilizado oplativamente os una sal de metales del grupa ] (alealinos) o I
Calcalinoidrreos) de B tabla periddica, sienda los prederidos K, Lo Nao Cas My Over peiging 20: “addivives™).

L1 documento VTS2007020174 divalga la obtencion de 1. poniender en contacto Al metiabice y agma, ntilizado
promotores de Eyreawcion y/o precursores de prometores de Lo reiccion. Los promotores de B reaceidn son compuestos
quimicos gue icluyen une o mias hidedxidos de metales seleccionados de los gropas 1 ialealinesy o I (alcalinotéraeos)
de B tabla periddica: hidrdxico do sodio, hidrdsido de potasio hidraxide de ealcio o mezelas de los misneos. Asinisme
Lo precursores de promotores de la reaceion son compuesios de metales seleccionados de los prupos T (alealines) o
1T talcalinoléneos) doe la tabla poriddica que al reaccionar con agua gencran los promotores de la reaceion arriba
indicados. Asi, los precursores de promotores de Ta reaccion pueden ser por gjemiplo: dxido de sodio axido due calcio,
hudrure de culeio, hidrure de sodio, hidroro de oo o mezclas de los mismos, Bl valor de pH seleceonado para exia
reaccion ey menor de 12, explicande e el pamalo [0021] ¢l motivo por el cual un valor de pl superior aeste mer serfa
positivo para Levar a cabo el proceso,

L1 docimento JP206A21T01 deseribe [a obtencion de 1. poniendo cn contacto Ad con agua o lenperitura am-
bicnte, La reaceidn es promovida por ¢l vso de catalizadores v aditivos. Los aditivos promucyen Ia reaccion de Al con
cleatalizador. Pl eatalizador prelerentemente ¢s mercorio v ¢l aditvor dewdo citrieo, dado clorhidoco, dode solttineo
U odre agente deido.

L doeumento US200309 1503 describe on vehicule, cuyo moior funciona con - como combustible, gue compren-
de al menos un sislema de locomocion impulsado por L: ¥ un operativo generador de 11 que sirva como suiministeo
pan el sistenma de locomocian. Bl generador de 1T incluye mnreactor electroguimico 0l para generar 11 combustible
a pantir del agun, clectrolitos y muterial que contenga metales, ¥ un sistens que smninistra dicho combusiible, Segin
se dispene, por ejemplo, en el picralo (0034, el caualizador uilizado estd basado, al menos, en uno de los metales
n dxidos demetales perteneeientes o grupo del platine vy al 2rapo de meiales de transician, Por otro ladeo, al v co-
mo poede comprobarse por ejemplo en el pocalo [031], el hidroxido sédico o8 utilizado eo este documento como
clectrolite.

L presente mvencion se reliere o un procedimicento para a obencion de H- a partie de 1a eaceidn de Al metalico
v agud en medio basico, a pt 2120 estiwdo dicha reaceion catalizada por una sal (o mezela de sales) de un metal (o
nictales).

Por lo ke b presente ivencion se diferencia del documento WO2006072 115 en los sigaientos aspectos:

& La presente mvencion 16 nhlio iniciador

e« LEnel procediniento de [n presente inveneidn se ajusta el pllaun valor = 12, En cambie el rango nes amplio
de valores de pll citado en WO20000721 13 ¢s S 10,

1a
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¢ Las sales utilizadas como catalizador en la presente invencidn han sido fonmuoladas per la combinacion de
Lo cationes y aniones nwis clicaces que han sido seleccionados en L presenie invencion de Torma particn-
larizada,

La presente invencion se dilerencia del documento WO2Q07016779 en los sipuienles aspectos:
o LB la presente imveneion mo es necesano gue el Al sea microporose.

o LEnel procedimnento de [a presente invencion el pH ose agusta aun valor 2 120 B cambao el rango mads amplio
de valores de pIT eitade en WOZ006072 113 ex 3-10

La presente inveneion s¢ dilerencia del documento TIS2007020074 co Loy signientes aspeclos:

s Ln el procedinicnio de la presente invencion se ajusta el pEla on valor 2120 1 valor de pll seleccionado
e LTS2007020174 ey menor de 12,

e Loy compuestos utilizados cn la prescinbe ipvencidn como catalizadores no son m hidroxados ni dxidos de
ielitles,

La presente invencion se dilerencia del documento J1P2006321701 vo los siguicnies aspecios:

s L presente invencitn no emiplea icidos,

o Ninguna de las sales que acuian coma catalizadores en la presente invencion ¢s una sal de mercurio.
La present: invencion se diferencia del documento US200309 1503 en los sipuientes aspeclios:

s L presente invencion no contemnpla ol usa de elecrolitos. 1D uso gue se Juee en Ta presente invengion del
NuaOI ¢s para contfern basicidad {pll =12} v el cxperimemo con NaO sGlo acuda come blanco respoecuo
al cual se comparan los resultados de los diferentes catalizadores cinpleados.

o Noose ha localizado en US2003001 503 minguna referencra o la wfluencia del valor del pIlen el procedi-
iniento desenite, siemdo el plT alealine un Factor csencial en la presenic invencion,

Ll procedinienter de Ta invencdn adenuis de diferenciarse de Los docunentos localizados en el extado de atéenica,
por los aspectos aribi mencionados, o8 més eteciivo, tl y como puede verse o Ins sucesivas tablos imostradas en la
deseripeion de Ta presente invencidn donde se exponen los datos de veloeidad mdxnna y rendiniento en la produccidn
de - para cada una de las sales wilizadas en Ly presenwe inveneidn,

Por otee lado, la presente Invencion demuoestra gue 1 aseveracion realizada en varios documentos del esiado de
L wdenica (como por cemplo en WO06072 115 v WOX070M6779 celiiva o la posibilidad de wtilizar como ca-
talizador de la reaccion de abtencion de H. coalguivr sal o compuesto de metales alcalinos o alcalinatérreos podria
ser demasiado ampline v Tejana de L realidad, B T presente invencion queds evidenciado gue cadi una de las sales
cosavadas tiene un comportaniente dilferente, independiente v no ligado al grupo de la tibla periodica al que perieece
cl metal. Cada sal ene caracteristicas fisico-gnimiceas particulares goe deterimnan hmloente su clicacia conw cata-
Lizadores, Por 1o tante i de haeerse hincapié en gue Jos docmmentos ocalizados enoel estado e L sdenien, o pesar da
defimr Baosal preferentenente cipleada (en todos 1os casos diferentes o las empleadas en B presente invencion ), ase-
veran y siembrean el prejuicio relitive a goe coalguier sal de metales alealings o alealinot@rreos puede ser elicasimenite
utilizada como catalizador de la reaceion de obtenrcion de 10 a partir de Al mctdlico y agua. Dicho prejuicio gueda
disipado en I presennte ivencion o gue, alpunas de las sales ensayvadas, como por gempla ¢l CaCl presentaron
vlectos inhibitorios sobre la reaccion de produceion de 11,

Estes hechos demestran gue la eleccion particulanzada de las sales gque trabajan como catalizadores de Tormma
clicas ne es un procesa ieivial ¥ requicee un exhastive procesa de eribado, tal ¥ como se ha realizada en la presente
mvencidn. Mediae cste proceso de seleceidn, seodentilicaron los cationes ¥ los aniones gue forman lus sales de
metales nuis eleciivas para el procedimivnwo de Lo invencion y que son diferentes o Las otilizadas en el estado de Lo
LECNiCh previo,

Deseripeion de la invencion

Breve descripeion de la invencion

Lapresente imvencion proporciona un procedimienio para kyvobtencion de T a partic de L nesecion de Al netilico
et un meddio acueso Bsico (pl = 127 v de al nwenos wea sal metdlicn que actda come catalizador de L reaceion. Asi,

cl problen éemeo resuclto por Ia presente iveneidn se orelicre g unométodo alicrativa, v mads clectivo, que los
lecalizados on el estado de Ty téenica de obtener H: pas o panlic de Al metdlico vy agua.
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La efectividad del procedimicin de Lo invencion es1d basada por un lado en el valor de pll utilizado, igual o mayor
gue 12 feomprirense i tal electo los resultados obtemidos en los cjemplos o plT U3 v o plT 12, deseritos mas adelamie) y.
penodre lado. en el tipo de saldes especificamente seleceionadas en Lo presente invencidn tras el cribado de los aniones
¥ cationes gue ackian como catalizadores de la presente ceaccion de produecion de -

Por lo o, en Lo presente invencidn se llevd a cabo La obwencion de s oopartic de La neaccion de Al meiilico ¥ agua
cn muedio bisice (pll 2127, estando dicha reaceion eatalizada por sales fonmadas o pactie de canones seleccionados
enire: et et OMeT L AT Na  Com o 0w ZnT o WL conanloness seleceionados enire: 14 807 L PO CLO,
ClooCO" | Flemplos de estas sales poeden verse o las Tablas 1,2, 3 v 5 do L presente imvencion.

Lis conventente aclaro gque el vso que sc lleva a cabo en la presente invencidn del NaOE ne ¢s como catalizador,
siner g se emplea para conlerir basicidad al medio de La reaceidn. ste heche gueda demwstrada en las Figuras 2-5
de T presente invencion donde puede verse gue el blanco, respecto al cual se comparan los resultados de los diferentes
catulizadores empleados, comprende hidrdsido de sodio, o relueion aeste hecho es importante destacir que ningune
de los commpuestos utilizados comwe catahizadores eo b presente inveneion sen hidedsados o axides de metales.

L1 eatalizador de La reaccidn entre el Al metdlico v el apua puede estar Tormado por i dnica sal mecilica o por
i mezela de sales metdlicns que Hevan o cabo un efecto sindreico hiwiende gque 1a reaceicn de produceicn o 11-
sean s electivi gue cuando las sales actian coma catalizadores de forma independicote. Sorprendentemente, it la
presente invencion seoevidencio que medianie ke wlilizacion como catalizador de meschs de sales comprendidas en
las Tablas 1.2, 3 ¥ 5 se consepuin un efecio sindrgica gue desemboci en un valor de velocidad maxima (mlmin} e
produccion de H: por encima {inclosa en oeasiones ¢l doebled del valor de velocidod maxima de produceicn de 1.
comseguido cuamdo las sales se wtilizaban como catalizadones de fonma independiente. Hjemplos de estas sales poeden
verse en la Tabla .

Cuande ¢ caralizador esti formado por una dnica sal mretdlica, staoes ona sal Formada o partic de catiomes selee-
cromados citre: Feo ) et Mg™ Ag™, Nao, Cor, Com ', 2 o NI con mtiones seleceionados entre: 19, 50,7
PO O, L CL o OO0 Ejemplos de estas sales pueden verse en las Tablas 1,2, 3 v 5.

Cuando el catalizador est Formado por una meseka de sales, dicla mezcla esti fonmada por al menos dos sales de
las presenivs en bas Tablas 1 2, 3 v 50 Bjeniplos de estas mezelas de sales pueden verse en Ia Tabla 4.

Deseripeion de las figuras

L el procedivnicto de B ivencidn ilusteade en las figuras 2-5, ¢ NaOI actia como blance frente al gue se
compara ¢l resulado obenido tras [ wilizacion come catalizador de las sales citadas en cada ligura, n cada una
de lax figuras 3-5 se procedio a la realizacion de varios experimentos conseoutivos, donde se anadicron de torma

secuencial cantidades iHas de 100p de Al sobre el mismoe medio acuoso bisico con catalizador ebjeto de estodieo,

Figura 1. Bsquenta del montge experinwenial.

l. Resictar,

2. Bano termostilico.

3 Tenmdomie e,

. Fintrada de reactivos.,

A, Tubsy de silicona,

0. Vaso Leno de agus a emperatura sunbicnte,
7. Bureta invertica Hena de aea,

Figura 2. S¢ muesiran vanas curvas tipicas (volumen H.ows tampo) de produceidn de 11 a4 partir de 0.2 g de
Al en medio acuose con NaO 001 Moy distinias sales menilicas que acttian come cadalizadores de la rescelon, La
produccion de 11- wvo lugar ripdmsente al injelo de la reaceion pero se desacelera g medida que el Al se consume,
sienddo [ curva del Blmeo Ta gue mnestea laomenor produceion de hidrogeno. Tas velocdades masimas se calealaron
a partir de la pendiente oblenida en 1a recla de regresicn de los puntos iniciales de las distinias curvas de produccicn
de Indragena.

Ligora 3. Curvas de prodoceion de hideogeno para cxperimentos conseentaves enmpleando Fe.080),0), como catali-
zador en el medio acuoso.

Ligora 4. Curvas de produceidn de hidrdgeno para experimentos conseoutivos empleandae MaCly como catalizador
en el medio acueso,
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Ligura 5, Curvas de produceion de hidrégeno para experimenios consecutivas empleande Nal© come caalizador
an el medio acnoso.

Ligura O. Ta hguea nuesira la autosuliciencia Wemica del proceso de lo invencidén., Se puede observar como
partir dael mimate H0 L romperatura samenta hasta 73°C ohteniende una velocidad de produceion de hidrogeno de 100
mlfmin hasta alcanzar el 100% sio necesidad de calentar extermamente el reactor,

Deseripeion dedallada de la invendion
Deseripeian del procedimienio de Ta invencidn

Tal ¥y comao se ha comentado anteriormiente, la presente myvenciin proporciona un procedinmento allernative, en-
table ¥ cliciente para la oblencion de 1 gas. Para ello se combing Al mecilico e medio acooso (el Al y el agua son
Los reactivos de 1a reaceidn de produceidn de H ) D medie acooso comprende NaOIT en una concentracidn adecuida
para ajustar ¢l pllde T reaceion o un valor =12y una sal metdlica, o g mescla de dichas sales, gue acnia como
catalizador de Lo reaccion entre of Al nwetilico ¥ el agua.

L Los ejemiplos se dentuesten B electividad de las sales vtilizadas en Beinvencidn comoe catalizadores de Ly pro-
duceian de H. provocando awinenwos significativos de la velocidad wo <l rendiimienta de produceion de hidrdgeno.
Lstos eleetos se pucdse observar compparando las velocidades meiximas respeeto T velocldad maxima del experimenlo
sin catilizadores (hlanco) v ambidn se pucde observir compacando los nempos a los coales se alcanza ¢l 30% de
rendimicnto de la reaceian,

La combinacion de wdos éstos reactivos permitio la obtencién de 1. con elevadas velocidades de produccion ¥
rendimicntos del 100% en la mayoria de los experimentos nelizados. Paralelamwente, tambidn se obtive hidroxideo de
aluminio conw subproducto de T reaceion,

Crantifieaciin de T velocidad ¥ remdindenter de L reaceidn

Para cuitilicar la velocidmd ¥ ol rendiomicnite de produceidin de Tl se wiilizg ol momtge cxpermwental representado
esguentiticanents en la Figura LLos reactivos se aiadieron a un reactor de vidrio Pyres de 100 ml que contenda
75 mil del medio acuoso de trabajo. E reactor se calentaba cn in bano de agua wrmostatlZado pard mantener ui
fenmperainra constante de 73°C. Las reaceiones de produccion de Tl empezaban en el momento que el Al solido eniro
cn contacto con el medio acvose gque comprendia NaC [ v una sal metdlica, o una mezcla de dichas sales, gque acino
coemo catalizador de Ta reacelon. Lay sales podian arcontrarse en disolucidn o fomiande thia suspension ci el medio
acuosa, Dicho medio acuose s¢ ajostd o plI =12 antes de empezar los experimentos, para fvorecer [ corrosion del
AL Tna ver imctada la corrosion del Al el hidrogeno producido salid del reactor o ravds de un lubo de silicong de <)
i de lemgitud ¥ 8 mm de didimeiro intermnao, pascoa travds deoan bafio de ageaa emperatura antbiente para condensar
¢l vapor de agua presente en el gas emanade, ¥ linalmente se recogio en una bureta iovertda para nedir ¢l volumen
de H: resultanie.

Segtin ¢f tpo de experimente, se emplearon distings cantidades de Al en palvo. En [os experimenios realizados
com el lin de evaluar el electo sobre I produccion de 1. de los distintos aditivos quimicos considerados, se emplearn
0.2 ¢ de aluminio en polvo (<dd gm diimetro, poreza Y70 ) Por otro lado, se realizaron adiciomes sucesivas de
L0 g del mismo alommo en polvo en todes Tos expenmentos conscentivos realizados para csiudi T chowenenn del
RS,

Efecto de fos cationes

A partir de los resultados mosirados en las Tabla 1y 2 se puede coneluir gque [a presencia de cationes comao e,
et Mgt aeT  Na Cor L Co 2o o N puede provocar aumentos signtficativos du la velocidad de corrosion
del aluminic ¥, consiguicniemente, de la velocidad de produccion de -, Estos electos se pueden observar comparando
los valores de las velocidades mdaximas en presceocia de Las diferentes sales metdlions respecto T velocidad mdxin
del experiinento sin sales (blanco). Adenuis, diche electo se poede observar comparando los lempos a los cuales se
aleansa ¢l S0FF de rendmnento de la reacerdn,

"ara el caso conerctodel e’ | se demuestea ¢f etecto de dicho caidn mediante la comparacian de los experimentos
donde se afiade eCl o NaCL oblenicndo velocidades neikimas de 284 ml 1 /min ¥ 226 ml Ha/min respectivanwenie
{ver tablas |y 2). Comparande los experimentos Na-S0, respecto e (3000, tambidn se puede observar que La presen-
cia del eation l'e' y/o del anidn sulfato provocan un aunwento significative de la velocidad de corrosion del alominio
¥, consiguientemente, de b velocidad de produccion de 1., Fsie electo positivo sobre Lo prodoceicn de T, se puede
observir comparindo las velacidades miaximas de antbos experimentos respecto al blanco v tambidn se puede observar
comparando los tempos o los cules se alcanza el 504 de rendimicnto de o reaccion. En todos los casos donde se
cmplea Fe® como promotor de Ja neaccion. ol rendimivnto alcanzado os del 1005, Ln canbio, en los casos del 15 o
Ay, no se puede descartar un electo sinérgico del amidn $0),7 | puesto goe en la mayoria de los experimentos donde
se eniplenn sales con sullice fexeepruando CuS0, ¥ ZnS00) ks velocidades meiximas de produecion de H omejoran
los resuliados obtenidox emipleando Nag 018 sin aifadir mnguna sal.

h
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Sin embacgo, @ partic de los resultados experimentales que se muestran en la Tabla 1 tambicén se abserva gque
los cationes coma Ni° 0P o (o™ puieden actwar come inhibidores del procesa de produccion de T, Fsie hecho
condinma by onportaneia de a eleccicn pacticulacizada del mnidn v el ciuidn gue Enalmente Tormard Ia sal gue aetiia
come calalizador.

Comparando los resultados expermentales obtemdos para MaCl v CaClo v minbos con el blanco, (ver Tabla 1),
sepuede alirmar que Lt presencia del caticn Mp™ provoea un ammento significativo de b velocidad de corrasion del
aluminio ¥, consipuicntenente, de la velocidad de produccion de ., La comparacion de las velocidades miasimas de
produccion de FH, entre estos tres experimentos muestra ¢laramente gue ¢l nso del catidn o™ inhibe 1a produccion de
I1-, obleniendo una velocidad mdxima ineluso inferior o la del blanco.

Efecto de fox aniones

A pantir de los datos experimentales expuestos en Lo Tabla 2 se puede conaciar gue L presencia de aniones como
o807 PO CCIO, 01 o COF provoca imcrementos signmificativos de la velocidad de produceion de 11 Tpual
que en el caso anterion, estos efectos s¢ pueden observir comparando By velocidad nuixima del experimento sin aditi-
vos (blancoy respecto lax velooidades maximas obtemdas uthzande amones en el medio acuoso ¥ también se puede

Paravel case conereto del anido 10 O una compearacion de los experimentos empleinde NaC'l v Nals ¥ ambos conel
blance, (ver Tabla 23 demuoesira que L presencia del anion IFoen la solucion de rabajo provoca un sunento significativo
de la velocidad de corrasadn del alvminio y su ctecto positivo sobee la produeciin de T os moy superior al experimento
en presencinde Cl o, Sin embargo. ona comparacion de los resuliados oblenidos con NaBry con el blanco (ver Tabla 23
demuestra gue ¢l uso del anidn Br o inhibe Lo produccicn de 1. As{ pues, se puede concloir que cada halure presenta
un clecto diferende sohre la praduceion de 1 debido a sus diferentes propiedades Tisico-quimicas.

Eftcioncia del proceso en experimentos conseeutives

L la presente mvencidn advimeds se demuoestra b chiciencia del procedimiento de I invencion en clipas conseeu-
tivas de produccion de H-. i la Tabla 3 se moestran los resultados experimentales ohlenidos en una serie de expe-
rinenoy realizada con el objetive de evaluar L eficlencia del proceso enpleando catalizadores duranie experimentos
conseentives de producceion de -,

Tal comeo se puede apreciar en By Tabla 3,y en las Figuras 3034 v 3, L eliciencia del proceso en presencia de catali-
sadores se manticoe durante lus elapas conseeutivas de produceiin de T-, mejorinda en todos los casos Ta velocidad de
produceion de s alcanzadaen el experimente en ausencia de catlizadores (blanco NaOFHOL IV Tanbidn cabe desia-
car los bajos tempos o los que se alcanza el T00% del rencimiento de Lo reaceidn de produccion de 115, sise comparan
con el tiempo Tl gue reguiris ¢l blanco paca alcanzar un rendmnente del TR | de mes de 8 horas y mcdia.

Eficienci atitetérmica Jel piocese

Por otro ladeo el procesa de la presente invencion se demostrad sototénmice, lo gue permite prescindir del ealenta-
miento exterior del reuctor dotde se levaa cabo Lo reaccion de produecion de 11, obeniendo rendimientos del 10605 .
Conerctamente, se afiadieron al reactor 100G g AL Q457 g NaOT v 0577 ¢ U500, 91060 v a contmuacion se anadid
g a 23°C o una veloeidad de 3 mlmin (1 potasegunda aproximadamente), durante 1.5 min, wtilizando un embuodo
de presion compensada acoplado al reacton, iste procedimicnto cxperimental permitid obtener una solucion inicial de
NaOIl de concentraein muy clevada gue en contaeto con el alummo provoca el imeid de a reaccion exoténiiea de
preduccion de hidrdpeno, calemando L selucion contenidaen ¢ reactor, Mediamie la variacion del Hujo de agua anadi-
da al reactor ex posible regular la lemperatura de reaceion, evitando gque la solucidn de teabajo supere los 1000C. En la
{iguca O se puede observar come apartr del minoto 40 L emperaturs aumenta hasta 73°C, obleniendo una velocidad
de produccion de hidrégena de 100 ml/min hasta aleanzar el TIKE sin necesidad de calemar externamente ¢l reactonr.

Ffecto sinfrgivo de fa combinecion de sales ionieas

Adems, en la presente inveneion se evidencid gue 1o combinacion de sales de metales de las Tablas 1y 2 daba
lugar 4 un electo catalilico sinérgico, mayor al electo conseguido coande Las sales se utilizabim como calalizadones
pere de fonma independiente,

A partic de Los resultados mosuados en la Tabla 4 se puede concluir que la presencia combinada del catidn 1!
¥ ode los aniones sulfuto v fosfato provoecat un annenio muy aapariante de la velocidad de corrosidn del aluminie y.
consiguivnteniente. de la velocidad de produccion de hidrogene, Tste electo positive inesperado consigae duplicar las
velocidades mdximas obenidas en los experimentos realizados con las sales de Fe.(850) ), ¥ Ia 10, por separado (ver
Tablas 1y 2.

Aungue en uia cnantia menor, los resuliados obwenidos mediamte Lo combinaeidn de e’ v de los aniones sulfato
¥ percloralo mbidn mejora los resoltados oblenidos oo experimentos coplesindo las distines sales por separado.

[os qemplos gue s¢ exponct a continnacion henea ¢l objetivo de Hustrar Ta imvenceidn s linntar ¢l aleanee de la
I FENHE

s



ES 2 321 793 Al

Ejemplos
Ljemplo |
2 Efecto catadizodor de sales me sedfeas
L pH de la reaceion Tue mostado g on valor de 1300 mediamte Ta adicion de NaO@, s concentraciones de las sales
fueron de 10 7 M excepto el ZnS0O., que Tue 000 M B temperatrs fue de 73°C v se aliadivron 0.2 2 Al en polvo en ol

redactor. Los resultados obtemdos se observan en La Tabla L Loy efectos cataliticos de MpCl. v Pe- (501,73, s¢ muestran
woen i Fignra 20

TARLA |

1%

Sal Velocidad | Rendimiento | Tiempo | pH final | Tiempo
maxima (%) final R=50%
(ml/min) {min}) (min)

20 Blanco (NaOH 0Q,1M) | 204 100 2,63 124 0,72
MgCl 312 100 1,52 12,8 0,50
Fe(NH4)(SO4)z 309 1100 1,40 12,9 0,48

2 Fea(SO4hy 300 100 1,63 12,6 0,49
FeCly 284 1400 i,48 12,8 1,02 y
{(NHa)Fe{50:), 253 100 1,81 12,9 0,60
Apr50y 248 100 2,36 12,8 (,02

W [ Co(NOy); 243 88 5.3% 12,6 0,63
K2CO; 224 100 2,43 12,8 {,68
CuS0y 220 100 3,18 12,8 0,66

« | ZnSOs 233 100 9,91 12,8 0,70
Ni(NOs); 189 88 353 12,5 0,80
Pb{NQO3); 187 88 3,60 12,8 1,033
CaCl; 146 100 3,30 12,7 0,96

Rl

Fjemple 2
Efvcta catalizador de las sales sodioas
* L pl de la reaccion fue ajustado o un valer de 13,0 mediante 1a adicion de NaOL, las concentraciones de las sales
fugron de 107 M, Ja wemperatura fue de 753°C v se adadicron 0.2 g Alen polve en el reactor. Los resultados obtenidos
seobservan en L Tabla 20 Ll efeeto catalitico de Nal© se muwestra en L Figora 2,
» TABLA 2
Sal Velecidad | Rendimiento | Tiempo pH Tiempo
55 maxima (%) final {min} | final R-50% 1
{mi/min) {min)
Blanco (NaOH 0,1M) | 204 160 2,63 12,4 0,72

o NaF 390 100 1,22 13,1 0,3%
Na;S04 289 160 1,65 12,8 | 0,55 i
Na;POy 258 100 225 12,8 (1,55
NaClO, 252 100 208 12,8 (1,60

£ NaCl 226 100 2,60 13,0 0,63
NaBr 150 97 30 12,3 1,03
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izjeniplo 3
Eficienci del proceso en etapas conseruiivas
s o primera etapa de todas los experimentos se realizo ajustando el pllauna valor de 13,0 mediante NaOIL Todas

las concentracivones de sales Tueron 107 M, La wemperatura fue de 753°0 v se afadio LO g Al en polvo en el meactor
para cada una de Las etapas realizadas, Toos resultados se observian en 1o Tabla 3y en las higoras 304 v 5.

1 TARBLA 3
Sa} Etapa | Velocidad | Rendimiente | Tiempe |pH | Tiempe
) mixima {%) final final | R=50%
(ml/min) (min}) {min)
X Blanco NaQH 0.1M | 12 592 99 524 129 | 34.2
NaF 12 2549 100 6.9 13.0 | 0.28
2 NaF 2" 1260 100 4.1 13.1 | 1.00
MgCl; 1? 2285 100 2.0 [3.1 | 0.30
MgCla 2 &06 100 2.0 12.3 | 0.81
Y [FexSOan 2870 100 2z 31 025
Fex(SO4hs 27 1187 100 ) 132 | 1.26
3 Fea(SO4); 3 872 100 3.0 13.1 | 1.30
FexS04); 49 836 100 30 132 | 1.65
4]
Fjemplo 4
i Efecta catalizador sinéraico levade « cabo por mezclas de sates
G sl T 10N et £ e 75§ s Adicnon 0.2 & o AL h pols i ] racior 1 s
s abservan en Lo Tabla 4
5
TABLA 4
5 Sal Velocidad | Rendimiento | Tiempo | pH final Tiempo |
maxima (%} final R=50%
” (ml/min} {min) {(min)
FeNH4(SO4); + NaCIQ; | 322 100 1,58 12,8 0,45
) Fea(SOy)5 + NasPO, 666 100 [,11 13,0 0,26
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Ljemplo 3
Fiecio de lay sules o pH=12
s L este gjemplo los expedmentos se realizaron ajustando el plha 12,0 mediante NaOIT "Tadas s concentrciones

de sales fveron 10 ° M. La temperatora fie de 75°C v se afadicron 0.2 g Al en polvo en el reacton, Los resultados se
observan en o Tabla 5.

L TABILA S
Sal Velocidad | Rendimiento | Tiempo | pH final | Tiempo
mhaxima (%o} final R=50%
= (mnl/min) {min) {min)
Blanco (NaOH 0,01M) 22 26 70) 11,2 -
MeCl; 37 77 60 11,5 8
k| FEQ(SO4}3 30 &1 160 1 ],6 79
NaClO, 27 22 30 10,9 --
K,CO;, 22 4} 70 10,8 -
2%
Rij|
25
40
45
50
55
64
6=

b
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REIVINDICACIONES

. Mdélodo para la obencion de hidrégene pas poiendo en contacto aluminio metilico. apua ¥ al menos ona sal
catalitica, caracterizado porgue el medio de la reaccion os ajnstado a plf =212,

2. Mctodo, segin la relvindicacion |, caracterizado porgue ol eatalizador utilizado es vna sal metilicn formada a
parlic de cationes seleccionados entre: Fe™ Fer Mg Ap™  Na' Com 0w, ZAn™ o N

3 Mdtodo, segain la relvindicacion 1, ¢aractecizado porgue ol catalizador utilizado cs una sal metilica forada a
pantir de aniones seleccionados enwe: 1, SO PO Ty O o CO-

4. Mctodo, segan Ia revindicacion 1, caracterizadoe porgue o] catalizador ulilizado e i sal seleecionada enire:
MpClz, FetNTI 080D FedS00 Y FeC TN 1 1efSO0 k0 An: S0k, ColNG), ). KOO, CulOr, Zns0)y, Nal, Na 8¢,
Na, 20y, o Nal'lo,.

A Mitodo, segtin La relvindicucion 1, caracterizado porgue ¢l catalizador wiilizado estd Formado por una nezela
de al menos dos sales foruidas o partir de Lo combinacicn de cationes seleccionados entre: Fe®, et Mg™ L Ap™,
Na', Co oCu- 200 o N conanfones seleccionados enrre: 19, 8O, PO, CRy (CL 6 OO

6. Méloda, sepiin by reivindicacion 1, caracterizado porque el catalizador esii lomitade por una mercela de sides
seleccionadas cowee: FeNLLISOL)- + NaC 1O, o Fea(503,), + Na, POy,

7. Mdtodo. sepun la reivindicacion 1, caracterizado porque Lo reaceicn de obtencidn de hidrogene es antolinica
¥ puede Inlenarse sInoun aporte viteno de calor

& Catulizador gue comprende una mezela de al menos dos sales seleccionadas entre: Mgl FetNELIOS0L):, T,
(SO, FeCL, INTE Fe(SO, . AgaSO,. CoiND, ). K.COy CiSOy, ZnSO:. Nali, NawS0,, Na, PO, o Nal0,.

O Catalizador, segin T retvindicaeion 9, caracterizado porgue laomezcla de sales se oseleeciona entrer FeNIIL
(SO + Nall0, o Fe. (80, ) + Nay PO,

10 Use del catalizador de las reivindicaciones <, 8 v/o 9 para [z obtencicn de ndrégeno gas a partir de alominio
metalico y agua en oo medio de reaceion a pll =12,
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Muntatge experimental






Annex D

ANNEX D: Muntatge experimental

Per quantificar la velocitat 1 el rendiment de produccié d'hidrogen es va utilitzar
el muntatge experimental representat esquematicament a la Figura D.1. El procediment
experimental que es va seguir es descriu a continuacio. Els reactius solids es van afegir
a un reactor de vidre Pyrex' que contenia 75 ml de la solucid aquosa seleccionada. El
reactor es va escalfar en un bany d’aigua per mantenir una temperatura constant de 348
K. Les reaccions de produccié d’hidrogen van comengar quan els reactius solids van
entrar en contacte amb la solucié aquosa i I’hidrogen gas generat va sortir del reactor a
través d’un tub”, es va bombollejar a través d’un bany d’aigua a temperatura ambient
per condensar el vapor d’aigua, i es va recollir en una bureta o proveta invertida plena
d’aigua. La quantitat d’hidrogen gas produit es va mesurar (a 298 K i 1 atm) fent un
seguiment de la variacid del nivell de I’aigua dins la bureta o proveta invertida. La

Figura D.2 mostra fotografies del muntatge experimental.

VA
O
o

O

(@)
oO

7

Figura D.1. Esquema del muntatge experimental. (1) reactor de vidre Pyrex; (2) bany d’aigua
termostatic; (3) termometre; (4) entrada dels reactius solids; (5) tub de Tygon o silicona; (6) Vas
de precipitats ple d’aigua a temperatura ambient; (7) bureta o proveta invertida.

"En els estudis de modificacio del reactiu solid (articles A.1 i A.2 de I’annex A) es va utilitzar com a
reactor un balo de tres boques de 100 ml de capacitat. En la resta d’estudis (articles A.3, A4 i A.5 de
I’annex A) es va utilitzar com a reactor un bald de tres boques de 250 ml de capacitat.

% En els experiments duts a terme en el reactor de 100 ml de capacitat es va utilitzar un tub de tygon de 40
cm de longitud i 3 mm de diametre intern. En els experiments duts a terme en el reactor de 250 ml de
capacitat es va utilitzar un tub de silicona de 40 cm de longitud i 8 mm de diametre intern.
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Figura D.2. Fotografies del muntatge experimental.
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ANNEX E: Modelitzacio6 en sistemes solid-liquid

Tal com s’ha comentat a I’apartat 2.3.1.1.2 d’aquesta tesi, en els sistemes

heterogenis solid-liquid, la variable més util per descriure I’evolucié d’un solid és el
., e . e

grau de reaccio, X, que correspon a la relacié “massa reaccionada/massa inicial”, ja que

aquesta conversio €s funcié de variables cinctiques. A continuacié es dedueixen les

equacions emprades en els models cinétics de particules esfériques de mida decreixent

(veure Figura E.1) regits o bé per control quimic, o bé per control per transport de

oK r sl
materia a través de la capa de productes de reaccid .

H, + AI(OH),

R — —> Q

Pel*licula liquida

Figura E.1. Esquema del model de particules esfériques de mida decreixent adaptat a la reaccio
d’oxidacié de les particules d’alumini.

B.1 Model per control quimic
Aq) + bB(s) — productes fluids (E.1)

Si considerem una reaccid heterogenia del tipus (E.1), on aquesta reaccio
quimica és I’etapa lenta, la concentraci6 de A sobre la superficie, C;, és igual a la
concentraci6 de A a la solucidé aquosa, C4, amb un perfil de concentracions del sistema
com el de la Figura E.2. En aquest cas, la velocitat de reacci6 és independent de la
presencia o no de capes de productes i1 I’equacio de la velocitat de reaccid és defineix

amb I’equacié (E.2).

" Els models descrits en aquest annex s’han extret de: J. Vifials. Cinética de las Reacciones Heterogéneas.
En A. Ballester (Editor). Metalurgia Extractiva, Editorial Sintesis, Madrid, 2000. Pag. 170-198.
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AX Ca

Solid B Ca

Distancia

Figura E.2. Perfil de concentracions respecte la distancia al solid quan la reaccid6 quimica
heterogenia és I’etapa controlant. Ax és 1’espessor de la pel-licula liquida sobre el solid B.

=b-k, -C" (E.2)

On S és la superficie del solid, np el nombre de mols de B, ¢ és el temps, b un coeficient
estequiometric d’acord amb la reaccio (E.1), Cy és la concentracié molar de A (mol-dm”
%, ky és la constant quimica de velocitat (m's™) i n Pordre de la reacci6. Cal tenir
present que k, sera independent de la hidrodinamica i sensible a la temperatura.

Per a esferes d’un solid B es compleix que:

S=4-7-r° (E.3)

IS

ng=p, *mr (E.4)

On r ¢és el radi de la particula (m) i pp la seva densitat molar (mol-dm™). Diferenciant

npg.
dng, =p,-4m-r’dr (E.5)

I substituint (E.5) en (E.2), reagrupant i integrant desder=rpat=0finsar=rat=t,

s’obté:

—ijdr:b.kqjc;dz (E.6)
0

o
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Assumint que C4 es manté constant, de la integraci6 s’obté:

b-k -C"
ry—r=—-="""%.¢ (E.7)
Ps
I dividint per ry:
b-k -C"
A Rt B (E.8)
o P

Si tenim en compte que X equival a la relacid “volum de solid reaccionat/volum de solid

inicial”, obtenim que:

b3 At 3
x=3-03 =1—[1j (E.9)

4 3
30

Obtenim finalment que:

b-k, -C"
1-(1-x)" =—— ¢ (E.10)
Pz T
1-(1-X) =k t (E.11)
b-k, -C"
o= (E.12)
Pz T

A partir de I’equaci6 (E.11) es pot comprovar 1’ajust del model per a un sistema quimic

173

heterogeni, realitzant un ajust lineal de les dades experimentals 1-(1-X) "~ respecte t, on

el pendent sera la constant aparent de velocitat 4.

E.1.1 Determinacio de ’ordre de reaccio

El model per a control quimic permet calcular I’ordre de reaccié aparent n,
realitzant experiments a temperatura i1 7y constants, determinant les dades grau de
reaccio/temps per a diferents concentracions de A, calculant les k. 1 representant

graficament 1’equaci6 (E.13), que s’obté aplicant logaritmes a 1’equacié (E.12):

log kex = log [(b ky)/(pp10)] Tr-log Cy (E.13)

Per tant, representant els valors del logaritme de k., respecte el logaritme de Cy, cal

esperar obtenir una recta de pendent ».
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E.1.2 Determinacio de I’energia d’activacio
Per determinar I’energia d’activacid mitjancant aquest model, cal dur a terme
experiments a Cy 1 7y constants i determinar les dades grau de reaccid/temps a diferents

temperatures. Tenint en compte que:

E
k, = A-exp| ——* E.14
g p(RTj (E.14)

Substituint a I’equacio (E.12):

b-A-exp(— RE“TJ-CZ
k= : (E.15)

ex
Pt

Aplicant logaritmes a 1’equacio (E.15):

mm:mhA—ﬂml (E.16)

Per tant, segons 1’equacié (E.16), representant el logaritme neperia de k., respecte a
1000/7, cal esperar obtenir una recta de pendent igual a —E,/1000R, fet que permet

determinar 1’energia d’activacio.

E.2 Model per control per transport de matéria a través de la capa de productes
Per aquest control ha d’assumir-se que la concentracié d’A a la superficie del
nucli sense reaccionar és zero (Cs = 0), tal com es mostra al perfil de concentracions de

la Figura E.3.

Al AX Ca

Solid B Ca

C=0

Distancia

Figura E.3. Perfil de concentracions quan el transport de matéria a través de la capa de
productes de la reacciéo quimica heterogenia és 1’etapa limitant. Ax és 1’espessor de la pel-licula
liquida i Al és I’espessor de la capa de productes sobre el solid B.
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La velocitat de transport de materia a la capa de productes es pot escriure com:

_Lodn _p 46 (E.17)
S dt dr

On ny és el nombre de mols d’A 1 D, és el coeficient de difusid a través de 1’esmentada

capa de productes. Si considerem particules esfériques, obtenim:

E.18
dt dr ( )

En condicions estacionaries per a la difusi6 d’A, en qualsevol instant i per a qualsevol
radi, r, del nucli sense reaccionar, es compleix:

dn

- (—j = constant (E.19)
dt ).

Integrant des de r =rpa C4 fins a r =r a Cs= 0, obtenim:

; C5=0

_dni 4 _4rp, [dc, (E.20)
dt s c,

_dn (1 1 —47-D -C (E.21)
dt \r r, ¢«

Tenint en compte les equacions (E.5) i (E.22), s’arriba a I’expressio (E.23):

dl’lB = bdl’lA (E22)

_pB-4ﬂ'-rzdr

dn, 5

(E.23)

Amb el qué I’equaci6 (E.21) es pot escriure de la forma:
Py rdr(1 1
——— | ———1|=D,-C, (E.24)

Considerant C, constant i integrant ’equacid (E.24) desder =rpat=0finsar=rat

_j(l_lJ 2y = det (E.25)

rn Ps 0
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S’arriba a 1’equacio (E.26):

2 3
1— 3(1} + 2(Lj = Mt (E.26)

2
o o Pl

Considerant que a partir de (E.9) s’arriba a:

L=-x)" (E.27)

"o
Finalment, combinant (E.26) i (E.27) arribem a les expressions finals:

2b-D,-C,

—2X-(1-X)"= —t (E.28)
Ps 1
1-2X-(1-X)" =kt (E.29)
g 220D Cy (E.30)
ex p -r2
B 0

La comprovacié del model per un experiment, on es mantenen constants ry, C4 i la
temperatura, es pot fer a partir de I’equacié (E.29), realitzant un ajust lineal de 1-2/3.X-

(1-X)"" respecte ¢, on el pendent sera la constant aparent de velocitat & .
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ANNEX F: Equacions de suport a P’apartat 2.3.1.1.3 “Efecte de la massa

d’alumini”

F.1 Model cinétic de la corrosié d’aliatges de Ni/Al en solucions de NaOH
Per aplicar el model cinétic proposat per Hu ez al.’ cal considerar les segiients
suposicions: (i) la distribucid de I’alumini en I’aliatge de Ni/Al és homogenia, (ii) les
particules de Ni/Al son esferes de la mateixa mida i (iii) el procés de corrosié de
I’alumini esta regit per control quimic. Segons el model descrit pels citats autors, el
numero de particules d’alumini, N, es igual a la massa total d’alumini inicial, Wy (g),
percentatge en volum d’alumini a cada particula (en tant per u), p €és la densitat de
I’alumini (g-cm'3 ), V50 €s el volum inicial d’una particula (cm’) i Ry és el radi inicial de

les particules (cm), tal com s’expressa a I’equacio (F.1):
WAI,O WAI,O WAI,O _ WAI,O

N:4 3 0 - 4 3 0 -
xR % p (47 R )% p

5 = (F.1)
po /o W0

El model estableix una relacio entre el volum d’alumini consumit a un temps t, Vi,
(cm®), i el volum d’alumini inicial, ¥, (cm?), on Vaip: és el volum d’alumini consumit
d’una particula (cm’) a un temps t, V;,0 és el volum d’alumini inicial d’una particula,
Vair: €és €l volum restant d’alumini en una particula a un temps t, i R, és el radi d’una

particula a un temps #:

VAl,t _ N- VAl,p,t _ (VAl,p,O _VAl,r,t) _|1= VAl,r,t :(1_ R_f j (F2)
VAI,O N'VAl,p,o VAl,p,O VAl,p,O Rg .

Reorganitzant els termes de I’equaci6 (F.2) es pot obtenir I’equacio (F.3):

1/3

R_t =|1- VAl’t (F 3)
R, VAI,O ‘
El volum d’alumini inicial es pot expressar segons 1’equacio (F.4):
Vio=P Wi (F.4)

"H. Hu, M. Qiao, Y. Pei, K. Fan, H. Li, B. Zong, X. Zhang. Kinetics of hydrogen evolution in alkali
leaching of rapidly quenched Ni-Al alloy. Applied Catalysis A: General 252 (2003) 173-183.
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A continuaci6 s’estableix una relacio (equacio F.5) entre el volum d’alumini consumit i
el volum de hidrogen produit a un temps t, Vo, (cm3), on My és el pes molecular de
I’alumini (g-mol'l), Wi, és la massa d’alumini consumida en un temps t, 7,4, son els
mols d’alumini consumits en un temps t, n, sén els mols d’hidrogen generats en un
temps t, P és la pressio (atm), 7 és la temperatura (K) 1 R és la constant dels gasos

ideals:

P
Vi =PWy,=p-M,-ny,, =p-M, '[%'”Hz,z]:p'%'MAl '(ﬁ)'Vyz,t (F.5)

Combinant les equacions (F.3), (F.4) i (F.5) obtenim I’expressi6 (F.6):

1/3
P
2oM .V 1/3
(R_tj_ l_p — R'Tj 2y Ma PV (F.6)
Ro p'WAl,o %'R'T'WAz,o '

A partir de I’equaciod (F.6), Hu et al. consideren una temperatura de 273 K i una pressio

de 1 atm, i obtenen 1’equacio (F.7):

1/3
R, M, Vi,
— =l (F.7)
R, 33600-W,,,
Finalment, el model proposat pels citats autors descriu 1I’equacié (F.8) per expressar la
superficie d’alumini disponible a un temps t, Sy, (cm?), a partir de la superficie

disponible d’alumini en una particula a un temps t, Sy, cm?’ , 1 substituint 1’equacid
p p p P q

(F.1) on n,%=1 en I’equaci6 (F.8) obtenim (F.9):

w
Sy =N-S, . =N'4'75'Rt2 =( 41,0 J.4.7[.Rt2 (F.8)
Al,p,0
/4 3w R’
SAl’t=£—4 AL0 3\]-4-7[-Rt2:£ AZ’O\]. t} (F9)
P37 R, P R,
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Combinant les equacions (F.7) 1 (F.9) obtenim I’expressio (F.10) que relaciona la

superficie d’alumini disponible amb la massa total d’alumini:

2/3
s, =2 o) LNy Vi M (F.10)
A P )R, 33600-W,,, '

F.2 Relacié entre la superficie i la massa inicials d’una particula
Si considerem 1’equacid (F.11) que defineix la superficie inicial d’una particula,

podem obtenir I’equacio (F.12) aillant-ne el radi inicial:

Supo=4T7R; (F.11)
S
R, = Z’Z"’ (F.12)

Si expressem el volum inicial d’una particula, V0 (cm’), en funcio de la seva

superficie, obtenim I’equacio (F.13):

3/2
4 SAI, ,0 4 1 1 3/2 1 3/2
Vap = 2t ] =SS = S .13

A partir de I’equaci6 (F.13), podem expressar la massa inicial d’una particula, W, ¢

(g), en funcio de la seva superficie inicial, obtenint I’equacio (F.14):

1
Watpo=PVarpo= p'ﬁ'b’i@,o (F.14)

Transformant I’equacio (F.14), obtenim una relacio lineal (F.15) entre la superficie

inicial d’una particula i la seva massa elevada a 2/3:

2/3
V36w 367
[T'WAl,p,o =13 7 'WAZ/,;,O :k'WAzl/,;,o (F.15)

La relaci6 lineal observada en 1’equacié (F.15) es compleix si ens fixem només

Sitpo =

en una sola particula, perd aquesta relacié varia quan es considera la superficie i la
massa totals inicials del conjunt de particules d’alumini presents al sistema estudiat, ja

que la superficie total inicial és proporcional a la massa total inicial (equaci6 F.10).
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