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DESCRIPCION

Reactor con gradiente térmico controlado para la produccion de hidrégeno puro

[0001] EI hidrégeno es el vector energético del futuro, y se estan realizando muchos desarrollos en el campo de
pilas de combustible, motores de combustién de hidrégeno y otras tecnologias relacionadas. Sin embargo, los
costes econdémicos y ecoldgicos de fabricacion, transporte y almacenamiento del hidrogeno representan obstaculos
para un cambio rapido de una economia basada en combustibles fésiles hacia una economia basada en hidrégeno.
La produccion de hidrégeno por disociacion térmica del agua en un reactor de membrana, en la etapa final utilizando
energia solar, no sdlo resulta neutra para el medio ambiente, sino que también puede proporcionar una eficiencia
potencialmente elevada.

[0002] EI dispositivo propuesto se basa en la disociacidn térmica del agua en un reactor de membrana. Se ha
optimizado, a la luz de las transferencias de calor y masa, para una extraccion simultanea y estequiométrica del
oxigeno e hidrogeno [1]. Auténomo, con un tamafo pequefio o0 mediano para la produccién de hidrégeno, el
dispositivo ayudara a reducir la necesidad de transporte y almacenamiento de hidrégeno. En consecuencia, facilita la
introduccion del hidrégeno como vector energético, generando importantes beneficios econémicos.

[0003] El hidrégeno producido por el dispositivo es puro, siendo el agua el Gnico contaminante. Puede conducirse
directamente a una pila de combustible, y por lo tanto utilizarse para la coproduccion de calor y electricidad para
usos domeésticos o en pequefas unidades de produccion descentralizadas. El uso del dispositivo para aplicaciones
moviles también es concebible en versiones integradas muy compactas en vehiculos equipados con pilas de
combustible.

[0004] La reciente tendencia en el sector de los materiales, y en particular el desarrollo de nuevos tipos de
membranas, ha permitido la fabricacién de dispositivos que resultan econémicamente viables y duraderos, tal como
este dispositivo.

[0005] Los principios de los dispositivos de produccién de hidrégeno basados en la disociacion del agua a altas
temperaturas y en la separacion de gases por membranas se proponen en varias publicaciones y patentes, tal como
las de Fally [2] y [3], Kogan [4], Seitzer [5] y [6], y Lee y otros [7].

[0006] Los principales problemas hallados en los generadores de hidrégeno basados en la disociacion térmica del
agua residen en el hecho de que, sin ajustes adicionales, el hidrogeno se encuentra presente solo en la zona de alta
temperatura donde el agua esta disociada por lo menos parcialmente. El hidrégeno se extrae colocando las
membranas en las zonas calientes, o bien absorbiendo el vapor disociado para evitar la recombinacién. Las
membranas selectivas al hidrogeno actualmente disponibles no soportan temperaturas muy elevadas en la zona de
disociacion, y el proceso de absorcidon consume una gran cantidad de energia. En ambos casos, estos dispositivos
tienen una vida muy limitada, o una eficacia limitada.

[0007] Estos problemas pueden evitarse separando el oxigeno de la mezcla de gas en la zona caliente,
extrayendo después el resto de vapor de la misma, el cual esta enriquecido con hidrégeno y puede separarse de
varias maneras. Sin embargo, la mezcla de gas extraida lleva parte de la energia del reactor y hace que el proceso
sea contraproducente. Extraer el hidrogeno mas cerca de la zona caliente y no extraer el vapor de lastre seria mas
eficaz. Fally [3] apuntd en esta direccion colocando las membranas selectivas al hidrogeno saliendo de la camara de
reaccion.

[0008] Las membranas selectivas al hidrégeno que funcionan de manera eficiente lo hacen a temperaturas que se
encuentran por debajo de la temperatura de disociacidon del agua. En estos rangos de temperatura, las membranas
que se han desarrollado presentan incluso un efecto catalizador, acelerando de este modo la transferencia de
hidrégeno [8].

[0009] Esta invencién, segln se caracteriza de acuerdo con la reivindicacion 1, describe un planteamiento global
hacia la disociacion térmica del agua y la separacion de hidrégeno, teniendo en cuenta tanto las limitaciones
materiales como la necesidad de una alta eficiencia. Se implementa de este modo un perfil de temperaturas,
optimizado respecto a las caracteristicas de los distintos materiales de los componentes, en la seleccién de una
geometria especifica, por las dimensiones del dispositivo, y por el posicionamiento de sus componentes.

[0010] Esta invencion se refiere a una camara de reaccion llena de agua (o vapor; en lo sucesivo, "agua" también
representa el estado de agregacion de vapor) en cuyo interior se disponen todos los componentes funcionales de
acuerdo con la reivindicacion 1.

[0011] La(s) fuente(s) de calor se disponen en el agua en el interior de la camara de reaccion, con una potencia
suficiente para calentar el agua en su proximidad a temperaturas en las que ésta esta por lo menos parcialmente
disociada. Una disociacion significativa del agua comienza a temperaturas de unos 2000 K para aproximadamente
un uno por ciento de las moléculas existentes. Las paredes de la camara de reaccion estan refrigeradas. Existe un
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gradiente de temperaturas entre las fuentes de calor calientes y las paredes de la camara de reaccién, que
permanecen frias.

[0012] Cerca de las fuentes de calor se colocan unas membranas selectivas al oxigeno, en la zona donde el agua
se disocia. Estas se utilizan para extraer el oxigeno en esta zona de disociacion inicial. Ademas, actuan de
proteccidon para proteger a los demas componentes de la radiacion térmica directa procedente de las fuentes de
calor.

[0013] Las membranas selectivas al hidrogeno se colocan en las zonas mas frias cerca de las paredes de la
camara de reaccion. La refrigeracion controla la temperatura de estas paredes. La distancia entre las membranas
selectivas al hidrogeno y la zona de disociacion es en funciéon de los materiales utilizados en las membranas, de
acuerdo con las condiciones especificas de operatividad del conjunto.

[0014] Las membranas se fabrican de manera que los gases extraidos puedan bombearse o lavarse utilizando un
gas portador neutro. Opciones posibles son unos componentes tubulares cuyas membranas formen parte por lo
menos de las paredes en las que van integradas. El hidrégeno y el oxigeno se extraen en la misma proporciéon que
en la molécula de agua. La extraccion es controlada mediante la potencia de la bomba o mediante la velocidad de
lavado. Para mantener unas condiciones de funcionamiento constantes se inyecta una cantidad correspondiente de
agua por las paredes del reactor.

[0015] Con esta disposicion, la zona de mayor temperatura se enriquece con hidrogeno, y se desarrolla un
intercambio de este hidrégeno con la zona de temperatura mas baja para compensar la diferencia de concentracion.
La principal ventaja de esta disposicion es el flujo libre de los gases, a la vez que ofrece la posibilidad de un
concepto geométrico simple, lo que facilita la fabricacién de los componentes.

[0016] La eficacia del dispositivo viene determinada por la cantidad de gases extraidos respecto a la potencia
implementada para calentar el agua y para refrigerar el dispositivo. La cantidad de gases extraidos depende de la
cantidad de hidrégeno y oxigeno disponible y, por lo tanto, del grado de disociacién del agua.

[0017] Para mejorar la eficiencia del dispositivo, las membranas selectivas al oxigeno se disponen alrededor de
la(s) fuente(s) de calor de manera que se reduce el flujo de calor desde la(s) fuente(s) de calor hacia la zona mas
alla de las altas temperaturas. El resultado de tal disposicidon es un equilibrio de la temperatura en la region entre
una zona de calentamiento y las membranas selectivas al oxigeno que se encuentran cerca. La fuente de calor
puede trabajar con una menor potencia y la zona de disociacién del agua es mas amplia.

[0018] Se disponen protecciones adicionales a la radiacidn, que son permeables al hidrégeno, entre las zonas de
mayor temperatura y las zonas de menor temperatura para aumentar el efecto creado por las membranas selectivas
al oxigeno.

La figura 1 es una vista en seccion longitudinal que muestra esquematicamente un dispositivo de
acuerdo con la técnica anterior.

La figura 2 es una vista en seccién transversal detallando la disposicién de membranas de tubo de
oxigeno alrededor de un tubo calefactor.

La figura 3a es una vista en seccion transversal detallando la disposicion de membranas de tubo de
oxigeno alrededor de un tubo calefactor y entre este ultimo y las membranas de tubo de hidrogeno en
un dispositivo de acuerdo con la técnica anterior.

La figura 3b es una vista en seccion longitudinal que muestra de manera esquematica tubos de
membrana de oxigeno rodeando tubos calefactores distribuidos en una camara de reaccién de
acuerdo con la técnica anterior, los cuales van ellos mismos rodeados por membranas de tubo de
hidrégeno dispuestas siguiendo el borde interior de una cdmara de reaccién de acuerdo con la técnica
anterior.

Las figuras 4a y 4b muestran una vista en seccion transversal de un dispositivo de acuerdo con las
figuras 3a y 3b en el que se intercalan unes protecciones a la radiacion adicionales entre las
membranas de tubo de oxigeno y las membranas de tubo de hidrégeno.

La figura 5 es una vista en seccion longitudinal que muestra un dispositivo de acuerdo con una
segunda realizacion de la invencion.

[0019] La figura 1 muestra un dispositivo de acuerdo con la técnica anterior. El dispositivo comprende un volumen
de reaccion cerrado. En el ejemplo, la camara de reaccion (1) es cilindrica. La figura 1 muestra una seccion radial,
mostrando todas las demas figuras secciones transversales. Atravesando la camara de reaccion, y en paralelo a su
eje de simetria, existen tres tipos de uno o mas tubos con funciones especificas:
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1. Uno o mas tubos macizos que son esencialmente estancos al gas, que consisten, por lo menos
parcialmente, en un dispositivo de membrana que es selectivamente permeable al hidrégeno (2,
"membrana de hidrogeno").

2. Uno o mas tubos macizos que son esencialmente estancos al gas, que consisten, por lo menos
parcialmente, en un dispositivo de membrana que es selectivamente permeable al oxigeno (3,
"membrana de oxigeno"), y

3. Uno o mas tubos macizos que son esencialmente estancos al gas (4 "tubos calefactores"), que
contienen la(s) fuente(s) de calor (6).

[0020] Los tubos calefactores estan rodeados por las membranas de oxigeno. La separacion fisica entre el agua y
la fuente de calor por el tubo calefactor permite utilizar cualquier tipo de calefaccion. Aunque la simetria cilindrica
seleccionada para esta implementacion favorece el uso de calefaccion eléctrica o fuentes de calor por combustion,
tales como quemadores de gas porosos o quemadores de gas turbulentos, la geometria puede adaptarse para el
uso de calefaccioén solar. La energia de la fuente de calor es tal que el agua que la rodea se calienta a temperaturas
en las que el agua estd por lo menos parcialmente disociada.

[0021] Una temperatura tipica del tubo calefactor es de 2500 K. A tales temperaturas, la transferencia de calor por
radiacion prevalece; la transferencia de calor por conveccion natural es relativamente limitada, y la transferencia de
calor por conduccion en el vapor es insignificante.

[0022] Cada tubo calefactor estd rodeado por una membrana de oxigeno. Los materiales de la membrana
selectiva al oxigeno, realizada, por ejemplo, de ceramica a base de Oxido de circonio, tienen una buena
permeabilidad y son resistentes a las muy altas temperaturas de la zona de disociacién del agua. Estas membranas
de oxigeno estan dispuestas alrededor de la fuente de calor en uno o mas anillos concéntricos, una disposicion que
comprende dos anillos, tal como se muestra en la figura 2, para reflejar la radiacién directa procedente de la fuente
de calor y protegiéndola. En consecuencia, la temperatura en la zona entre el tubo calefactor y las membranas de
oxigeno aumenta y el gradiente térmico en esta zona disminuye. Por lo tanto, la fuente de calor puede trabajar con
una potencia menor para las mismas cantidades de agua disociada. El interior de las membranas de oxigeno se lava
con un gas neutro o de bombeo para eliminar el oxigeno extraido. Las membranas de oxigeno bloquean una parte
significativa de la radiacién directa, pero dejan espacio para el intercambio de agua y otros gases, particularmente
hidrégeno, entre la zona de disociacién y las zonas mas alla de las membranas de oxigeno, a una distancia del tubo
calefactor.

[0023] EI volumen del reactor puede contener una (figura 3 a) o varias (figura 3 b) disposiciones de tubos
calefactores y membranas de oxigeno.

[0024] La geometria de la camara de reaccion, la colocacion de los componentes en el interior y la temperatura de
las paredes de la camara de reaccion gobiernan como varia la temperatura "fuera" de las membranas de oxigeno, es
decir, a la maxima distancia desde el tubo calefactor. La refrigeracion controla la temperatura de las paredes de la
camara de reaccion, la cual se selecciona de manera que la distribucidon de temperaturas se encuentra dentro del
volumen de la camara de reaccion y cerca de sus paredes crea las condiciones 6ptimas de una zona de unos pocos
centimetros donde pueden colocarse las membranas de hidrégeno. Las membranas de hidrégeno disponibles en la
actualidad estan disefiadas para las temperaturas de funcionamiento de los materiales selectivos por debajo de
1500 K. La energia de refrigeracion necesaria puede determinarse, por ejemplo, con una herramienta de simulacion
digital. El interior de las membranas de hidrégeno se lava con un gas neutro o de bombeo para eliminar el hidrégeno
extraido.

[0025] La reduccion de la temperatura, debido a los dos anillos de membrana de oxigeno concéntricos actta de
proteccion de la radiacidn, se ha simulado para una geometria especifica, y es del orden de 300 K. Para reducir
todavia mas la transferencia de la radiacién térmica hacia las membranas de hidrégeno y las paredes del reactor, se
instalan también unas protecciones de la radiacién en una zona entre las membranas de oxigeno y las membranas
de hidrégeno. La reduccion de la transferencia térmica permite reducir la energia necesaria para calentar y refrigerar
y, ademas, permite una geometria mas compacta debido al gradiente térmico entre las membranas de oxigeno y las
membranas de hidrégeno, ya que su distancia es tipicamente varias decenas de centimetros mayor. Sin embargo,
sigue siendo posible un intercambio de gas suficiente a través de las protecciones de la radiacién. En la figura 4 se
muestra una disposicion especifica de las protecciones adicionales de la radiacién (7) de acuerdo con la invencion.

[0026] La camara de reaccién contiene agua y comprende varias entradas de agua (5). La cantidad de agua que
se introduce inicialmente se selecciona de manera que después del calentamiento se obtenga un valor de presion de
vapor especifico, por ejemplo, por debajo de 10 bares, con el fin de evitar complicaciones y de acuerdo con lo
establecido por numerosas normas de seguridad.

[0027] Una vez que se ha extraido el oxigeno de la zona de disociacion, el hidrégeno sobrante sera difundido por
todo el reactor. El hidrégeno sobrante se extrae en las zonas de menor temperatura. El hidrégeno y el oxigeno se
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extraen en su relacion estequiométrica en agua, es decir, en una relacion molecular de 2 a 1, controlando la
velocidad de lavado o la potencia de la bomba. Debido a que la camara de reaccién contiene sélo vapor de agua y
sus productos de disociacion, y debido a que el volumen del reactor se encuentra fisicamente separado de la fuente
de calor, el hidrégeno extraido es puro y no se mezcla con ningun otro gas de lastre. Con el fin de mantener unas
condiciones de trabajo estables se inyecta agua para compensar exactamente el oxigeno y el hidrogeno extraido.
Por lo tanto, la cantidad de gas en el interior del reactor se mantiene constante mientras esta en funcionamiento.

[0028] La entrada de agua se realiza en forma de gotas o vapor frio de manera que el agua pueda refrigerar las
juntas dispuestas entre los tubos funcionales y la camara de reaccién. La inyeccion de agua también puede
implementarse mediante una penetracion de vapor a través de las paredes porosas del reactor. El agua o vapor
inyectado puede ser precalentado utilizando la descarga de refrigeracion térmica de las paredes del reactor (que
comprende parte del aislamiento térmico), con el calor del hidrégeno u oxigeno extraido, asi como la pérdida de
calor del sistema de calefaccion (por ejemplo, los gases de escape de los quemadores).

[0029] Una implementaciéon especifica del dispositivo puede utilizar radiacion solar como fuente de calor.
Utilizando unos sistemas de espejos 8 y lentes 9 (véase figura 5 para un diagrama esquematico), es posible
concentrar radiacion solar para dirigirla en un tubo 10 que contenga un termorreceptor 11. Este receptor, por
ejemplo, un uUnico bloque metalico, se calienta, creandose una fuente de calor similar a un quemador.

[0030] Mientras esta en funcionamiento, la eficiencia del dispositivo esta determinada por la energia necesaria
para calentar y disociar el agua inyectada asi como por las pérdidas de calor debido a la refrigeracion de las paredes
y a los gases extraidos. La eficiencia térmica del dispositivo puede mejorarse utilizando el vapor caliente de un
consumidor de hidrégeno (por ejemplo, una pila de combustible o un motor de combustién de hidrégeno) para llenar
el dispositivo.

[1] Patente n°® FR2839713: Creative Services y Nils Kongmark, "Dispositif pour la production des gaz
purs, en particulier d'hydrogéne et d'oxygéne, a partir des mélanges de gaz ou des liquides, pour
I'approvisionnement mobile et stationnaire d'énergie”, 21-11-2003.

[2] Patente n® GB1489054: Jacques Fally, "Hydrogen Generating Device", 19-10-1977.
[3] Patente n® GB1532403: Jacques Fally, "Hydrogen Generating Device", 15-11-1978.

[4] Patente n° US5397559: Abraham Kogan, "Method for the Separate Recovery of a High Molecular
Weight Gas and a Low Molecular Weight Gas from a Gaseous Starting Mixture", 14-03-1995.

[5] Patente n°® US3901668: Walter H. Seitzer, "Manufacture of Oxygen from High Temperature Steam",
26-08-1975.

[6] Patente n°® US3901669: Walter H. Seitzer, "Manufacture of Oxygen from High Temperature Steam",
26-08-1975.

[7] Patente n°® US2004050801: Tae H. Lee, Shuangyan Wang, Stephen E. Dorris, y Uthamalingam
Balachandran, "Hydrogen Production by High- Temperature Water Splitting Using Electron-Conducting
Membranes", 18-03-2004.

[8] Por ejemplo: U. Balachandran, T.H. Lee, S. Wang, y S. E. Dorris, "Use of Mixed Conducting
Membrane to Produce Hydrogen by Water Dissociation", Int. J. Hydrogen Energy 29 (2004) 291-296.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo de separacion térmica de agua en hidrégeno y oxigeno que comprende una camara de reaccion
cerrada (1) que contiene agua y, en el interior de dicha camara de reaccion:

- un sistema de calefaccién que comprende uno o mas elementos de fuente de calor (4, 11)
- una o mas membranas sustancialmente estancas al gas (3) para el paso selectivo de oxigeno,
- una o mas membranas sustancialmente estancas al gas (2) para el paso selectivo de hidrégeno, y
- un mecanismo (5) para el paso de agua hacia dicha cadmara de reaccion,
caracterizado por el hecho de que
- dicha(s) fuente(s) de calor (4, 11) esta(n) colocada(s) en el agua dentro de la camara de reaccion (1),
- la distribucion de temperaturas esta predeterminado por

- la presencia de zonas en las que la temperatura es elevada de manera que el agua en dichas zonas esta
por lo menos parcialmente disociada y que presentan un tamafio para contener dichas membranas selectivas
al oxigeno, y

- la presencia de zonas de temperaturas inferiores que presentan un tamafio para contener dichas
membranas selectivas al hidrogeno y en la que las temperaturas inferiores corresponden a las condiciones
funcionales de los materiales de las membranas,

y por el hecho de que la distribucion de temperaturas se obtiene y se regula por la energia térmica, un enfriamiento
de las paredes de la camara de reaccion, la disposicion de las membranas y la distancia entre la(s) fuente(s) de
calor y las paredes de la camara de reaccion,

- dichas membranas selectivas al oxigeno (3) estan dispuestas en dichas zonas de temperatura elevada,
- dichas membranas selectivas al hidrégeno (2) estan dispuestas en dichas zonas temperatura inferior, y

- una o mas capas de protecciones de la radiacion (7) estan dispuestas en la zona formada entre las
temperaturas elevadas y la formada por las temperaturas inferiores de manera que el flujo de calor se reduce y el
gradiente térmico aumenta mientras se deja pasar el hidrégeno.

2. Dispositivo segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que las membranas selectivas al oxigeno (3)
estan dispuestas alrededor de la(s) fuente(s) de calor para reducir el flujo de calor desde la(s) fuente(s) de calor
hacia las zonas fuera de las temperaturas elevadas y formar una proteccioén para los otros componentes contra una
radiacion térmica directa proveniente de la(s) fuente(s) de calor.

3. Dispositivo segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por el hecho de que dicho sistema de
calefaccion consiste en uno o mas quemadores de gas porosos.

4. Dispositivo segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por el hecho de que dicho sistema de
calefaccion consiste en uno o mas quemadores de gas turbulentos.

5. Dispositivo segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por el hecho de que dicho sistema de
calefaccion consiste en uno o mas concentradores (8, 9) de radiacion solar que concentran los rayos hacia el interior
del reactor (1).

6. Dispositivo segun una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que la distribucion
de presion y temperatura se mantienen estables regulando la potencia de dicha(s) fuente(s) de calor, la cantidad de
agua inyectada a la camara de reaccion y el enfriamiento de sus paredes.

7. Dispositivo segun una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que las paredes de
la camara de reaccion (1), dichas membranas selectivas al oxigeno (3), dichas membranas selectivas al hidrégeno
(2), ambas de dichas membranas o cualquier otro componente de la camara de reaccién (1) pueden contener uno o
mas reactivos o catalizadores que favorezcan la disociacién del agua en hidrégeno y oxigeno a temperaturas
inferiores.

8. Dispositivo segun una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que la alimentacion
de agua se utiliza para enfriar los componentes termosensibles del reactor.

9. Dispositivo seglin una o mas de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de que conjuntamente
con un consumidor de hidrégeno, el agua producida por dicho consumidor se recicla en el dispositivo, optimizando
de este modo su grado de eficiencia energética.
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