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DESCRIPCION
Reactor para la separacion simultanea de hidrogeno y oxigeno del agua.

El hidrégeno es el combustible del futuro. Aunque se estan realizando muchos desarrollos en el campo de las celdas
de combustible, motores de combustién de hidrégeno y tecnologias relacionadas, los consumidores de hidrégeno se
encuentran todavia muy lejos de ser econdmicamente viables. El transporte y el almacenamiento del hidrégeno son
otros obstaculos para un cambio rapido de una economia basada en energias fésiles a una basada en hidrégeno.

En GB 1 532 403 se describe un ejemplo de dispositivos de la técnica anterior para generar hidrégeno a partir del
agua.

El dispositivo de la reivindicacién 1 se basa en la disociacién térmica del agua en un reactor de membrana
optimizado para la transferencia de calor y masa para la separacion simultanea y estequiométrica de oxigeno e
hidrégeno. Al tratarse de una planta de producciéon de hidrogeno auténoma pequefia o de media escala, el
dispositivo ayudara a reducir la necesidad de transporte y almacenamiento de hidrégeno. Por lo tanto, ayudara a
acelerar la introduccion de hidrégeno como vector de energia, y por lo tanto se espera que sea de una importancia
econdmica considerable.

El hidrégeno producido por el dispositivo es limpio, siendo el agua el unico contaminante. Puede disponerse
inmediatamente en una celda de combustible y, por lo tanto, puede combinarse con pilas de combustible para la
cogeneracion de calor y electricidad para hogares o pequefias fabricas. Es concebible el uso del dispositivo en
aplicaciones moviles, y pueden emplearse versiones muy compactas en vehiculos que funcionan con celdas de
combustible.

La reciente evolucion en el sector de los materiales y especialmente el desarrollo de nuevos tipos de membranas ha
hecho posible la fabricacion de dispositivos econémicamente viables como el descrito de la invencién con una larga
vida util.

El dispositivo puede realizarse tal como se describe utilizando la combustion como fuente de calor. El calor
disponible producido en la combustién se incrementa utilizando el oxigeno caliente del proceso de divisién del agua
separada mediante el dispositivo. A pesar de que quemar acetileno con el oxigeno producido por el dispositivo es
térmicamente mas favorable, otros gases como butano, gas natural o metanol tienen temperaturas de la llama
suficientemente elevadas (véase la Tabla 2) para producir hidrogeno por termdlisis.

El gas de escape de la combustion contendra un minimo de éxidos de carbono debido a la optimizacion flujos de
calor y masa. Otros productos de escape son soélo agua y, posiblemente, algunos hidrocarburos debido a
imperfecciones en la combustién.

El dispositivo puede modificarse para utilizar la radiacion solar como fuente de calor y por lo tanto producir hidrégeno
a partir de agua sin ninguna emision de 6xidos de carbono.

La figura 1 muestra una posible realizacion del dispositivo. El dispositivo es una camara de reactor cilindrico aislada
térmicamente (1). Se disponen tres tipos de uno o mas tubos con funciones especificas que atraviesan la camara de
reactor y son paralelos a su eje:

1. uno o mas tubos macizos sustancialmente impermeables al gas, utilizados como membrana para el
paso selectivo de hidrégeno (2),
2. uno o mas tubos macizos sustancialmente impermeables al gas, utilizados como membrana para el
paso selectivo de oxigeno (3), y
3. uno o mas tubos macizos sustancialmente impermeables al gas, que contienen la fuente de calor

(4).

En las figuras 2 a y b se ilustran disposiciones con varios tubos de calentamiento o solamente con uno. Es
importante el posicionamiento de las membranas selectivas de oxigeno alrededor de la fuente de calor para proteger
el volumen del reactor restante de transporte de calor directo por radiacion. Sin embargo, son posibles otras
configuraciones geométricas tales como las mostradas en la figura 2.

La camara de reactor contiene algo de agua, y presenta varias entradas de agua (5).
En el interior de los tubos de calentamiento (6) se quema un gas. Las fuentes de calor pueden ser unos quemadores
tubulares porosos que optimizan la combustién en el interior de pequefios volimenes. Se selecciona el acetileno

como ejemplo, indicado en la figura, pero puede utilizarse también cualquier otro gas que alcance temperaturas de la
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llama suficientemente elevadas. El calor se transfiere al agua a través de las paredes de los tubos de calentamiento,
y por conduccion, conveccion y radiacion, en el interior del reactor y también a los otros componentes del dispositivo.

El agua del interior del reactor se evaporara eventualmente y en ultima instancia se disocia en sus componentes:
hidrogeno, oxigeno atémico y molecular e hidroxilo OH". Otras posibles combinaciones de hidrégeno y oxigeno son
despreciables, siendo su abundancia por debajo del nivel de ppm para temperaturas practicas de hasta y por encima
de 2500 k dependiendo de las condiciones termodindmicas en el interior del reactor.

Los tubos de membrana selectiva de oxigeno se encuentran colocados alrededor de la fuente de calor y situados
mas cerca de la fuente de calor, es decir, en la zona donde la temperatura, y por lo tanto el grado de disociacion del
agua, es mayor y donde hay una presion parcial de oxigeno de tamafio considerable. El oxigeno pasa por la
membrana debido a la diferencia de concentracién entre el interior del reactor y el interior del tubo de la membrana.
El oxigeno separado se dirige hacia el quemador de gas para alcanzar la mayor temperatura de combustién posible
y por lo tanto el grado de disociacion de agua mas alto posible.

Ademas, los tubos de membrana selectiva de oxigeno sirven de proteccion de calor entre la fuente de calor y los
tubos de membrana de hidrégeno y las paredes del reactor.

Los tubos de membrana selectiva de hidrogeno quedan colocados mas cerca de las paredes del reactor. La pared
del reactor, y posiblemente los tubos de membrana de hidrégeno, se enfrian. En consecuencia, las temperaturas en
la zona de los tubos de membrana de hidrégeno son mucho menores que las temperaturas en la zona de
disociacién del agua. Para garantizar un funcionamiento optimizado de las membranas selectivas de hidrogeno, las
temperaturas son tipicamente alrededor o por debajo de 1000° C; a mayores temperaturas, se iniciara la
transferencia de oxigeno y se empeorara la selectividad, con menores temperaturas se reduce la tasa de
transferencia de hidrégeno.

El hidrégeno excedente en la zona de disociacion después de haberse extraido el oxigeno se difundira por todo el
reactor. El hidrégeno se extrae para contrarrestar la pérdida de oxigeno separado y, por lo tanto, mantener la
relacion absoluta entre hidrégeno y oxigeno en la camara de reactor equilibrada, es decir, en la relacion molecular
de 2:1.

En el interior de los tubos de la membrana selectiva de gas debe haber una menor presion parcial del respectivo gas
que en el exterior, para permitir que la membrana funcione. Esto puede garantizarse, por ejemplo, conectando los
tubos de la membrana selectiva de gas a unas bombas. Mediante el bombeo se crea un gradiente de concentracion
de gas a través de la pared de la membrana. El hidrégeno y el oxigeno pasaran a las respectivas membranas, y los
gases pueden ser dirigidos a almacenamiento o a consumidores. Una pequefa turbina en la corriente de gas de
escape puede proporcionar la energia eléctrica necesaria para las bombas de oxigeno e hidrégeno.

Para compensar el oxigeno y el hidrogeno extraidos se inyecta agua. Las entradas de agua quedan dispuestas de
manera que pequefias gotas de agua o vapor frio enfrian todas las juntas entre los tubos funcionales y la camara de
reactor. La inyeccion de agua puede realizarse también mediante la penetracion de vapor a través de las paredes
del reactor. El agua o vapor, que se inyecta, puede precalentarse como parte del aislamiento térmico y con el calor
de los gases de escape de los quemadores.

La cantidad de hidrogeno y oxigeno extraido se controla para que sea de 2 a 1, en su relaciéon estequiométrica en
agua. De este modo, el reactor es repostado exactamente con la cantidad de agua correspondiente.

Las temperaturas requeridas para la disociacion del agua pueden conseguirse con una variedad de gases con una
temperatura de la llama suficientemente alta. Se define suficientemente alta por el grado de disociacion de agua
deseado. La Tabla 1 muestra, para una presion de 1 bar, el grado de disociacion del agua (fraccion de masa en
porcentaje) y la presion parcial de hidrégeno a diferentes temperaturas de vapor. Los valores han sido calculados
utilizando software STANJAN [1].

Tabla 1: disociacién de agua en porcentaje en peso a diferentes temperaturas y presion parcial de hidrégeno
correspondiente.

1500 K 2000 K 2200 K 2273 K 2500 K 3000 K 3500 K
0,02% 0,70% 1,37% 2,49% 5,89% 24,64% 62,36%
0,2 mbar 6 mbar 14 mbar 22 mbar 50 mbar 200 mbar 454 mbar

El dispositivo descrito separa el oxigeno del agua. Este oxigeno es conducido hacia el quemador para mejorar la
combustién en términos de (a) un escape mas limpio y (b) una mayor temperatura de la llama. (a) Se entiende "mas
limpio" como una reduccion de NOy y los hidrocarburos en el gas de escape. El gas de escape, que contendra
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principalmente CO, y agua, puede combinarse con el hidrogeno del dispositivo para alimentar, por ejemplo, un
proceso Fischer-Tropsch. El diéxido de carbono puede ser atrapado por ejemplo, dejando que el gas de escape
burbujee a través de un bafio de agua con cal.

Tabla 2. Temperaturas de la llama aproximadas en aire y oxigeno para una seleccién de gases
temperaturas de la llama aproximada
en aire [°C] con O, [°C]
gasolina sin plomo 2030 2260
hidrégeno 2100 2800
metanol 1870 2200
etanol 1920 2380
metano 1960 2800
etano 1960 2810
butano 1970 2830
propano 1980 2820
acetileno 2400 3100

(b) Aumentar la temperatura de combustion es importante. Las llamas de la mayoria de los gases en el aire sélo
alcanzan temperaturas de alrededor de 2000° C (véase Tabla 2), mientras que las temperaturas de la llama pueden
elevarse por encima de 3000° C cuando el gas se quema con oxigeno. En funcion del gas utilizado, sera necesario
suministrar oxigeno almacenado durante la puesta en marcha del dispositivo.

No hay gases de lastre y la energia que se suministra es justo la necesaria para calentar y disociar el agua dulce, y
la necesaria para mantener la situacion de equilibrio térmico del punto de trabajo.

La eficiencia térmica del dispositivo puede mejorarse si el vapor caliente de un consumidor de hidrégeno (celda de
combustible, motor de combustion de hidrégeno) se utiliza para reabastecer el dispositivo.

La produccion de hidrégeno y oxigeno puede aumentarse afiadiendo un catalizador al reactor. Un ejemplo son los
catalizadores con dos o mas estados de oxidacion, como los sistemas Zn-ZnO o FeO-Fe,O3, donde el Zn o el FeO
reduce la molécula de agua, mientras que el ZnO o el Fe;0Os3 libera el oxigeno a altas temperaturas.

La produccién de hidrégeno y oxigeno también puede aumentarse utilizando membranas cataliticas, que dividen las
moléculas de agua al entrar en contacto con la superficie de la membrana. El titanio y los 6xidos de cerio han
mostrado efectos cataliticos cuando se integran en membranas de ceramica de alta temperatura [2].

Sin catalizador o membranas cataliticas, la temperatura del punto de trabajo esta muy por encima de 2000° C. Por
ejemplo, a 2227° C (2500 K) y una presion de 6,75 bar en el interior del reactor, la presion parcial de hidrégeno es de
aproximadamente 169 mbar.

Los materiales, que representan estas condiciones, son raros. Sin embargo, hoy en dia hay disponibles materiales
tanto para tubos de calentamiento como para el quemador asi como para membranas de separacién de gas.

Para los tubos de calentamiento, una primera opcidon es grafito u 6xido de circonio con un recubrimiento
suficientemente protector mediante un poco de 6xido de alto punto de fusién.

Es posible llevar a cabo la separacion de oxigeno con un alto rendimiento a temperaturas a partir de
aproximadamente 1200° C. La separacion de oxigeno debido a la conduccién idnica aumenta con la temperatura
para muchos materiales refractarios.

Utilizando de materiales de membrana existentes, los tubos de membrana selectiva de hidrogeno tienen que
colocarse en una zona donde la temperatura sea del orden de 1000° C o por debajo de ésta, que se encuentra cerca
de las paredes del reactor o incluso integrada en las paredes del reactor. Es posible llevar a cabo la separacion de
hidrégeno a un ritmo del orden de 10 cm®/cm?min en base a resultados con membranas cermet de conductancia
mixta [2].

La baja temperatura de la pared del reactor y cerca de la misma permite utilizar materiales econdmicos y abundantes
tales como alimina para construir los componentes del reactor.
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Membrane to Produce Hydrogen by Water Dissociation", Int. J. Hydrogen Energy 29 (2004) 291-296.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo para separar agua en hidrégeno y oxigeno, que comprende una camara de reactor cilindrica aislada
térmicamente (1) y, situados en el interior de dicha camara de reactor, y paralelos a su eje, uno o mas tubos macizos
sustancialmente impermeables al gas que contiene la fuente de calor (4), uno o mas tubos macizos sustancialmente
impermeables al gas utilizado como membrana(s) selectiva(s) de hidrégeno (2), uno o mas tubos macizos
sustancialmente impermeables al gas utilizado como membrana(s) selectiva(s) de oxigeno (3), y un mecanismo (5)
para pasar agua o vapor a dicha camara de reactor (1), caracterizado por el hecho de que una 0 mas membrana(s)
selectiva(s) de oxigeno (3) se encuentra(n) colocada(s) alrededor de la fuente de calor (4) y situada(s) mas cerca de
la fuente de calor (4) de manera que dicha(s) membrana(s) selectiva(s) de oxigeno (3) sirve(n) también de protector
del calor entre la fuente de calor (4) y la(s) membrana(s) selectiva(s) de hidrégeno (2) y las paredes de la camara de
reactor (1).

2. Dispositivo segun la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que los multiples tubos utilizados como
membrana(s) selectiva(s) de oxigeno (3) quedan dispuestos concéntricamente alrededor de un tubo calefactor (4), y
multiples tubos utilizados como membrana(s) selectiva(s) de hidrégeno (2) quedan dispuestos en un sector entre los
tubos utilizados como membrana(s) selectiva(s) de oxigeno (3) y la pared de la camara de reactor (1).

3. Dispositivo segun la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que los multiples tubos utilizados como
membrana(s) selectiva(s) de oxigeno (3) quedan dispuestos concéntricamente alrededor de un tubo calefactor (4), y
multiples tubos utilizados como membrana(s) selectiva(s) de hidrégeno (2) quedan dispuestos concéntricamente
entre los tubos utilizados como membrana(s) selectiva(s) de oxigeno (3) y la pared de la camara de reactor (1).

4. Dispositivo segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que el mecanismo (5) para pasar agua o
vapor a dicha camara de reactor (1) comprende unas entradas de agua dispuestas de manera que pequefias gotas
de agua o vapor frio enfria(n) todas las juntas entre dichos tubos y dicha camara de reactor (1).

5. Dispositivo segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que la fuente de calor (4) consiste en uno o
multiples quemadores porosos.

6. Dispositivo segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que se utiliza radiacién solar como fuente de
calor (4).

7. Dispositivo segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que la(s) membrana(s) selectiva(s) de
hidrégeno (2) esta(n) integrada(s) en la pared de la camara de reactor (1).

8. Dispositivo segun la reivindicaciéon 1, caracterizado por el hecho de que la camara de reactor (1) contiene un
catalizador.

9. Dispositivo segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que la(s) membrana(s) selectiva(s) de
hidrégeno (2) y la(s) membrana(s) selectiva(s) de oxigeno (3) es/son membrana(s) cataliticas.
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