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Purificacio catalitica d'hidrogen en microcanals
Hydrogen catalytic purification in microchannels

Ndria J. Divins i Jordi Llorca
Universitat Politécnica de Catalunya. Institut de Técniques Energétiques i Centre de Recerca en Nanoenginyeria

Resum: En aquest treball mostrem el funcionament d'un microdispositiu catalitic dissenyat al nostre grup de recerca per puri-
ficar de manera catalitica i selectiva monoxid de carboni en preséncia d'hidrogen. Hem aconseguit desenvolupar un métode
per recobrir amb éxit els seus canals, d'entre 2 i 4 um de diametre, amb una capa homogénia d'oxid de titani de només uns
100 nm de gruix. Sobre aquesta fina capa s'han ancorat unes nanoparticules d'or innovadores embolcallades amb Iligands rics
en silici que presenten una gran estabilitat i activitat per oxidar selectivament el monoxid de carboni (CO-PrOx) en un rang
de temperatures compreés entre els 363 i els 473 K.

El microreactor representa una intensificacio del procés d'oxidacio selectiva de CO i, gracies a la reduccio6 d'escala obtinguda
en aquesta microestructura (en comparacid amb reactors de parets catalitiques convencionals), s'han obtingut activitats espe-
cifiques (quantitat de CO convertit per unitat de volum de reactor) cent vegades majors treballant a la mateixa temperatura i
amb les mateixes mescles d'alimentacio.

Aixi, doncs, el microreactor desenvolupat resulta molt atractiu per realitzar la reaccio de CO-PrOx a microescala i per ser com-
binat amb una etapa de reformacio prévia. L'acoblament d'ambdds processos per alimentar piles de combustible de baixa tem-
peratura ofereix noves possibilitats dins del mon de la tecnologia del vector hidrogen i, en concret, per a aplicacions de petita
escala i portatils.

Paraules clau: Hidrogen, piles de combustible, catalitzadors, purificacio catalitica de CO, nanoparticules d'or.

Abstract: This paper describes the operation of a catalytic microdevice designed by our research group to catalytically and
selectively purify carbon monoxide in the presence of hydrogen. We have developed a method of successfully coating channels
of only 2-4 um in diameter with a homogenous 100 nm-thick titanium oxide layer. Novel gold nanoparticles protected with
a Si-rich shell have been anchored onto this thin layer. The gold nanoparticles show great stability and activity in preferen-
tially oxidizing carbon monoxide (CO-PrOx) in a temperature range of 363 to 473 K.

The microreactor intensifies the CO selective oxidation process. Due to the scale reduction achieved in this structure (com-
pared to conventional catalytic wall reactors), specific activities (amount of converted CO per reactor volume) that are 100
times larger were obtained, operating at the same temperature level and with the same feed mixtures.

Consequently, this microreactor is very interesting for performance of the CO-PrOx reaction at microscale and for combina-
tion with a preliminary reforming stage. The connection of both processes to feed low-temperature fuel cells offers new
possibilities in hydrogen technology and, particularly, in small-scale and portable applications.

Keywords: Hydrogen, fuel cells, catalysts, CO catalytic purification, gold nanoparticles.

Introduccio

esgotament dels combustibles fossils, les emis-
' sions de gasos nocius dels motors de combustio,
la creixent demanda energética mundial i la
distribucio no homogenia dels recursos naturals
fan que I'hidrogen i les piles de combustible es-
tiguin sent ampliament estudiades com a noves

eines per gestionar I'energia.’
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En aquest context, I'hidrogen esta considerat com un vector
energétic del futur, principalment perqué pot ser emmagat-
zemat, transportat sense pérdua energética i convertit en
energia eléctrica. L'energia quimica continguda a I'hidrogen pot
ser transformada de manera molt eficient en electricitat mit-
jancant les piles de combustible. En aquests dispositius, I'hi-
drogen es combina electroquimicament amb oxigen per do-
nar electricitat, aigua i calor residual (per tant, sense emetre
contaminants a I'atmosfera). Aixo fa de les piles de combus-
tible una de les fonts de generacio d'energia més prometedo-
res. Actualment, hi ha diferents tipus de piles de combustible
treballant essencialment en dos rangs de temperatura dife-
rents: les de baixa temperatura, que treballena T < 523 K, i
les d'alta temperatura, que treballen a T > 923 K. A més, el
seu rang d'aplicacio s'estén des de grans plantes estaciona-
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ries (en el rang del MW) fins al sector de I'automobil (potén-
cia de kW) i altres aparells portatils, aixi com per a disposi-
tius electronics que requereixen menys d'1 W de poténcia.
Les piles de combustible d'alta temperatura, a causa de les
altes temperatures de treball, presenten dificultats de man-
teniment i d'operacid, cosa que les fa poc adequades per a
aplicacions mobils i de petita escala.? Per tant, la major part
de la recerca en aquestes aplicacions s'esta dirigint cap a les
piles de combustible de baixa temperatura i, en particular,
cap a les que tenen una membrana polimeérica com a electro-
lit (PEMFC). Un requeriment fonamental per alimentar les
PEMFC és subministrar-los hidrogen Iliure d'algunes impure-
ses, com el monoxid de carboni i el sofre; només unes ppm de
CO enverinen les piles, ja que aquest es coordina fortament

a les nanoparticules de plati de I'anode de Ia pila.?

D’on s'obté I'hidrogen? (Produccio
i condicionament del H,)

L'hidrogen és I'element més abundant a I'Univers, perd prac-
ticament no es troba en forma lliure a la Terra i s'ha de pro-
duir a partir d'altres compostos que en continguin. Actual-
ment, es produeix basicament a partir de combustibles
fossils, biomassa i aigua. Industrialment, els metodes més
utilitzats son la reformacio amb vapor, I'oxidacié parcial i la
reformacio autotérmica d'hidrocarburs,2# de manera que
prop del 90 % de I'hidrogen es produeix a partir de la refor-
maci6 amb vapor de gas natural i de fraccions lleugeres del
petroli. La gasificacié de carbd i I'electrolisi de I'aigua son al-
tres metodes de produccio industrial. Les principals rutes

de produccid de I'hidrogen, pero, presenten el problema que
produeixen també altres subproductes, com son ara el meta,
el monoxid i el dioxid de carboni, etc., juntament amb ['hi-
drogen. Per tant, si es vol subministrar aquest hidrogen a les
PEMFC, és indispensable eliminar el CO fins a nivells inferiors
a 10-20 ppm. L'oxidacié selectiva de CO (CO-PrOX, de I'an-
glés CO preferential oxidation) amb catalitzadors és un dels
metodes més efectius per eliminar CO en presencia d'hidro-
gen. En aquesta reaccio, s'oxida preferentment el CO per tal
de perdre la menor quantitat possible del H, produit. Per
aixo, cal dur a terme la reaccié de CO-PrOx a temperatures
baixes, ja que, a mesura que s'augmenta la temperatura, la
reaccio d'oxidacio del H, a H,0 es torna termodinamicament
més favorable que la d'oxidacio del CO a CO,. En conseqiién-
cia, la CO-PrOx resulta atractiva per acoblar-la directament

després d'una etapa de reformaci6 i, aixi, obtenir corrents
d'hidrogen condicionats i adequats per alimentar I'entrada de
les PEMFC dissenyades per a aplicacions portatils i de petita
escala.

Alguns dels catalitzadors més utilitzats en la reaccio de
CO-PrOx son els basats en or, a causa de la coneguda activitat
oxidant del Au quan s'estabilitza en forma de nanoparticules

i se suporta sobre determinats oxids inorganics. La seva gran
activitat s'obté fins i tot a baixes temperatures, la qual cosa
contribueix a la selectivitat necessaria cap a la reaccio desit-
jada d'oxidacio del CO.5

Intensificacid de processos

Si bé s'ha realitzat forca recerca en la produccid i conse-
giient purificacié d'hidrogen utilitzant reactors catalitics
convencionals, aquests no son adequats per a aplicacions
portatils. Per aquest motiu, cada vegada s'estan realitzant
més esforcos en I'estudi de catalitzadors suportats en reac-
tors de parets catalitiques, com ara els monolits (com els
que portem als cotxes) i els microreactors. Aquestes estruc-
tures ofereixen avantatges davant dels reactors convencio-
nals, com son ara les grans transferéncies de massa i calor
(a causa d'una relacié superficie-volum gran), el fet que es
necessita menys catalitzador (només cal recobrir les parets
amb una capa fina), la poca o nul-la caiguda de pressio, el
fet que els reactors no s'obturen, que presenten una gran
estabilitat estructural i térmica i que s'obté un control
precis de les condicions del procés amb rendiments més alts.
A més, els microreactors ofereixen avantatges addicionals a
causa de la reduccio d'escala aconseguida, com ara unes
condicions operacionals més segures (perqué s'eviten grans
quantitats de reactius i productes), I'obtencio de processos
més eficients energéticament i la possibilitat de produir
I'hidrogen per a dispositius portatils a mesura que hi ha
demanda amb una rapida resposta del sistema. Aquests
avantatges dels microreactors permeten intensificar

el procés d'obtencio d'hidrogen.

En aquest treball utilitzem un catalitzador de Au suportat so-
bre microcanals per purificar hidrogen mitjancant I'oxidacié
selectiva de CO. El catalitzador estudiat esta format per nano-
particules de Au protegides amb lligands i ancorades sobre
oxid de titani.



Micromonolits de silici:
encara més petit

Pensant en aplicacions portatils de la tecnologia de I'hidrogen
i aprofitant els avantatges de la intensificacio de processos, al
nostre grup estem dirigint part de la recerca a estudiar cata-
litzadors suportats en microreactors.%7.8 A més, recentment,
hem fet un pas més enlla en la miniaturitzacio dels suports
catalitics i hem utilitzat uns nous monolits de silici que con-
tenen milions de canals de només uns micrometres de diame-
tre (d'entre 2 i 4 um) i que tenen una mida inferior a 1 céntim
d'euro.

Els micromondlits de silici es preparen a partir d'una oblea de
silici oxidada a la qual es fa un atac electroquimic assistit amb
[lum. El procés de microfabricacio s'inicia amb la litografia
d'una de les superficies, mitjancant la qual es marca I'inici de
creixement dels canals. A continuacio, amb una solucio d'hi-
droxid de tetrametilamoni (TMAH), s'ataquen els punts mar-
cats i comenca el creixement dels canals. Després, s'introdueix
I'oblea dins d'una solucidé aquosa al 5 % en acid fluorhidric,
s'aplica una diferéncia de potencial de 2 V entre les dues cares
de l'oblea i s'irradia la part posterior amb llum de 880 nm. Al
mateix temps, es fa circular un corrent eléctric variable que
controla el creixement dels canals. Abans de perforar total-
ment I'oblea i d'obrir els canals completament, s'atura aquest
procés i es realitza I'obertura dels canals eliminant el Si so-
brant amb una solucié de TMAH al 25 % a 358 K. El resultat
d'aquest procés son uns micromonolits de 0,2 mm de gruix que
contenen 4-10° canals/cm? de 3,3 um de diametre, perfecta-
ment paral-lels i requlars, amb una distancia de centre a centre
de 4 um. A la figura 1 es mostra una imatge de microscopia
electronica d'escombratge (SEM) de I'estructura resultant.

Aquests micromonolits de Si representen una nova reduccio
d'escala respecte dels microreactors convencionals i, per tant,
els avantatges que aporta la intensificacio de processos es
veuen encara més incrementats: 'area especifica (m? d'area
exposada/m3 de reactor) és de 3,5- 105, cent vegades més
gran respecte dels monolits convencionals; la massa de cata-
litzador especifica (geat/m?) es redueix dos ordres de magni-
tud, i I'activitat especifica (gHz/m3reamr) es pot veure augmen-
tada fins a cinc-centes vegades.

Recobriment dels microcanals.
Diposit del catalitzador

L'Us d'aquestes estructures tan petites presenta el problema
de recobrir els canals amb el catalitzador. A causa de la mida
micrometrica dels canals, els métodes tradicionals no servei-
xen en aquests micromonolits. Per recobrir-los, vam desenvo-
lupar un métode que consisteix, en primer lloc, a fer créixer
una capa nanometrica de SiO, sobre el Si de les parets dels
canals. A continuacio, aplicant un gradient de pressio als mi-
crocanals, es fa passar un alcoxid de titani que es bescanvia
amb els grups —OH de la superficie del SiO,. Després de calci-
nar-ho, s'obté una capa també nanomeétrica de TiO, sobre la
de SiO,. Finalment, tornant a aplicar un gradient de pressio, es
fan passar les nanoparticules d'or i, després d'una calcinacié
suau, aquestes queden ancorades sobre la capa de Ti0,. Amb
aquest metode, s'aconsegueix un recobriment homogeni i ben
adherit de catalitzador als canals, tal com s'aprecia a les
imatges SEM de la figura 2.

Les nanoparticules de Au usades en aquest treball tenen un dia-
metre d'entre 2 i 3 nm i estan embolcallades amb lligands aca-
bats en grups trimetilsila.® La sintesi de nanoparticules prote-

200 nm -

Ficura 1. Fotografies de microscopia electronica d'escombratge. Visié general de

I'estructura i ampliacio de la imatge amb detall de la matriu regular de canals.

FIGURrA 2. Imatge de microscopia electronica d'escombratge del recobriment de dos

canals del micromonolit de silici (esquerra). Detall de les capes dipositades (dreta).
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gides permet definir la mida de les particules abans de diposi-
tar-les, controlar la distancia que hi ha entre elles i evitar que
s'aglomerin, i prevenir, d'aquesta manera, el seu creixement
quan se sotmeten a tractaments térmics. En el nostre cas, du-
rant la calcinacio que es realitza per ancorar la nanoparticula
al suport de TiO, i crear la interfase entre ells, les nanoparticu-
les d'or resten parcialment recobertes de SiO,, de manera que
practicament no sinteritzen i segueixen sent actives en reaccié
en mantenir la seva mida nanometrica' (figura 3).

st a4
o 4 AR
%"1-\ - é g T o
~ * T )
oo X W
. e MLt Vi A"
w —u s -~ TiO,
n‘-/ e
TiO,

FiGura 3. Representacio de les nanoparticules de Au embolcallades amb Iligands tiol
acabats en grups trimetilsila (esquerra). Representacio de la nanoparticula després

de calcinar, envoltada parcialment de SiO, format a partir del Si dels Iligands.

Les proves catalitiques

Vam dissenyar a mida i construir un microreactor per allotjar
els micromonolits de Si i fer les proves catalitiques (figura 4).
El microreactor permet subministrar els reactius, evacuar els
productes i mantenir els micromonolits de Si a la temperatura
de reaccio.”

El microreactor es va provar en reacci6 a 363, 398, 4331473 K.
A totes les temperatures examinades, el catalitzador es va

mostrar estable, cosa que demostra la idoneitat del métode de
preparacié de les nanoparticules. La concentracio de la mescla

d'alimentacio es va variar per estudiar |'efecte de diferents
proporcions de Hy, CO i O, i simular les proporcions reals de H,
i CO que s'obtenen dels processos de reformacid. Les concentra-
cions molars assajades van ser les segiients: H,:C0:0, = 0:1:1;
1:1:1,10:1:11 20:1:1 (I'GItim valor correspon a les proporcions
dels corrents de reformacio). El temps de residéncia, definit
com el temps de contacte dels reactius dins del volum de reac-
tor, es va mantenir fix a només 90 ms per a totes les experién-
cies. Els productes de reaccio van ser analitzats amb un micro-
cromatograf de gasos en continu. Per tal de comprovar el
correcte funcionament del microreactor, es va realitzar una
prova d'oxidacid de CO Unicament (mescla sense H,) escom-
brant temperatures des de 298 K. Vam aconseguir oxidar-lo
completament a 673 K. Aix0 ens va assegurar el correcte fun-
cionament del micromonolit, I'abséncia de by-passesi de ca-
nals sense catalitzador. Un exercici interessant és la compara-
ci6 del rendiment del micromonalit de Si funcionalitzat amb el
d'un monolit convencional recobert amb el mateix catalitza-
dor. La comparacio directa €s inviable a causa de la gran dife-
réncia de dimensions dels canals (3,3 um, davant dels 0,9 mm
de diametre dels canals dels monolits convencionals), cosa que
fa que les dues estructures no puguin treballar en les mateixes
condicions operacionals. Tot i aixi, podem comparar les activi-
tats especifiques que consisteixen a normalitzar la quantitat
de CO convertit en la unitat de temps pel volum del reactor.

A la figura 5 es mostra el grafic d'activitat especifica de cada
reactor en funcid de la mescla d'alimentacié emprada.

4,00 0,04

3,50

SiM433K |

3,00 0,03

™ 3
o r
5 o
P o]
E (2]
- o
; :
£ 250 g
£ g
& 200 002 =
s 3
; ot =
o i, 3
= bl SiM 398 K 3
o =
Q 100 =T 0,01 3
8 . 1 :
- 050 -+ 8
E =
D,[]D T T T T T T T T T T == D‘DD

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

[H.J/[CO]

FiGurRA 4. Fotografies del microreactor dissenyat. Vista interior del dispositiu juntament
amb tres micromonolits de silici (esquerra). Vista externa del microreactor amb els

elements calefactors (dreta).

FiGura 5. Comparacio de I'activitat d'un monolit catalitic convencional (CM) i la del
micromonolit de silici (SiM) en funci6 de la proporcié d'hidrogen i monoxid de carboni a
la mescla d'alimentacié.



En el rang de condicions assajades, a temperatures més eleva-
des, s'obtenen activitats majors amb les dues estructures. Tam-
bé s'observa que, en introduir hidrogen a la mescla, augmenta
I'activitat. Segurament aixo és degut al fet que es forma aigua
(en oxidar-se el H,) als centres actius i que aquesta té un efecte
beneficios per a la reaccié. Finalment, cal destacar que, ope-
rant amb les mateixes condicions de temperatura, el micromo-
nolit de Si exhibeix una activitat especifica dos ordres de mag-
nitud superior a la del monolit convencional, tot i que el nivell
de conversio al micromondlit és fins i tot inferior. L'augment de
la temperatura i de la concentraci6 d'hidrogen en la mescla

de reactius fa disminuir la selectivitat cap a I'oxidacio de CO.

Conclusions

En aquest treball hem aconseguit desenvolupar un métode
efectiu per recobrir microcanals de Si amb una capa de cata-
litzador de Au/TiO,, perfectament adherida i homogénia. A més,
aquest meétode ha resultat versatil i ens ha permés fer recobri-
ments amb altres suports (Ce0,, Zr0,), utilitzant-ne els pre-
cursors adequats.

Els microreactors dissenyats amb el micromonolit de silici
funcionalitzat ens han servit per realitzar I'oxidacio selectiva
de CO en presencia d'hidrogen. Hem obtingut activitats espe-
cifiques cent cops majors a I'obtinguda amb monolits conven-
cionals treballant amb el mateix catalitzador, a la mateixa
temperatura i mescla de reaccid.

Per tant, podem concloure que el microreactor és adequat per
realitzar I'oxidacio selectiva de CO en preséncia de grans
quantitats d'hidrogen a microescala, la qual cosa ofereix no-

ves possibilitats per als microreformadors i les piles de com-
bustible en aplicacions portatils.
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