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Interés del hidrogeno como vector energético

* El producto de la utilizacion del hidrogeno como combustible es agua.
No se producen, por tanto, emisiones de sustancias contaminantes.
Tampoco se generan gases de efecto invernadero.

* Se puede utilizar como combustible en una amplia variedad de
sistemas: motores, turbinas y pilas de combustible.

* La transformacion hidrégeno/electricidad tiene lugar en ambas
direcciones con una elevada eficacia.

* Se puede transportar largas distancias en fase gas o en fase liquida.

* A diferencia de la energia eléctrica, el hidrogeno se puede acumular y
almacenar en grandes cantidades.
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El hidrogeno como vector energético

c

 El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo.
 Actualmente no se encuentra libre en la Tierra.
No se puede considerar una fuente de energia primaria.

- Tedricamente, se puede obtener a partir de una amplia variedad de
fuentes de energia.

Es renovable y limpio si la fuente de energia de la que procede lo es.
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Obtencion de hidrogeno a partir de
fuentes de energia renovables

incident solar energy (also stored in wind, rain, and waves)

wind

hydropower wave heat spar.:e photo- hloter.:h ‘ ‘hlomass|
power] power r:ol Ier:tlan r:atalysls nology

water water
electrolyses thermolyses

‘ molecular hydrogen at production site ‘

plpellnemetal hydrldes molecular redox couples I carbon-based materials

molecular hydrogen applicable in end-device

PEM fuel cell I :

power (electrical, mechanical)
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Produccion actual de H,: 95% a partir de combustibles fosiles
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Alternativas de produccion de H, libres de
emisiones de CO,
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* Ciclos termoquimicos
* Fotodescomposicion de agua
» Descomposicion de CH,

SR S )

Programa PHISICO2 financiado por la CM
URJC, ICP-CSIC, CIEMAT, INTA
REPSOL YPF, HYNERGREEN
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Produccion de hidrogeno a partir de metano

| Gas Natural |

| Hidratos de metano

CH, I_’l H,

| Biomasa

| Residuos Organicos |

* Actualmente la mayor parte del hidrégeno se produce por reformado de gas
natural con vapor de agua (MSR)

* Disponibilidad de gas natural: R/P = 65 afos

* El metano es el producto principal de la degradacién anaerobia de biomasa y
residuos organicos.

+ Existen enormes reservas de metano en forma de hidratos en los
sedimentos marinos y en el permafrost.
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Procesos de produccion de hidrogeno a partir de metano
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A) Reformado con vapor de agua (MSR)

=

CH, + H,0 » CO + 3H,

=

CO + H,0 » CO, +H,

=

CH, + 2H,0 » CO, + 4H,

=

CO,/CH,: 2.75 (masa)

Co-producto: CO, (gas
S 2 (0 )COZ/H2:5.5 (masa)
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B) Descomposicion (MD)

=

CH, » C + 2H,

=

C/CH,:0.75 (masa)
Co-producto: C (sdlido) C/H, :3.0 (masa)
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Comparacion de los procesos MSRy MD

- Moles H, producidos por mol CH,
- Moles CO, producidos por mol CH,
- Entalpia de reaccion (kcal / mol CH,)
- Produccion de vapor de agua
- Temperatura (°C)
- Presion (atm)
- Etapas
- Separacion CO, / H,
- Proporcion de energia contenida en el H,
- Eficiencia térmica sin captura de CO,
- Eficiencia térmica neta
(captura y secuestro)
- Valor del co-producto
- Efectos medioambientales

MSR

4

1
39,31
Si

800 - 1000
30 - 60
2

Si
100%
70%
95%

0
probables

MD

2

0
17,8
No
600 - 1500
1-5
1

No
60%
45%
45%

significativo
minimos
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Comparacion de los procesos MSRy MD

Principal inconveniente del proceso MD:
No se aprovecha la energia contenida en el carbono

Principal ventaja del proceso MD:
El co-producto es un sélido sin impacto ambiental y con potenciales
aplicaciones comerciales
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Eficiencia energetica del proceso MD

* Energia contenida en el H, respecto de la del CH,:

60 %
- Eficiencia térmica teniendo en cuenta el calor de la reaccion
de descomposicion:

51 %
* Eficiencia térmica teniendo en cuenta la energia de
calefaccion y procesado del metano:

45 %
- Eficiencia térmica con solarizacion del proceso:

55 - 60%
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U Viabilidad economica del proceso en funcion
o del valor del carbono co-producto

u:

u Precio C ($/Ib) Precio H, ($ / MBtu)

u 0 23

G 0,2 13,4

t 0,3 8,5
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Mercado del negro de carbono y de otros materiales carbonosos limitado
2 millones t /aino de negro de carbono en USA

Necesidad de desarrollar nuevas aplicaciones de gran volumen de consumo
Material de construccion
Aditivo de suelos

SRR

SR



Produccion de H, por descomposicion de
hidrocarburos

Otros HC utilizables como materia prima en la produccion de H,
etano (C,H), etileno (C,H,), propano (C;Hg), propileno (C;H), butanos (C,H,

£L0

6,0
5,6 -
5,2
4,8
4,4

—&— Parafinas 24

—¥— Olefinas

4,0 -
3,6
3,2
2,81
2,4 -
2,0 -
1,6 -

Relacion H/C
|
S
% H, (peso)

14

Namero de atomos de C
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Produccion de H, por descomposicion de

=

hidrocarburos
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Aspectos cinéticos y termodinamicos de la
descomposicion de metano

Reaccion reversible a temperaturas bajas y moderadas
Conversion completa para T > 1300 K

No esta cinéticamente favorecida
Necesidad de operar a T > 1500 K para incrementar la velocidad

Mecanismo de reaccion simplificado

\Hz \Hz \Hz \Hz
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Alternativas para la produccion de H, por
descomposicion de CH,

A) Descomposicion térmica

- Procesos comerciales: produccion de negro de carbono

- Es necesario alcanzar temperaturas muy elevadas (1200-1700°C)
- Materiales especiales para la construccion del reactor

- Pérdidas de energia importantes: baja eficiencia energeética

B) Descomposicion catalitica

- Temperaturas de operacion mas bajas (500-950°C)
- Catalizadores metalicos: Ni, Co, Fe, Pd
elevada actividad
produccion de nanotubos de carbono
desactivacion rapida de los catalizadores
- Catalizadores carbonosos

PorCrCrRCRCrCRr O RO Cr Tl




e el el e l) el el el el el enll el el

Descomposicion térmica de CH,

Reactor de pared fluida

Particle Feed

C(ar)-tube

Solid
C(gr)-absaorber

™ Quartz
Envelope

Desarrollado por la compaiia Thagard

* Pared del reactor porosa y flujo
radial de gas de arrastre: evitar la
formacion de depositos de carbono.
« Calefaccion eléctrica: consumo
energético muy elevado

* Precalefaccion de la corriente
alimento.
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Descomposicion térmica de CH,
Reactores solares

« Calefaccion y calor de reaccion aportados por radiacion solar
concentrada.

* Incremento de la eficiencia térmica: 45 - 60 %

* La calefaccion directa del metano por la radiacién solar no es viable
ya que apenas presenta absorcion.

« Calefaccion de las paredes del reactor por radiacion y de la corriente
de gas por conveccion.

« Calefaccion de particulas sélidas en suspension por radiacion y del
gas por conveccion.
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Descomposicion térmica de CH,
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Reactor solar de pared fluida
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Desarrollado por la Universidad de Colorado, USA
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Descomposicion térmica de CH,

Reactor solar de flujo en vortice

CH, + C-particles

nozzle
(auxiliary gas)
Quartz
window

Desarrollado por el ETH, Suiza
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Descomposicion de CH, sobre catalizadores carbonosos

1) Menor actividad que los catalizadores metalicos
2) Menor coste

3) Posibilidad de obtener el catalizador a partir del carbono
producido en la reaccion

4) Posibilidad de desarrollar un proceso autocatalitico

5) Gran variedad de materiales carbonosos con potenciales
propiedades cataliticas:

carbones activos, negros de carbono, nanotubos de carbono,
grafito, coques, etc.
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Descomposmlon de CH, sobre catalizadores carbonosos

700
Catalizador T, /°C
600
e 500 CB.bp 778
©®
= CB.v 797
MWNT-1 869
S MWNT-2 874
_— GRAFITO GRAPH 905
Coque-1 936
Coque-1
100

I — 7T T T ' T "~ 1T ™ T 7 T " |
00 110 120 130 140 150 160 170 180

t/ min

70

Velocidad de produccion de H,: 1,5 kg H, / kg cat. h
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Descomposicion de CH, sobre catalizadores carbonosos

220

] 900°C cBbp

180 —

TG/ %

160
CB.v

U =
04 / MWNT

| | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
50 75 100 125 150 175 200 225

t / min

Orden de actividad inicial: AC ~CB.bp > CB.v > MWNT

Similaralde T, .,

Orden de actividad final: CB.bp > CB.v > AC > MWNT
Desactivacion de la muestra AC
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Conclusiones

*La descomposicion de metano (térmica o catalitica) es una
alternativa de produccion de hidrégeno de interés a corto /
medio plazo.

* Respecto del reformado con vapor de agua, la
descomposicion de metano presenta la ventaja de reducir
drasticamente las emisiones de CO,, aunque posee una menor
eficiencia térmica.

* Las eficiencias térmicas de ambos procesos se aproximan
cuando se incluye como requisito obligatorio la capturay

confinamiento del CO,.
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Conclusiones

* La produccion de hidrogeno a partir de otros hidrocarburos
esta limitada por su menor contenido en H, y, por tanto, su
menor eficiencia térmica.

» La viabilidad econémica de la produccion de H, por
descomposicion de metano depende en gran medida de la

posible aplicacion comercial del carbono co-producto.
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~ Contribucion del carbon al consumo de energia primaria
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