mmm colaboracion

Cod. 8740 | Tecnologia energética | 3322.99-1 Almacenamiento de energia

Metodo para generar
hidrogeno a partir de residuos
de aluminio, para alimentar
la pila de combustible de un
coche de radio control

Method for generating hydrogen from aluminium waste, to feed
the fuel cell of a radio-control car

Xavier Salueiia-Berna', Ramdn Mujal-Rosas?,
Jose-Maria Daga-Monmany® y
Xavier Colom-Fajula’

ESEIAAT-UPC. Dpto. Ingenieria Mecanica', Dpto.
Ingenieria Eléctrica® y Dpto. Ingenieria Quimica®
(Espafia)

DOI: http://dx.doi.org/10.6036/8740

En este articulo se muestra cdmo mo-
ver un vehiculo de radio control (1:12) con
el hidrégeno, generado "“in situ”, de forma
sostenible a partir de unas anillas (tirado-
res) de latas de refresco, de aluminio, en
una solucion alcalina por la reaccion alu-
minio- agua, utilizando una pila de com-
bustible. El residuo (aluminato de sodio)
no soélo es totalmente reciclable, sino que
con energia puede transformarse en los
productos de origen (aluminio y NaOH).
Este sistema ha sido patentado por la UPC
- BarcelonaTech [1].

Generalmente las pilas de combus-
tible requieren que el hidrégeno que las
alimenta sea puro, seco y a caudal cons-
tante, ya que trabajan a potencia nominal
en paralelo con una bateria auxiliar que
absorbe los excesos de energia eléctrica
generada, no consumida y que regula el
voltaje, el almacenamiento del hidrogeno
se suele realizar con depositos de hidruros
metalico[2]. Tecnologicamente, y mas en
un pequefio vehiculo, es complicado dosi-
ficar un sdlido o liquido para controlar el
caudal producido, por lo que inicialmente
todo el aluminio y la disolucion alcalina
estan en el interior del reactor. Al entrar
en contacto el aluminio con agua en me-
dio alcalino reacciona de forma exotérmi-
ca, y no se produce un caudal constan-
te de hidrégeno, sino que inicialmente,
después de alcanzar cierta temperatura,
se obtiene un caudal muy elevado, para
ir disminuyendo dicho caudal con el paso
del tiempo [3]. Otro inconveniente de la
reaccion aluminio-agua en medio alcalino
es que, aunque el hidrogeno obtenido sea
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de gran pureza, suele arrastrar particulas
de NaOH, que podrian alterar el funcio-
namiento y la durabilidad de la pila de
combustible. En esta investigacion se pro-
pone el uso de alcohol isopropilico para
eliminar dichas impurezas y para regular
la temperatura y por tanto mantener el
caudal constante. Se propone ademas un
modelo obtenido de forma tedrico-experi-
mental capaz de caracterizar el caudal de
hidrégeno en funcidn de las dimensiones
de una chapa de aluminio de pequefo es-
pesor, la molaridad y la temperatura de la
disolucion. Puede visualizarse un video del
funcionamiento del vehiculo en [https://
vimeo.com/20311112].

1. MATERIALES Y METODOS

1.1. MATERIALES

El aluminio utilizado para obtener el
modelo tedrico-experimental consiste en
una lamina de aluminio de 0.5mm de es-
pesor segun 1S0209: 2007 Al 99.5. Dicho
aluminio es igual al utilizado en las anillas
de refresco.

En cuanto al hidroxido de sodio, el es-
tudio se ha realizado con disoluciones de
hidroxido sodico desde 1M hasta 10M en
el ensayoly 7.5M en el resto de ensayos,
partiendo de disoluciones al 50% (PAN-
REAC 142404.0716) y agua destilada.

Se ha utilizado alcohol isopropilico de
concentracion del 999%, la eleccion del

tipo de alcohol se describe en otro articulo
[4] de los autores.

1.2. MODELO TEORICO

1.2.1. Reaccidn quimica

La reaccion quimica para la obtencion
de hidrégeno a partir de aluminio y agua
en disolucion alcalina [5] viene dada por
la Ec. (1):

2A(5) + 6. H,0 (1) + 2NaOH (ag) > NaAl (OH), (ag)+ 3H, (g) (1)

El NaOH impide el pasivado de la su-
perficie de aluminio y puede recuperarse,
aunque no de forma inmediata, segun la
Ec. (2). EI AI(OH), (s) puede transformarse
en aluminio con energia eléctrica.

NaAl (OH), (aq) — AI(OH), (s) + NaOH (aq) (2)

1.2.2. Superficie activa del residuo
de aluminio en forma de lamina

Si se considera una lamina de alumi-
nio de poco espesor, idealmente prismati-
ca, de medida L-a-p, donde pes el espesor,
aes el ancho y L es la longitud, ver Fig.
(1), y suponiendo que existe una velocidad
de corrosion por superficie v(mm/minuto)
debido a la reaccion de la Ec. (1), la reduc-
cion se producird hasta que se consuma
el espesor.

La superficie activa de la ldmina en
funcion de la masa de aluminio inicial
W, (9), pureza m (%o0) y densidad p, (g/
mm3) se describe segun la Ec. (3).

La velocidad de corrosion v, depende
de la molaridad y de la temperatura de
la disolucion. Si aumenta la molaridad la
reduccion del espesor aumentara. En la
Ec. (4) se halla de forma semiempirica el
parametro Z siendo M, el valor numérico
de la molaridad comprendida entre 1M y
7.5M.
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Fig. 1: Representacion tedrica de la velocidad de corrosion v de una Idmina por la reaccion aluminio-agua
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Z =-159-1InM + 60.19 (4)

La Ec. (5) describe como varia la ve-
locidad de corrosion v (mm/min) con la
temperatura T (K) y la constante de los
gases ideales R (kJ K-'mol™). El valor de
la constante A para el aluminio estudiado
se ha hallado experimentalmente y es de
1,23 x 10.

Z
v = Ae RT (5)

Como el espesor de la lamina es muy
pequeno la reduccion sufrida por las caras
superior e inferior, s minima, por lo que la
superficie activa pasaria de un valor con-
siderable a cero de forma brusca, cuando
el espesor p'=p- 2vt se iguale a cero. En
la realidad esto ocurre de forma paulatina
ya que en la ultima fase la lamina flota
y desaparece desde los extremos hacia el
centro.

1.2.3. Caudal y volumen tedrico de
hidrogeno

El caudal tedrico de hidrogeno OHM(mI/
min) obtenido en funcion de la velocidad
de corrosion, siendo M, el peso atomico
del aluminio puede expresarse segun la
Ec. (6), suponiendo un comportamiento
ideal del gas [6].

3Wyi0m

Quze = MyLap

Siendo el volumen teodrico total de hi-
drogeno VHzlt(mI] obtenido en un tiempo t
=n (minutos) para una lamina viene dada
por la Ec. (7):

fue consumido. Se realizaron dos pruebas
con cada muestra, obteniendo los valores
medios y repitiendo la medida si la varia-
cion excedia del 90%. En algunos de los
ensayos se midieron las dimensiones, en
particular el espesor de las ldminas, a in-
tervalos de un minuto con un micrémetro
centesimal de incertidumbre expandida
U=0.005mm.

1.3.1. efecto de la
molaridad

Mediante el ensayo 1 se pretende ha-
llar de forma experimental como se com-
porta la reaccion en funcion de la mola-
ridad y encontrarla molaridad éptima que
consiga descomponer la placa de aluminio
en el minimo tiempo posible para generar
el mayor caudal de hidrédgeno. Para ello
se ensayan laminas de 20x30x0.5mm?® de
aluminio a 25°C, en disoluciones de NaOH
a diferentes molaridades (1M, 2M, 3M,
4M, 5M, 6M, 7M, 8M, 9M y 10M). Debido
a que los mejores resultados se han dado
para la molaridad de 7 y 8M, los siguien-
tes ensayos se realizaron a 7.5M.

Ensayo 1:

1.3.2. Ensayo 2: efecto de Ila
dimension de la lamina
Mediante el ensayo 2 se realizaron dos

experimentos para comparar la generacion

(RPTT) [(L +ad +2v)«( +2v)+ (L *a)].v (6

de hidrédgeno en una disolucién de NaOH
7.5M a 25°C en formato de lamina o viru-
tas (recortes de Idmina), para comprobar
si tendrian el mismo comportamiento con

3Wyaom (RT)Z” . . , b
Vip =—"—|— [(L+a +2v)«(p +2v)+ (L *xa) (7)
H2 =y Lap\P ) Lay P

1.3. VALIDACION DEL MODELO
TEORICO

Se han realizado varios ensayos para
validar el modelo tedrico. Los ensayos se
llevaron a cabo en un matraz de 500ml a
diferentes molaridades ya diferentes tem-
peraturas. En el matraz se introdujeron
200ml de una solucion de NaOH (con o
sin 100ml de alcohol isopropilico, segln
el ensayo). A continuacion se introdujeron
las muestras de aluminio en el matraz,
manteniendo la temperatura constante, y
el matraz se tapd herméticamente, conec-
tado a un caudalimetro. El aluminio reac-
ciond con la solucion generando hidro-
geno que se enfrid a una temperatura de
15°C antes de la medicion del caudal. La
prueba termind cuando todo el aluminio

recortes (anillas recortadas). Se ensayd
primero una lamina de 20x30x0.5mm3y
posteriormente un conjunto de 104 viru-
tas de 2.002x2.002x0.5mm3, para que en
los dos ensayos, ambas muestras tuvieran
igual superficie de contacto inicial tedrica
(1250mm?2). Como la pureza del alumi-
nio era del 99.5%, el area inicial era de
1243.75mm?2

1.3.3. Ensayo 3: efecto de Ia
temperatura

Mediante el ensayo 3 se compard el
efecto de la temperatura en la genera-
cion del caudal de hidrégeno asi como
en la reduccion de espesor de la lamina,
para poder asi validar la Ec. (5). Dado el
mismo comportamiento el laminas o re-
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cortes se utilizd para el ensayo una lamina
de 20x30x0.5mm?en disolucién de NaOH
7.5M y se experimentd como se veria
afectada para las temperaturas de 25°C,
40°C y 60°C.

1.3.4. Ensayo 4: efecto de la adicion
de alcohol

Mediante el ensayo 4 se comparo el
efecto de la adicion de alcohol isopropi-
lico en la disolucion de NaOH 7.5M. Para
ello se empled una lamina de aluminio de
20x30x0.5mm? a 60°C con y sin alcohol
isopropilico.

1.3.5. Ensayo 5: analisis de la pureza
del hidrégeno

Para determinar la pureza del hidro-
geno se recogieron varias muestras de un
litro de hidrégeno, generado, tras un pur-
gado realizado por generacion del mismo
gas, en una bolsa de Tedlar. A continuacion
se analizo el hidrogeno obtenido mediante
un microcromatografo de gases "Agilent
3000A" equipado de 3 mddulos indepen-
dientes provistos cada uno de ellos de un
detector de conductividad térmica (TDC) y
columnas para medir los gases ligeros (ta-
miz molecular), hidrocarburos ligeros (Plot
U) y compuestos oxigenados (Stabilwax).

La calibracion del aparato se hizo a
partir de hidrogeno del 99.999% de pu-
reza. Se realizaron tres analisis para cada
una de las muestras recogidas.

1.3.6. Ensayo 6: aplicacion en
un prototipo de vehiculo con pila de
combustible y anillas de refresco

Para demostrar la validez del modelo y
su aplicacion en el campo de la ingenieria
se ha desarrollado un vehiculo de radio
control (Fig. 2), con pila de combustible
cuyo hidrégeno se ha generado a partir de
anillas de refresco de aluminio.

La Fuel Cell H-12 utilizada es de tipo
PEM de la empresa Horizon, cuyo caudal
maximo requerido a la potencia de funcio-
namiento 1,5A-7,8V[11,7W] es de 150ml/
min con hidrégeno de pureza 99.995%,
segun las especificaciones del fabrican-
te. Como el sistema de generacion no es
completamente hermético y puede conte-
ner algo de humedad, el hidrégeno no es
totalmente puro y por tanto se requiere
dejar la salida de la Fuel Cell abierta para
que no se acumule el aire o la humedad
en su interior por lo cual el rendimiento
de la pila puede disminuir. En el depésito
de PVC de 225ml, se introdujeron 15 ani-
llas de refresco de 0,285 gramos cada una,
100ml de disoluciéon de NaOH 4M y 30ml
de alcohol isopropilico precalentados am-
bos a 40°C.
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Se filtrd el hidrégeno, que arrastra-
ba algo de vapor de alcohol, con un filtro
con difusor que contenia 50ml de agua
destilada. A la salida del filtro de agua,
el hidrédgeno se secé con gel de silice 3-6
211335.1210 Panreac y se introdujo en la
pila de combustible que se instal6 en pa-
ralelo, con un diodo de proteccion, con una
bateria formada por 6 pilas AA recargables
de NiMH de 1.2V y de 1900mAh. Ambos
alimentaban un variador de velocidad Byc-
mo Speed-PRO, el receptor de radio control,
un motor Mabuchi RS-540SH 4.8-7.2V y el
servomotor para la direccion. En el experi-
mento se ha medido el caudal de hidrédgeno
generado a la salida del filtro.

2. RESULTADOS

2.1. RESULTADO ENSAYO 1:
EFECTO DE LA MOLARIDAD

En la Fig. (3) se describe la reduccion
del espesor de la lamina por hora, a lo lar-
go de 3 horas, momento en que la lamina
que reacciona en la disolucion de 7M, la
mas rapida de las estudiadas, esta a punto
de desaparecer.

Se observa que entre TM y 4M la dis-
minucion de espesor es constante pero a
partir de 5M se incrementa de forma no
lineal hasta 7.5M. Entre 7.5M y 10M se
reduce. Sequn la bibliografia [7] se debe
a que un incremento de molaridad com-

Cod. 8740 | Tecnologia energética | 3322.99-1 Almacenamiento de energia

porta un incremento de la conductividad
lo que facilita la reaccién, pero también
comporta un aumento de la viscosidad
que la perjudica. Se deduce que el punto
optimo esta en 7.5M para este aluminio.

2.2. RESULTADO ENSAYO 2:
EFECTO DE LA DIMENSION DE LAS
VIRUTAS

En el primer ensayo se estudié la ge-
neracion de hidroégeno a partir de una sola
l[damina de aluminio, mientras que en este
segundo ensayo se analizaron 104 virutas de
igual superficie activa inicial que la lamina,
en 7.5M, sin alcohol y a 25°C. El resultado se
muestra en la Fig. (4), ademas de los valores
tedricos obtenidos segun la Ec. (3).

En la Fig. (4) se observa en la grafica
de la izquierda como el caudal de hidro-
geno generado en la ldmina es constante,
mientras que con las virutas el caudal de-
crece mas rapidamente. Este hecho, como
se observa en la grafica de la derecha, se
debe a que la superficie activa se reduce
mas rapidamente en las virutas que en la
lamina. Se observa, que el tiempo de la
reaccion es el mismo ya que depende del
espesor p.

2.3. RESULTADO ENSAYO 3:
EFECTO DE LA TEMPERATURA

Se ha validado la Ec. (5), el efecto de la
temperatura, introduciendo unas laminas
de aluminio, de medidas 20x30x0.5mm?

Depésito de PVC

Entrada consumibles
Anillas aluminio

Disolucion de NaOH
Alcohol isopropilico

Secador

Ditusor y filtro de agua

Fig. 2: Zonas de generacidn, filtrado y secado del hidrégeno para la pila de combustible (Fuel Cell) de un

coche de RC. (Fotografia Aleix Llobet)

Decrease of thickness 2v(mm/h)

=0-0,05 =0,0501 =0,1-015 =0,15-0,2

kLY

oM

Fig. 3: Disminucidn del espesor (2v) de una ldmina
de aluminio (mm/h) a diferentes molaridades, a
25°C, durante 3 horas

14 | Dyna | Enero - Febrero 2019 | Vol. 94 n°1

1200
1000 g

e chips real 259C

e Chips theo 259C

Volume [ml]

----- sheet real 259C

—— sheet theo 252C
0 30 60 90 120150180210

time [min]

en una disolucion de NaOH 7.5M, mante-
niendo la temperatura constante, a 25°C,
40°C y 60°C, observandose que la super-
ficie activa teorica dada en la Ec. (3) se
adapta perfectamente a la experimental.

2.4. RESULTADO ENSAYO 4:
EFECTO DE LA ADICION DE ALCOHOL

Al ser el alcohol de menor densidad
que la disolucion de NaOH, inicialmente
se forman dos fases [5], quedando la la-
mina sumergida en la fase de disolucion
de NaOH.

En esta interfase se eliminan las parti-
culas de NaOH arrastradas, por la dificultad
de paso entre fluidos. El caudal aumenta
con la temperatura y la reaccion aluminio-
agua es exotérmica, pero debido a que el
sistema trabaja en reflujo y como el pun-
to de ebullicion del alcohol es inferior al
del agua, durante su evaporacion absorbe
la energia calorifica generada. Este calor
latente de cambio de estado es igual a la
energia calorifica generada por lo que la
temperatura permanece constante, el al-
cohol posteriormente se enfria y condensa.

Otra ventaja de la utilizacion del alcohol,
es que el aluminio no reacciona en €l y la
reaccion puede detenerse la reaccion con-
trolando el nivel de alcohol- disolucion [8].

En la Fig. (5) se analizd el efecto la
adicion de alcohol isopropilico.

2.5. RESULTADO ENSAYO 5:
PUREZA DEL HIDROGENO

Se ha analizado la pureza del hidrége-
no obtenido con las laminas en prevision
de que los residuos de aluminio pudieran
contener elementos volatiles o reactivos
que generasen algun gas indeseable. No
se ha detectado ningun alcali por analisis
del PH. Para el caudal generado la pureza
del hidrégeno es en todos los casos su-
perior al 98%, siendo las impurezas de
aire (<0.06%), alcohol (<0.007%) y agua
(>1.28%). Esto se debe a la falta de es-
tanqueidad de las conexiones del sistema,
por estar compuesto el equipamiento de
vidrio, plastico y tubos de silicona. La apa-
ricion de alcohol es despreciable pero al
no existir condensador se acumula en el
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Fig. 4: Comparativa del volumen de hidrégeno generado (izquierda) a partir de 104 virutas de chapa (chips)
y de una ldmina (sheet), de igual superficie activa inicial y su disminucién de superficie activa tedrica en el

tiempo (derecha)
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Fig. 5: Comparativa del caudal de hidrégeno generado a partir de una lémina
(sheet) a 7.5M ,con y sin alcohol isopropilico a 60°C

filtro de agua y con el tiempo puede ser
arrastrado por el hidrégeno.

2.6. RESULTADO ENSAYO 6:
APLICACION EN COCHE RC CON PILA
DE COMBUSTIBLE

En la Fig. (6) se compara el caudal cal-
culado en el modelo teorico con el caudal
experimental producido por las 15 anillas.
En el modelo se han simplificado las ani-
[las como laminas de 16x25mm? con dos
agujeros de radio 5,1mm y 4,7mm de es-
pesor. En el experimento se midio la tem-
peratura en el interior del depdsito de ge-
neracion y la intensidad eléctrica genera-
da por la pila de combustible a la tension
de trabajo [9].Se comprueba que el caudal
obtenido se adapta al modelo teérico y
como el alcohol requla el inicio de la re-
accion. Posteriormente, aunque el alcohol
no es capaz de controlar completamente
la temperatura debida a la reaccion exo-
térmica aluminio-agua, ya que se carece
de un sistema de condensacion en el vehi-
culo, este impide, en este caso particular,
que esta exceda los 68°C. No se muestra
en la grafica, pero sin alcohol, el caudal
aumenta descontroladamente al superar-
se rapidamente los 80°C y abrir la tapa del

400 -
350 A
300 A
250 A
200 A

150 e s sasa s eEE

—— without alcohol

-==-with alcohol

FEREE S-S EEREESSEA S S

deposito por so-
brepresion.

Aunque en la
pila de combusti-
ble, debido a que
el hidrégeno no
es completamente
puro, se produce
una potencia in-
ferior a la espe-
rada 1.4 A a 7,8V
[10,9W] cuando
el caudal supera
los 150ml/min re-
queridos segun el fabricante, es suficiente
para cargar la bateria con el motor parado
y para ayudar a esta durante la marcha
del vehiculo, aumentando su autonomia.
A maxima potencia el motor del vehiculo
consume 2.4A a 7,8V, por lo que gracias
a la pila de combustible la bateria auxi-
liar necesita suministrar solamente 1A a
maxima potencia. La duracién de las ani-
llas, es de aproximadamente 30 minutos
en funcionamiento siendo 16 minutos a
maxima potencia.

3. DISCUSION

En este articulo, se describe un nuevo
método para obtener hidrégeno a partir
de residuos de aluminio, a caudal cons-
tante, independientemente de la cantidad
de aluminio que exista en el reactor, uti-
lizando alcohol isopropilico. Para ello, se
han determinado las ecuaciones del mo-
delo teodrico que permiten hallar el caudal
de hidrogeno generado en funcion de la
pureza, las dimensiones de las [aminas de
aluminio, asi como la molaridad y la tem-
peratura de la disolucion de NaOH, vali-
dandose estas expresiones mediante los
correspondiente ensayos experimentales.

= = = Theoretical flow rate

Experimental flow rate

— -® - - Max. Fuel Cell flow rate

100 -

Flow [ml/min] Temperature [°C] Intensity [A] *10?

50  Jeursrrsecsonsoncasaasasseeese®®

------- Temperature

——w—— Fuel Cell Intensity

time [min]

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

Fig. 6: Comparativa del caudal tedrico de hidrdgeno QH2,t generado a partir de 15anillas y el obtenido en el
depdsito del vehiculo en las condiciones del ensayo. Se muestra también la intensidad generada por la pila

de combustible (Fuel Cell) durante el ensayo
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Para una molaridad, entre TM y 4M el
caudal de hidrégeno generado es cons-
tante, debido a que la reduccion de es-
pesor es constante en el tiempo para una
temperatura dada, mientras que a partir
de 4M, existen variaciones en la reduc-
cion de espesor. Este problema se corrige
afadiendo alcohol isopropilico a la diso-
lucion, lo cual permite que el caudal, sean
constantes hasta 7.5M, donde se obtiene
el maximo caudal

La pureza del hidrégeno obtenido al-
canza un 98% del valor maximo tedrico,
siendo las principales impurezas, el aire y
la humedad, y no presentando elementos
que puedan afectar a la durabilidad de la
pila de combustible.

Se ha ensayado el sistema en un coche
RC con una pila de combustible de 12W
con un generador y filtro de bajo coste
utilizando anillas de aluminio, disolucion
de NaOH 4M vy alcohol isopropilico. Aun-
que se ha reducido el rendimiento un 7%,
respecto al hidrégeno puro, el sistema es
capaz de cargar la bateria a motor parado
o0 aumentar la autonomia y la potencia en
funcionamiento con una bateria auxiliar
de 7.2V 1900mAh.

Actualmente se estudia extrapolar
este sistema a vehiculos eléctricos de
baja potencia como bicicletas o motoci-
cletas sustituyendo las anillas de refresco
por briquetas de residuos de aluminio en
polvo.
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