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1. RESUMEN

La dependencia actual de los combustibles fosiles como forma de
obtener energia conlleva problemas de disponibilidad al ser un recurso
finito y problemas medioambientales por las emisiones de gases de efecto
invernadero asociadas a su uso. Es necesaria la implantacion de
alternativas renovables y sostenibles. En este contexto, el uso del
hidrégeno como vector energético seria una alternativa interesante. El
hidroégeno puede usarse como forma de almacenar energia para usarla
posteriormente mediante pilas de combustible.

Actualmente, alrededor del 96 % del hidrégeno se produce a partir
de combustibles fosiles. Sin embargo, se estan desarrollando otras
tecnologias para la producciéon sostenible de hidrogeno basadas en
métodos termoquimicos, electroquimicos o bioldgicos. La tecnologia mas
prometedora en el corto o medio plazo es el reformado con vapor por su
madurez tecnologica actual. Durante las reacciones de reformado el
hidrégeno producido se encuentra mezclado con otros productos y
subproductos como el dioxido de carbono, mondxido de carbono o
metano, entre otros. Por lo tanto, es necesaria una etapa de separacion
para obtener hidrogeno de elevada pureza. Una de las materias primas que
pueden ser utilizadas para la produccion de hidrégeno mediante
reformado con vapor proviene de la pirolisis de biomasa. En este proceso
se obtienen dos fracciones: una insoluble en agua que puede ser utilizada
como combustible o materia prima de otros procesos y una fase soluble
en agua de la que se estan estudiando posibles aplicaciones. Debido a la
composicion de la fase soluble en agua, que contiene distintos 4cidos,
cetonas y fenoles, es interesante su tratamiento mediante reformado con
vapor para obtener hidrogeno.

Para llevar a cabo la separacion del hidrogeno, las membranas
selectivas hacia el hidrogeno son una opciéon que despierta gran interés
por el ahorro de energia que suponen frente a los métodos tradicionales
de destilacion criogénica y adsorcion por oscilacion de presion empleados
actualmente. Ademads, existe la posibilidad de combinar la etapa de
reaccion quimica y de separacion en un reactor de membrana que supone
una reduccion de costes por la intensificacion del proceso y un incremento
de la conversion gracias a la separacion de uno de los productos.

Existen varios tipos de membrana que han demostrado cierta
selectividad hacia el hidrégeno, aunque no todas serian compatibles en su
estado de desarrollo actual para su implantacion en un reactor de
reformado con vapor. Las membranas porosas presentan una resistencia
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adecuada, pero una selectividad muy limitada. Las membranas
conductoras de protones, a pesar de su selectividad completa, ofrecen una
capacidad de permeacion reducida y una baja resistencia mecanica y
quimica. Por otro lado, las membranas densas de paladio exhiben una
selectividad completa hacia el hidrogeno, una capacidad de permeacion
mayor que las membranas conductoras de protones y una resistencia
adecuada para las condiciones de operacion del reformado con vapor.

La capacidad de permeacion de las membranas densas de paladio
depende principalmente del espesor de la capa selectiva de paladio. La
forma mas habitual de preparar estas membranas consiste en la
deposicion de una fina capa de paladio sobre un soporte poroso, el cual
aporta resistencia mecanica a la membrana. Los soportes de acero
inoxidable poroso (PSS) son una opcidon adecuada debido a elevada
resistencia mecanica y a que su coeficiente de expansion térmica es
similar al del paladio. El espesor de la capa de Pd depende en gran medida
de las propiedades texturales del soporte. Los soportes con una rugosidad
y un tamafio de poro elevados requieren mayores espesores de Pd para
lograr una capa densa. Por ello, se estudia la posibilidad de depositar una
capa interfase que modifique las propiedades texturales del soporte para
conseguir menores espesores de paladio. El material utilizado como
interfase no debe limitar la capacidad de permeacion ni comprometer la
resistencia mecanica o quimica de la membrana. Actualmente, se estudian
distintos materiales y distintos métodos de deposicion para la obtencion
de una capa interfase adecuada. Otra alternativa para incrementar la
capacidad de permeacion consiste en utilizar como capa selectiva una
aleacion del paladio, siendo las mas comunes PdAg y PdAu, que ademas
pueden incrementar la resistencia quimica de la membrana.

Actualmente, existen distintos métodos para la deposicion de la
capa selectiva sobre los soportes. Sin embargo, el método de deposicion
no electroquimica (Electroless Plating, ELP) es el mas utilizado debido a
su simplicidad, su bajo coste y su compatibilidad con distintas
geometrias. El método consiste en la reduccion autocatalitica de un
precursor de Pd utilizando un agente reductor. El Grupo de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos ha desarrollado
una variacion del método ELP denominada Electroless Pore-Plating
(ELP-PP) en la que las disoluciones que contienen la fuente de Pd y el
agente reductor se afiaden en lados opuestos del soporte. De esta forma,
cuando acaba de formarse la capa densa las disoluciones dejan de estar
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en contacto y el espesor final de la capa deja de aumentar al no haber
reaccion quimica.

En este contexto, el principal objetivo de la presente Tesis Doctoral
ha sido el desarrollo y la preparaciéon de membranas densas de paladio
sobre soportes tubulares de acero inoxidable poroso (PSS) modificados
mediante una capa interfase para la separacion de hidrégeno en un reactor
de membrana mediante reformado con vapor de biomasa. Para lograr este
objetivo, primero se ha modificado los soportes de PSS variando las
condiciones del método de deposicion para cada material utilizado, SBA-
15 o TiO,, para conseguir la reduccion del tamafio de poro minimizandola
pérdida de la capacidad de permeacién de los soportes modificados.
Posteriormente, se han dopado las particulas de interfase con nucleos de
Pd y se comparan las propiedades texturales de la capa interfase obtenida
con las particulas sin dopar y dopadas con Pd. Sobre los soportes
modificados que mantienen una capacidad de permeacion adecuada se
deposita la capa selectiva de Pd mediante el método Electroless Pore-
Plating (ELP-PP). Mediante ensayo de permeacion con corrientes de H»
y N, puros y distintas mezclas de H»/N, se evalia la capacidad de
permeacion y la estabilidad de las membranas de Pd. Por ultimo, se
evaluo el efecto de la membrana sobre la reaccion de reformado con vapor
de acido acético comparando los resultados obtenidos en un reactor de
lecho fijo y un reactor de membrana.

Los resultados mas relevantes de la presente Tesis Doctoral se
recogen a continuacion.

1. Membranas de Pd con capa interfase de SBA-15

En primer lugar, se sintetizo y caracterizo el material SBA-15 para
la preparacion de una capa interfase con elevada porosidad. Las particulas
de SBA-15 se incorporaron sobre los soportes mediante recubrimiento
por inmersion asistido por vacio empleando suspensiones con
concentraciones de SBA-15 del 5, 10 y 15 % en peso. Los soportes
modificados con las suspensiones del 5 y 10 % en peso se rechazaron
porque la modificacion de la superficie lograda fue limitada, mientras que
con la suspension del 15 % se detectd la presencia de SBA-15 en todos
los poros del soporte al mismo tiempo que se mantuvo una capacidad de
permeacion aceptable. Se modificod otro soporte con una suspension del
15 % en peso de particulas de SBA-15 dopadas previamente con nucleos
de Pd. Tras comprobar que el dopaje de las particulas no afecta a las
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propiedades texturales de los soportes modificados, se depositd la capa
selectiva de Pd sobre ambos soportes.

Se prepararon las membranas densas de Pd mediante el método
ELP-PP con una capa interfase de SBA-15 (PSS-SBA-03) y Pd-SBA-15
(PSS-SBA-04) con espesores de Pd de 22,2 y 7,1 um, respectivamente.
La presencia de ntcleos de Pd en la superficie de las particulas facilita la
formacion de la capa de Pd desde el interior de los poros del soporte,
permitiendo la generacion de una capa densa con una menor cantidad de
Pd y en menos tiempo.

Se llevaron a cabo ensayos de permeacion con ambas membranas
para evaluar su comportamiento y estabilidad. Los ensayos se llevaron a
cabo a temperaturas entre 350 y 450 °C, con diferencias de presion entre
el retenido y el permeado de 0,5 a 2,5 bar y manteniendo presion
atmosférica en el lado del permeado siempre. Se obtuvieron valores de
permeanza de 2,56-10* y 5,81-10* mol-s'-m?Pa® a 400 °C para la
membrana PSS-SBA-03 y PSS-SBA-04, respectivamente. Los valores de
permeacion obtenidos se encuentran en el rango tipico para las
membranas soportadas de Pd. Ademads, aunque inicialmente las dos
membranas mostraron una selectividad completa hacia el hidrégeno, la
membrana PSS-SBA-03 sufrié una caida drastica de la selectividad tras
55 h de ensayos. Las particulas de SBA-15 dopadas con Pd dan lugar a
una capa de menor espesor y mejoran la resistencia de la membrana al
incrementar el anclaje de la capa de Pd al soporte. No obstante, la
membrana PSS-SBA-04 acabd perdiendo la selectividad completa
después de 150 h de ensayos, por lo que la estabilidad durante periodos
prolongados no es adecuada.

2. Membranas de Pd con capa interfase de TiO;

El dioxido de titanio tiene un coeficiente de expansion térmica mas
cercano al Pd y al acero que el de la SBA-15. Ademas, es un material muy
utilizado que se encuentra disponible con un amplio rango de tamafios de
particula. Después de preparar varios soportes modificados con distintos
tipos de TiO, y comparar sus propiedades texturales junto con la
capacidad de permeacion, se selecciono uno de ellos como adecuado para
la preparacion de membranas de Pd. El soporte seleccionado fue
modificado con TiO, (anatasa) con un tamafo de particula de 10 um
depositado mediante dos inmersiones de 5 minutos en una suspension al
15 % en peso, la primera inmersion sin vacio y en la segunda aplicando
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vacio durante el Ultimo minuto. Se prepar6é otro soporte siguiendo la
misma metodologia, pero dopando previamente las particulas de TiO, con
nucleos de Pd. Se deposito la capa de Pd sobre ambos soportes mediante
ELP-PP, obteniéndose una membrana con capa de interfase sin dopar
(membrana TiO,) y otra con una capa interfase dopada (membrana Pd-
Ti0O;) con espesores de Pd estimados de 19,4 y 9,7 um, respectivamente.

Se caracterizaron las membranas de Pd mediante ensayos de
permeacion en las mismas condiciones que las estudiadas para las
membranas preparadas con SBA-15: alimentando H,, N> o mezclas
Ha/N,, temperaturas entre 350 y 450 °C, diferencias de presion entre 0,5
y 2,5 bar y manteniendo el permeado a presion atmosférica. Las
membranas demostraron inicialmente una selectividad completa hacia el
H, y unos valores de permeanza a 400 °C para la membrana TiO,y Pd-
TiO, de 4,59-10* y 3,55-10* mol-s'-m™-Pa® | respectivamente. En este
caso, a pesar de reducir la cantidad de Pd requerido para lograr una capa
densa empleando particulas de interfase dopadas, la capacidad de
permeacion de la Pd-TiO, es menor debido a la cantidad de Pd
incorporada en el interior de los poros del soporte que da lugar a un
espesor de la capa notablemente mayor que el obtenido para la membrana
TiO;. Por otro lado, la selectividad de la membrana TiO, tras 120 h de
ensayos cayo en torno a 400, mientras que la membrana Pd-TiO, mantuvo
una selectividad completa durante al menos 950 h de ensayos. Por lo
tanto, el uso de particulas de TiO, dopadas con Pd como capa interfase
mejora significativamente la estabilidad de la membrana, aunque la capa
de Pd formada limita la capacidad de permeacion.

Por otro lado, se han realizado ensayos de estabilidad para la
membrana Pd- TiO; en los que se ha observado como la permeacion de
H;es estable a 400 °C, pero al operar a 450 °C la capacidad de permeacion
decrece con el tiempo. Se pudo detectar cierta difusion entre las capas de
TiO, y de Pd después de someter la membrana a 450 °C que provoca la
caida de la permeacion.

Por lo tanto, la membrana Pd- TiO; ha demostrado una selectividad
completa hacia el hidrogeno, una capacidad de permeacion dentro del
rango tipico para las membranas de Pd y una estabilidad durante largos
periodos operando a 400 °C.
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3. Reaccion de reformado con vapor de acido acético en un reactor
de membrana

Se prepar6 una membrana analoga a la membrana Pd- TiO, sobre
un soporte de PSS de 50 mm de longitud al que se sold6 un tubo de acero
denso de 30 mm de longitud en cada extremo. Con dicha membrana, se
compardé la produccion de hidrégeno durante la reaccion de reformado
con vapor de 4acido acético entre un reactor convencional y un reactor de
membrana.

CH3COOH +2 H,O — 4 H, +2 CO,

En primer lugar, se estudi6 la reaccion en el reactor de lecho fijo
con un catalizador de Ni/SBA-15 peletizado para optimizar las
condiciones de operacion en el intervalo de condiciones estudiadas
durante los ensayos de permeacion de las membranas. La relacion
estequiométrica de agua y acido acético de la reaccion es de 2, pero para
facilitar la conversion del acido acético sin diluir demasiado el H»
producido se establecid una relacion de 4 para empezar el estudio.
Respecto a la velocidad espacial, los valores mas bajos de velocidad
espacial favorecen la conversion. Por ello, se trabajo con velocidades
espaciales del gas (GHSV) entre 2500 y 4500 h™, teniendo en cuenta que
el valor minimo posible en el reactor utilizado se encuentra en torno a
2000 h™'. Bajo estas condiciones de operacion, solo se ha podido obtener
resultados a 450 °C debido a que para temperaturas inferiores a esta se
genera una cantidad de coque que obstruye el lecho. Teniendo en cuenta
que la membrana Pd- TiO, fue estable a 400 °C, se modificaron las
condiciones de operacion con el objetivo de reducir el coque formado a
dicha temperatura.

Un aumento en la cantidad de agua en el alimento reduce la
formacion de coque. Por ello, para poder realizar la reaccion a 400 °C se
aumento la relacion de agua y acido acético a valores de 6 y 8. En estas
condiciones modificando la presion entre O y 2 bar sobre la atmosférica y
la GHSV entre 2500 y 4500 h™' se obtuvieron conversiones entre 22 y 52
% para la relacion HoO/AcOH de 6 y entre el 27 y 55 % para la relacion
de 8. Ademas, e ninguna de las condiciones el coque formado llego a
obstruir el lecho. Se seleccionaron estas condiciones de operacidon para
estudiar y comparar el efecto de la separacion de H, gracias a la
membrana sobre la reaccion.
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En el reactor de membrana tiene lugar la separacion de parte del
hidrogeno producido durante la reaccion favoreciéndose la formacion de
los productos de reaccion segin el principio de Le Chatelier. Sin
embargo, para que tenga lugar la permeacion del H, a través de la
membrana es necesaria cierta diferencia de presion parcial de H» entre el
lado del retenido y del permeado que actue como fuerza impulsora del
proceso. Por ello, las reacciones en el reactor de membrana se realizaron
manteniendo la presion en el retenido a 1 o 2 bar sobre la atmosférica y
alimentando nitrégeno como gas de arrastre en el lado del permeado
maximizando la fuerza impulsora. La conversion obtenida en el reactor
de membrana a 1 bar de presion se encontrd entre el 33 y el 40 % para la
relacién de H,O/AcOH de 6 y entre el 38 y 49 % para la relacion de 8.
Las conversiones obtenidas en el reactor de membrana fueron mayores
que las obtenidas operando con el reactor convencional. Por lo tanto, se
puede concluir que la separacion del hidrogeno lograda por la membrana
permite una mejora de la reaccion en condiciones similares a las que
podrian darse empleando una corriente de alimento proveniente de
biomasa.

Adicionalmente, se han llevado a cabo ensayos de permeacion en
el reactor de membrana durante dos semanas antes mientras se realizaban
las distintas reacciones de reformado. La capacidad de permeacion de la
membrana descendio después de las reacciones, aunque se recupera casi
por completo el valor inicial tras regenerar el lecho con aire a 450 °C. Por
lo que la caida de la capacidad de permeacion se debe principalmente a
la deposicion de coque en los poros del soporte. Ademads, la membrana
mantuvo una selectividad completa hacia el hidrogeno hasta el tltimo dia
de ensayos, en el que se detecta permeacion de nitrogeno a través de la
membrana.

Se puede concluir que las membranas de paladio sobre soportes de
acero inoxidable poroso modificados con una capa interfase de dioxido
de titanio dopado con Pd exhiben una resistencia y estabilidad
notablemente mayores que las membranas preparadas con la capa
interfase sin dopar. Ademas, la capacidad de permeacion lograda permite
la separacion de suficiente hidrogeno para permitir una mejora en la
conversion durante la reaccion de reformado con vapor de acido acético.
Por ultimo, las condiciones que se dan durante la reaccion provocan una
caida de la capacidad de permeacion de la membrana que puede
recuperarse mediante la regeneracion con aire del lecho
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2.1. PRODUCCION DE ENERGIA ACTUALMENTE

Actualmente, alrededor del 80 % de la energia que se consume en
el planeta proviene de combustibles fosiles, un 5 % proviene de la energia
nuclear y el porcentaje restante se produce a partir de energias renovables
[1]. En el caso de la Unidon Europea, el porcentaje de energia producida a
partir de fuentes renovables ha ido aumentando y se situa alrededor del
35 % en 2019 [2]. Ademas, se prevé que el consumo energético a nivel
global para el afio 2050 aumente cerca del 50 % [3] debido al crecimiento
econdmico de paises como Brasil, Rusia, India, China y Sudafrica [4] y
al aumento de la poblaciéon mundial [5].

El actual uso de combustibles fosiles como principal fuente de
energia da lugar a una serie de problemas significativos [6]. Por un lado,
los combustibles fosiles son un recurso limitado que, ademas, no se
encuentra disponible para su extraccion en todo el planeta dando lugar a
una dependencia de los paises que lo producen. Por otro lado, su uso
conlleva la emision de ciertas especies que provocan problemas, tanto a
nivel local como a nivel global. Durante la combustion de los
combustibles fosiles se producen emisiones de especies como 6xidos de
nitrégeno, monoxido de carbono o hidrocarburos, entre otros, que pueden
causar problemas de salud a nivel local. También se produce y emite a la
atmosfera dioxido de carbono, un gas de efecto invernadero que tiene un
impacto a nivel global.

La emision de grandes cantidades de gases de efecto invernadero
provoca un aumento de la temperatura global del planeta. En el Acuerdo
de Paris de 2015 se establecid6 como principal objetivo evitar que el
aumento de temperatura llegue a los 2 °C para minimizar las
consecuencias negativas del cambio climatico [7]. Posteriormente, en el
Pacto de Glasgow de 2021 se acordaron medidas concretas para reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero y se establecié como nuevo
objetivo limitar el aumento de temperatura a 1,5 °C [8]. La solucion més
extendida para reducir estas emisiones seria la sustitucion de los
combustibles fosiles por las energias renovables, cuyos principales tipos
son: hidraulica, eolica, solar, biomasa y geotérmica.

La produccion de energia a partir de energias renovables ha
aumentado durante los ultimos afios [9], aunque su implantacion plantea
una serie de inconvenientes a resolver. En primer lugar, la energia de cada
fuente se obtiene de forma distinta. Algunas como la solar, la hidraulica
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o la edlica permiten obtener energia eléctrica, la geotermal permite la
obtencion de calor y la biomasa puede utilizarse para la obtencion de
biocombustibles mediante un tratamiento previo [10]. Por otro lado, la
implantacion de cada energia renovable esta limitada por la
disponibilidad de esa energia en la region. También hay que tener en
cuenta que la forma mas habitual de usar y transportar la energia es
mediante la energia eléctrica. Sin embargo, la produccion energia
eléctrica mediante renovables puede ser intermitente. Por ello, se plantea
el almacenamiento de esta energia para cubrir los momentos en lo que no
hay produccion, aunque las tecnologias para almacenar energia aun
presentan amplio margen de mejora. Por ultimo, se necesita una
reestructuracion de la infraestructura de la red eléctrica para flexibilizarla
y hacerla compatible con las distintas fuentes de energia [11].

Algunos de los problemas de la implantacion de las energias
renovables se deben a su falta de madurez tecnoldgica. Otros de los
problemas, como la produccién intermitente o el almacenamiento de la
energia, requieren de alternativas que los solucionen. La economia del
hidrégeno basada en la produccion de hidrogeno a partir de las energias
renovables y su posterior uso como vector energético, actualmente se
plantea como una solucién a los problemas que presentan tanto los
combustibles fosiles como las energias renovables.

El interés en el hidrogeno ha ido creciendo durante las ultimas
décadas como alternativa a los combustibles fosiles. El hidrogeno se
puede obtener a partir de una amplia variedad de procesos cuya energia
puede provenir de las energias renovables, eliminando la dependencia de
otros paises para la obtencion de energia [12]. Ademas, los procesos de
produccion de hidrégeno son escalables, adaptandose a la disponibilidad
de las energias renovables. Una vez producido, se puede almacenar de
forma indefinida, permitiendo su aplicacién para el almacenamiento y
transporte de energia, lo que puede evitar los problemas de
desacoplamiento entre la produccion y el consumo de energia.

El hidrogeno puede utilizarse como un combustible tradicional
obteniendo energia a través de su combustion o se puede generar energia
eléctrica mediante su uso en pila de combustible [13]. Su aplicacién como
combustible plantea algunos inconvenientes: es necesario adaptar los
motores de combustion interna tradicionales para poder alimentar
hidrogeno y, al igual que con los combustibles fosiles, se pueden generar
y emitir oxidos de nitrogeno durante la combustion al emplearse aire
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como comburente [14]. Sin embargo, durante el funcionamiento de la pila
de combustible no se generan los gases nocivos como los 6xidos de
nitrégeno.

Una pila de combustible consiste en un dispositivo electroquimico
formado por un catodo, un dnodo y un electrolito que permite producir
energia eléctrica alimentando un combustible y un oxidante. Existen
distintos tipos de pilas de combustible alimentadas por hidrégeno, aunque
las mas interesantes son las pilas de combustible de membrana polimérica
(polymer electrolyte membrane fuel cell, PEMFC) al ser las que menos
temperatura requieren para operar, unos 80 °C [15]. Las pilas de
combustible tipo PEMFC operan alimentando hidrégeno en el lado del
anodo y oxigeno en el lado del catodo generandose moléculas de agua en
el proceso. Sin embargo, requieren de hidrogeno y oxigeno puros debido
a su alta sensibilidad a contaminantes como el CO y el H,S [16]. La
pureza minima de hidrégeno que se ha establecido seglin la norma ISO
14687-3 para las PEMFC es del 99,9 % [17]. Por este motivo, ademés de
desarrollar tecnologias que permitan la produccion de hidrogeno, también
es necesario desarrollar tecnologias que permitan su purificacion.

2.2. HIDROGENO
2.2.1. PROPIEDADES

El hidrégeno es el elemento mas sencillo y abundante en el
universo, mas del 90 % de los atomos son de hidrogeno [18]. Posee una
elevada reactividad por lo que lo habituales encontrarlo enlazado a otros
elementos. En la Tierra, es complicado encontrar moléculas de hidrégeno
libre en la naturaleza, pero el hidrogeno esta presente como componente
del agua, la gran mayoria de moléculas organicas, el petréleo, el carbén
y el gas natural. Por tanto, aunque no se encuentre libre en la naturaleza,
puede obtenerse empleando distintas tecnologias a partir de estas materias
primas.

El hidrogeno es el compuesto mas ligero, con un peso molecular
de 2,016 g/mol, posee una densidad de 0,089 kg/m’ en condiciones
normales de presion y temperatura (su densidad relativa es de 0,07
tomando el aire como referencia) y un punto de ebullicion de -253 °C a
presion atmosférica. En su estado natural, es un gas incoloro, inodoro y
no es toxico. Se considera un vector energético debido a la gran cantidad
de energia que almacena por unidad de masa, 143 MJ/kg, comparado con
los combustibles tradicionales y a que puede obtenerse de muchas fuentes
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y convertirse en energia util de varias formas. En la Tabla 2.1 se compara
la energia por unidad de masa y volumen del hidrégeno con otros
combustibles. Debido a la baja densidad del hidrogeno gas, se han
propuesto distintas alternativas para aumentar la cantidad de energia por
unidad de volumen, como por ejemplo almacenar el hidrégeno a alta
presion o licuarlo [19]. De este modo, se mejoran las propiedades del
hidrogeno como vector energético al reducir el volumen necesario para
almacenarlo, lo cual facilita su transporte o su implantacion en el sector
del transporte.

Tabla 2.1. Densidad energética (masica y volumétrica) del hidrégeno y combustibles fosiles
(adaptada de [9]).

e D g P
Hidrégeno (condiciones ambiente) 143,0 0,0107
Hidrégeno comprimido (700 bar) 143,0 5,6
Hidrégeno (liquido) 143,0 10,1
Metano (condiciones ambiente) 55,6 0,0378
Gas natural (condiciones ambiente) 53,6 0,0364
Gas natural comprimido (250 bar) 53,6 9,0
Gas natural (liquido) 53,6 22,2
GLP propano 49,6 253
GLP butano 49,1 27,7
Gasolina 46,4 34,2
Diésel 454 34,6
Biodiésel 422 33,0

2.2.2 CONSUMO

Actualmente, se estima una demanda global de hidrégeno en torno
a 404 millones m’/dia [12] y se estima que el consumo aumentara
alrededor de un 4-5 % por afio durante los préximos cinco afos [19]. En
la Figura 2.1.a se muestra el consumo de hidrogeno actual por sectores:
el 54 % del hidrogeno producido estd destinado a la produccién de
amoniaco, la industria quimica y las refinerias consumen el 35 % y el 11
% restante se emplea en las industrias electronicas, metalurgicas, del
vidrio y alimentarias [20]. Sin embargo, en el futuro, el hidrégeno podria
utilizarse también en el sector energético, como se muestra en la Figura
2.1.b con lo cual su demanda podria aumentar mucho maés de lo indicado.

11
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Figura 2.1. a) Consumo de hidrégeno actual por sectores y b) posibles sectores
demandantes de hidrégeno en el futuro.

Es importante destacar que el aumento de la demanda de hidrogeno
debe estar acompafiado de una transicion hacia la implantacion de las
energias renovables como principal método de produccion de hidrogeno
para garantizar un modelo energético sostenible, dado que actualmente el
96 % se obtiene a partir de combustibles fosiles [19].

2.2.3 PRODUCCION

El hidrogeno puede producirse a partir de cualquier compuesto que
contenga atomos de hidrégeno. Los procesos empleados para su
produccion se pueden clasificar en tres tipos en funcion del tipo de
reaccion quimica que se produce y del tipo de energia aportada a la
reaccion: métodos termoquimicos, electroquimicos y bioldgicos [20,21].
En la Figura 2.2, se muestran los procesos conocidos actualmente para la
produccién de hidrogeno segin la materia prima y el método empleado.
Los procesos de reformado y pirdlisis han sido los mas estudiados y
utilizados en la industria. Su aplicacién en procesos con biomasa para
produccién de H; es una alternativa interesante al poderse aprovechar el
conocimiento de estos procesos para reducir el tiempo de desarrollo de
esta tecnologia. Distintos estudios evalian la posibilidad de emplear la
biomasa que se encuentra en los residuos, como los residuos solidos
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urbanos o residuos agricolas, para generar hidrogeno [22]. De esta forma,
se fomenta una economia circular en la que se obtienen productos de valor
a partir de los residuos.

COMBUSTIBLES RECURSOS
FOSILES RENOVABLES

I
RECURSO

Termoquimico | | Termoquimico ” Biologico ” Termoquimico ” Electroquimico
TIPODE
METODO
Termolisis Electrolisis
F» Reformado <«
Fotolisis
> Pirolisis <+
I  Bio-fotolisis
Gasificacion
Fermentacion
P i& oscura
Licuefaccion -
PROCESO Combustién Pl —» Fotofermentacion

Figura 2.2. Procesos de produccion de hidrégeno clasificados segiin el método utilizado y
la materia prima empleada.

Una de las aplicaciones interesantes del proceso de pirélisis de
biomasa consiste en la produccion de bioaceites que pueden ser
empleados como combustible o como materia prima para la industria
quimica [23]. El bioaceite obtenido de la pirdlisis de la biomasa
generalmente consiste en un liquido viscoso de color marron oscuro con
una composicion muy heterogénea, normalmente formado por
hidrocarburos, acidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas y fenoles
mezclados con agua [24]. Los bioaceites se pueden separar en dos
fracciones: una fase insoluble en agua y una fase acuosa. La fraccion
insoluble es la que puede emplearse como combustible 0 como materia
prima en otros procesos, mientras que para la fase acuosa aun se estan
estudiando posibles aplicaciones. Una de las alternativas consiste en
realizar un reformado con vapor de la fase acuosa para producir hidrégeno
aprovechando la madurez de esta tecnologia. La fase acuosa suele
contener entre un 19 y un 25 % en peso de acidos, entre un 12 y un 20 %
en peso de cetonas y entre un 1 y un 5 % de fenoles, por lo que
normalmente se emplean hidroxiacetona, acido acético o fenol como
compuestos modelos representativos de dicha fraccion acuosa [25]. A
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continuacion, se comentan brevemente los diferentes métodos que se
estan evaluando para producir hidrégeno.

2.2.3.1. Métodos termoquimicos

Los métodos termoquimicos estan basados en la aportacion de
energia térmica a la materia prima para descomponerla y separar el
hidrégeno del resto de elementos. Si la reaccidon es exotérmica se puede
aprovechar el calor generado para el proceso. Se pueden dar reacciones
oxidativas y no oxidativas.

Los procesos oxidativos se suelen producir a temperaturas mayores

de 700 °C en las que la materia prima, generalmente un hidrocarburo, se
pone en contacto con algiin oxidante como el oxigeno/aire, vapor de agua
0 COs. Los procesos oxidativos pueden describirse mediante la siguiente
reaccion quimica:

C,Hy, + oxidante —» xH, + yCO + zCO, (R.Q. 1)

donde C,Hp es un hidrocarburo (n>1, m>n). La produccion de hidrégeno
mediante procesos oxidativos es una tecnologia madura y utilizada
actualmente en la industria [26]. El proceso mas extendido es el
reformado (R.Q. 2) que consiste en mezclar un hidrocarburo con vapor
de agua sobre un catalizador, produciéndose una mezcla de hidrégeno y
mondxido de carbono (gas de sintesis), aunque también pueden aparecer
otros productos como el CO» y el CH4 dependiendo del catalizador y la
materia prima. La reaccion de reformado requiere el aporte de energia al
ser una reaccion endotérmica [27,28].

Coll +1H,0 > (n+2)Hy +nC0 AH >0 (RQ.2)

Los procesos no oxidativos consisten en la degradacion de la
materia prima mediante el aporte de energia para producir directamente
la ruptura de los enlaces C-H. Si la materia prima es un hidrocarburo se

da la siguiente reaccion quimica:
CnHy, + [energia] —» xH, + yC + zC,H, (R.Q.3)

donde CpHq es un hidrocarburo relativamente estable (z>0, p>1, g>p)
como, por ejemplo, metano o acetileno. También se puede utilizar agua
como materia prima, provocando la ruptura de la molécula mediante el
aporte de calor, pero es un proceso que requiere mucha energia y que
necesita la separacion inmediata del oxigeno e hidrogeno producido para
evitar su recombinacion explosiva. Se suelen emplear los ciclos
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termoquimicos en los que la ruptura del agua se produce sobre un material
que permite reducir la temperatura necesaria y en los que se puede
emplear la energia solar para calentar dicho material [29].

2.2.3.2. Métodos electroquimicos

La produccion de hidrogeno mediante métodos electroquimicos
requiere de una corriente eléctrica para que tenga lugar la reaccion
quimica. Se pueden clasificar en dos tipos: electrdlisis y procesos
fotoelectroquimicos.

La electrdlisis ocurre cuando se divide la molécula de agua en
moléculas de oxigeno e hidrogeno aplicando una corriente eléctrica. Es
una tecnologia muy prometedora ya que permite la produccion de
hidrogeno de elevada pureza (>99 %) con cero emisiones de CO; si la
energia eléctrica proviene de energias renovables. Sin embargo, la gran
cantidad de energia que requiere la electrolisis en comparacioén con otros
procesos de produccion de hidroégeno es un inconveniente que dificulta
su implantacion actualmente [30].

En los procesos fotoelectroquimicos, la reaccion quimica que tiene

lugar es la misma que en la electrolisis, pero en este caso el proceso tiene
lugar usando materiales semiconductores y luz solar [31]. La corriente
eléctrica se da al exponer al material semiconductor a la radiacion solar.
Mediante el uso de estos materiales se puede reducir considerablemente
la energia eléctrica necesaria para romper la molécula de agua, pero la
principal limitacion de esta tecnologia es la estabilidad del
semiconductor. Se han estudiado distintos materiales semiconductores
como WOs3, Fe,O3 y TiO; para el catodo o p-InP/Pt y P-SiC/Pt para el
anodo, entre otros [32].

2.2.3.3. Métodos bioldgicos

Los métodos biologicos han cobrado gran importancia
recientemente debido a que, a diferencia del resto de métodos de
produccion de hidrégeno, se dan a temperatura y presion ambiente.
Generalmente, estos métodos se clasifican en tres tipos, aunque se pueden
combinar para mejorar la eficiencia del proceso [33].

El primer tipo se denomina biofotélisis, que a su vez se divide en
biofotolisis directa e indirecta [34]. La biofotolisis directa solo se ha
detectado en microalgas verdes y consiste en la ruptura del agua en

condiciones anaerobicas segun la siguiente reaccion quimica:
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H,0 + [luz solar] —» 2H, + 0, (R.Q.4)

La biofotolisis indirecta se aprovecha del metabolismo de
microalgas verdes y cianobacterias y tiene lugar generalmente en dos
etapas. En primer lugar, los microorganismos llevan a cabo la sintesis de
una molécula a partir de otras moléculas mas simples como forma de
almacenar energia. Posteriormente, cuando necesitan liberar la energia
almacenada, se rompe la molécula sintetizada en moléculas mas simples
entre las que se encuentra el hidrogeno.

La fotofermentacion se lleva a cabo mediante bacterias purpuras
no del azufre. Este tipo de bacterias son capaces de producir hidrogeno a

partir de moléculas orgénicas (acetato, lactato, glucosa, acido acético,
etcétera) y luz gracias a la enzima nitrogenasa [35]. La fotofermentacion
tiene un rendimiento a hidrégeno variable en funcion de la composicion
de la biomasa utilizada, aunque por lo general tiene un rendimiento mas
bajo que la fermentacion oscura.

La fermentacién oscura ocurre en ausencia de luz y es llevada a
cabo por bacterias acidogénicas termofilas y mesofilas. Estas bacterias
son capaces de producir hidrogeno a partir de residuos lignocelulésicos o
con altos contenidos en carbohidratos como residuos sélidos urbanos o
aguas residuales de la industria alimentaria [36].

Durante la fotofermentacion y la fermentacion oscura el hidrogeno
se produce junto con otros gases como CO,, CH4, CO y H,S por lo que
seria necesario un sistema de purificacion exterior para las aplicaciones
que requieren elevadas purezas de hidrogeno.

2.2.3.4. Produccion industrial de hidrégeno

En la actualidad, se conocen diversas técnicas para producir
hidrégeno, pero solo algunas han alcanzado la madurez tecnologica
suficiente como para emplearse en la industria. Uno de los factores mas
importantes para que una tecnologia se utilice a escala industrial es el
coste. En la Figura 2.3 se muestra una comparativa del coste en dorales
por cada kilogramo de hidrégeno producido para distintas tecnologias,
junto con el coste de produccion de la gasolina como referencia al ser un
combustible producido a gran escala cuyo proceso de produccion ha sido
optimizado durante décadas.
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Figura 2.3. Coste de produccion de hidrégeno para distintas tecnologias [24,25].

Cerca del 96 % del hidrogeno producido actualmente proviene de
los combustibles fosiles (un 49 % proviene del gas natural, un 29 % de
hidrocarburos liquidos y un 18 % del carbdn), mientras que el 4 %
restante se produce principalmente a partir de la electrolisis del agua [19].
Aunque el coste del hidrogeno justifique su produccion a partir de
combustibles fosiles, las emisiones de didxido de carbono asociadas a
estas tecnologias son muy elevadas. En la Figura 2.4, se comparan las
emisiones de CO; de las tecnologias que utilizan combustibles fosiles y
algunas de las que emplean fuentes renovables. El hecho de que las cuatro
tecnologias que mas emisiones provocan sean las que emplean
combustibles fosiles es uno de los motivos que justifica la busqueda de
fuentes renovables para la produccion de hidrogeno. Esta transicion hacia
fuentes renovables de energia se esta produciendo, de manera que tanto
investigadores [4,26] como instituciones y empresas [39,40] prevén que
a partir de 2040 el uso de combustibles fosiles haya dejado de aumentar
y las energias renovables sean las que presenten un mayor crecimiento.
Sin embargo, hasta que dichas tecnologias no se desarrollen y se reduzcan
los costes, el hidrogeno se seguira produciendo a partir de combustibles
fosiles mediante procesos termoquimicos.
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Figura 2.4. Emisiones de CO: de distintas tecnologias para la produccion de H: [12].

El proceso mas extendido y que mayor rendimiento a hidrogeno
presenta entre los procesos termoquimicos es la reaccion de reformado

con vapor de un hidrocarburo. El reformado con vapor de gas natural es
el mas extendido y se lleva a cabo a temperaturas entre 700 y 1100 °C
sobre un catalizador de niquel soportado en alimina [41].

Otro de los procesos termoquimicos es la oxidacidon parcial que

consiste en la conversion de oxigeno e hidrocarburos a hidrogeno y
monoxido de carbono (R.Q. 5), aunque también pueden aparecer otros
productos como el CO, [42,43]. Se suelen emplear catalizadores de Ni,
Co y Ru y temperaturas entre 800 y 900 °C [44,45], aunque se puede
llevar a cabo la reaccion sin catalizador a 1200 °C [19]. La principal
desventaja de este proceso es que tiene el rendimiento a hidrogeno mas
bajo de las reacciones de reformado; sin embargo, debido a que es un
proceso exotérmico, presenta una buena eficiencia energética y es
compatible con crudos pesados y carbon [27].

CoH,, + 202 - %HZ +nC0 AH° <0 (R.Q. 5)

El reformado oxidativo combina las reacciones endotérmicas de

reformado con vapor y las exotérmicas de oxidacion parcial, pudiendo
dar lugar a un proceso autotérmico que requiere un aporte pequefio o nulo
de energia [46]. El vapor y el oxigeno se introducen en el reactor y ambas
reacciones ocurren simultaneamente (R.Q. 6), es un proceso con un
rendimiento a hidrégeno menor que el reformado con vapor, pero con la
ventaja de ser mas barato por el menor aporte de energia requerido
[47,48]. La reaccion se lleva a cabo a temperaturas entre 950y 1100 °C y
el catalizador més comun es el Ni al que se le pueden afiadir promotores
como Pt, Pd, Re, Mo y Sn [49].
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El ultimo proceso extendido para la produccion de hidrégeno es la
gasificacion. Se puede utilizar para la transformacion de carbon, crudos y
combustibles liquidos, aunque en la actualidad se estan estudiando como
alternativas la gasificacion de biomasa y residuos s6lidos [50]. El proceso
consiste en oxidar la materia prima con oxigeno y vapor a elevadas
temperaturas, mas de 700 °C obteniendo una mezcla de H», CO, CO,,
hidrocarburos gaseosos y otros subproductos que dependen de la
composicion de la materia prima [51]. Debido a la heterogeneidad de la
materia prima y los productos obtenidos, es complicado dar una reaccion
quimica general que describa el proceso. Cuanto mayor es el contenido
en carbono de la materia prima utilizada, mayores son las emisiones de
CO; generadas en el proceso. Sin embargo, es un proceso interesante si
se aplica a la biomasa o a residuos solidos ya que el balance global de
didxido de carbono seria practicamente neutro [52,53].

En todos los procesos descritos anteriormente se obtiene una
mezcla de gas de sintesis, reactivos sin reaccionar y otros productos de
reaccion [54-57]. Es habitual llevar a cabo una reaccién posterior
conocida como desplazamiento de gas de agua conocida como WGSR
por sus siglas en inglés (Water Gas Shift Reaction) en la que el vapor de
agua sobrante reacciona con el CO dando lugar a H, y CO; (R.Q. 7) [58]:

CO + H,0 & Hy + CO, AH%g = —41,09 kj/mol  (R.Q.7)

Se trata de una reaccion exotérmica y reversible en la que el
aumento de temperatura aumenta la velocidad de reaccion, pero desplaza
el equilibrio hacia los reactivos [59]. Es una reaccion que se conoce desde
1888 y que se desarrolld con el proceso de Haber para la sintesis de
amoniaco [60], actualmente el proceso a escala industrial esta
ampliamente implantado. La WGSR se suele llevar a cabo en dos etapas
debido a su limitacion termodinamica y con presencia de catalizadores
formados por metales u 6xidos metalicos. La primera etapa se realiza a
alta temperatura, en el rango de 300 a 450 °C [61,62]. La segunda etapa
se lleva a cabo en reactores a baja temperatura, entre 200 y 300 °C [63].

La optimizacion de las condiciones de operacion de los distintos
procesos, el desarrollo de catalizadores con mayores selectividades y
rendimientos a hidrégeno y la posibilidad de afiadir la WGSR como etapa
posterior consiguen maximizar la producciéon de hidrogeno. Sin embargo,
para la implantacion de la economia del hidrégeno, se prevé una demanda
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creciente de hidrogeno de elevada pureza en tecnologias como la pila de
combustible [64]. Por ello, no solo se trabaja en la obtencion de hidrégeno
a partir de fuentes renovables, también en la separacion y purificacion de
H, para permitir su implantacion como vector energético.

2.3. METODOS DE SEPARACION DE HIDROGENO.

La creciente demanda de hidrégeno pronosticada para su uso como
vector energético requiere que este tenga una elevada pureza para
aplicaciones como las pilas de hidrogeno (alrededor del 99,9 %), sintesis
de productos quimicos o para facilitar su almacenamiento [65,66]. En la
actualidad, existen dos tecnologias maduras empleadas en la industria
para purificar grandes cantidades de Ha: la destilacion criogénica y la
adsorcion por oscilacion de presion (pressure swing adsorption, PSA). A
pesar de ser procesos bien desarrollados y ampliamente implantados,
requieren de grandes cantidades de energia [67]. Otra tecnologia con
menor grado de madurez, aunque con menores costes de operacion,
consiste en la separacion y purificacion del H, mediante membranas [68].

2.3.1. METODOS CONVENCIONALES DE SEPARACION DE H,

En la actualidad, la separacion de hidrogeno se lleva a cabo
solamente en procesos a gran escala donde el coste de la purificacion de
hidrégeno es asumible. Los procesos mas extendidos actualmente son la
adsorcion por oscilacion de presion (PSA) y la destilacion criogénica.
Ambos procesos permiten obtener elevadas purezas, superiores al 99 %,
pero su implantacion en procesos a pequeiia y media escala puede resultar
demasiado costosa [17,69].

La adsorcion por oscilacion de presion consiste en pasar una
mezcla de gases a través de un lecho adsorbente que debe tener una gran
area de contacto. En el caso de la separacion de hidrogeno, el resto de los
gases se quedan adsorbidos en el lecho, generalmente zeolitas, trabajando
a elevadas presiones mientras que el H, se recoge a la salida [70]. Los
gases adsorbidos se retiran posteriormente bajando la presion del lecho.
Es un proceso ciclico en el que se disponen varias columnas de modo que
se mantiene un caudal constante de entrada, de salida de hidrogeno puro
y otro de impurezas.

Las dos ventajas principales de esta técnica son la capacidad de
obtener purezas entre 99 y 99,999 % y la capacidad de filtrar impurezas
o contaminantes en el lecho [71]. Sin embargo, es una tecnologia cara que
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requiere de un elevado coste de capital por la necesidad de tener varios
lechos y unos altos costes de compresion. Por ello, no es aplicable a
procesos a pequefia escala y requiere de adaptaciones para poder
utilizarse a media escala [72,73].

La destilacion criogénica es capaz de separar una mezcla de gases
por sus distintos puntos de ebullicion. En el caso particular del hidrégeno,
el resto de los gases se enfrian hasta condensar mientras que el hidrogeno
permanece en fase gas al tener el punto de ebullicion a -252,9 °C, el mas
bajo de todos [71]. Esta técnica permita alcanzar purezas de hidrogeno
entre el 90-98 %, lo que supone una desventaja [13,69]. Ademas, al
trabajar a temperaturas criogénicas, los costes de capital y de compresion
de gases para mantener estas temperaturas son muy elevados [74,75]. Al
igual que la PSA, los costes de esta tecnologia solo son asumibles para
procesos industriales a gran escala.

2.3.2. SEPARACION MEDIANTE MEMBRANAS

El desarrollo de tecnologias de produccion de hidrégeno a partir de
fuentes renovables requerird de procesos a pequefa y media escala en lo
que la purificacion de hidrogeno se podria realizar in situ. Para este tipo
de aplicaciones, se plantea el uso de membranas como alternativa a los
métodos convencionales para separar el hidrogeno. Los procesos de
separacidén con membranas requieren de menos energia e inversiones de
capital inferiores que las tecnologias tradicionales de separacion de
hidrogeno [76,77].

Ademas, existe la posibilidad de mejorar los procesos de
conversion que estan limitados por el equilibrio termodinamico
combinando la etapa de reaccidon y separacion mediante el uso de
reactores de membrana en los que la produccion y separacion del
hidroégeno se realiza en la misma unidad [78]. Los reactores de membrana
no solo permiten desplazar el equilibrio maximizando la produccion de
H,, también permiten abaratar los costes por la intensificacion del proceso
al darse las etapas de produccion y separacion en el mismo equipo [79—
81].

Las membranas permiten separar uno o varios compuestos de una
corriente de manera selectiva gracias al material del que estan compuestas
o a sumorfologia [82]. La corriente que atraviesa la membrana y que tiene
una elevada pureza se denomina permeado mientras que la que contiene
todos los compuestos que no han atravesado la membrana se denomina
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retenido. La selectividad depende del tipo de membrana pudiendo llegar
a una selectividad del 100 %, como es el caso de las membranas densas
de Pd. Un esquema simplificado del funcionamiento de una membrana
100 % selectiva se muestra en la Figura 2.5. El flujo a través de una
membrana se produce debido a la existencia de una fuerza impulsora que
puede tener su origen en un gradiente de concentraciones, temperaturas,
presiones o potencial eléctrico [71]. Dicha fuerza impulsora es una
funcién de un gradiente de potencial quimico que provoca la difusion a
través de la membrana.

®°O o) O
ALIMENTO ‘bg. © gETENIDO

@ O
o O

( MEMBRANA

Figura 2.5. Esquema simplificado del funcionamiento de una membrana 100%
selectiva.

Las membranas son uno de los métodos de separacion mas
utilizados debido a su gran variedad de aplicaciones como la purificaciéon
de aguas, 6smosis inversa, bio-reactores, etc. Su versatilidad es debida a
que existen membranas fabricadas con una gran variedad de materiales y
con distintas geometrias. Las membranas para separacion de hidrogeno
se pueden clasificar en distintos tipos segin su configuracion
macroscopica, su morfologia o el material del que estdn compuestas
[77,83-85].

Atendiendo a su configuraciébn macroscdpica, pueden estar
compuestas Unicamente del material que les aporta su capacidad
selectiva, denominadas membranas auto-soportadas (Figura 2.6a) o
pueden requerir de un soporte sobre el que se deposita la capa selectiva,
llamadas membranas soportadas o compuestas (Figura 2.6b). Las
membranas auto-soportadas suelen requerir espesores elevados para
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poder mantener una buena resistencia mecanica, lo que conlleva una
reduccion de su capacidad de permeacion.

a) Auto-soportadas b) Soportadas o compuestas

| —» Capa selectiva

¥ —» Capainterfase

(opcional)
—» Soporte

Capa selectiva
(gruesa)

Figura 2.6. Representacion simplificada de una membrana auto-soportada (a) y una
membrana soportada o compuesta (b).

Las membranas soportadas o compuestas estan formadas por un
soporte y una capa selectiva, y en ocasiones también se puede anadir una
capa interfase entre ambas para dotarla de alguna funcion adicional y/o
mejorar alguna propiedad del soporte. Los soportes estdn formados
generalmente por materiales porosos que afaden una baja o nula
resistencia adicional a la difusion, deben tener una buena resistencia
quimica para evitar su interaccion con los gases o el resto de los
materiales de la membrana y deben estar compuestos por un material que
proporcione una buena resistencia mecdnica a la membrana [86,87].
Sobre el soporte se puede afiadir una capa interfase que puede cumplir
varias funciones: actuar como barrera fisica entre el soporte y la capa
selectiva para evitar interacciones entre ambas que reduzcan la
permeabilidad [88] o mejorar la deposicion de la capa selectiva
modificando las propiedades superficiales del soporte [89] o facilitando
su adhesion [90]. Por tultimo, la capa selectiva es la que permite la
separacion del hidrogeno y es la que suele tener menor espesor posible
que proporcione una buena permeabilidad y resistencia [66,91].

Las membranas también pueden clasificarse segiin su morfologia
en varios tipos: membranas planas, tubulares y de fibras huecas (Figura
2.7). La forma de la membrana depende del tipo de reactor o médulo de
separacion en el que se vaya a utilizar. En el caso de los sistemas de
reaccion mediante procesos termoquimicos para produccion de hidrégeno
se suelen dar en reactores cilindricos donde se requiere que las
membranas sean tubulares [92-95]. Ademas, se puede diseniar el reactor
para que contenga varias membranas (lecho multitubulares) aumentando
la superficie de contacto entre las membranas y los productos de reaccion
en el reactor [65,96]. Las membranas planas para separacion de hidrogeno

23



2.4, MATERIALES PARA MEMBRANAS DE SEPARACION DE HIDROGENO

son menos comunes [81,97], aunque el desarrollo de los micro-reactores
para produccion de hidréogeno podria aumentar su demanda [98—100]. Las
membranas para purificacion de hidrogeno en reactores de membrana
suelen estar fabricadas con materiales inorganicos y las reacciones de
produccion de hidrogeno suelen darse en presencia de catalizadores. Las
membranas de fibras huecas ofrecen una elevada superficie de contacto
por volumen, pero suelen estar fabricadas de materiales poliméricos, no
hay espacio suficiente para afiadir catalizador en el interior de la
membrana y se obstruyen facilmente [101,102]. Por estos motivos, las
membranas de fibras huecas no son compatibles con los reactores de
membrana para produccion de hidrogeno.

a) Membranas b) Membranas ¢) Membranas de
planas tubulares fibra hueca
Alimento Retenido Retenido

Retenido

Permeado Permeado

Permeado Alimento Alimento

Figura 2.7. Membranas clasificadas segiin morfologia en planas (a), tubulares (b) y de
fibras huecas (c)

Existen distintos materiales que pueden ser empleados como capa
selectiva para la produccion de membranas destinadas a la separacion de
hidrogeno. Cada material requiere un método de sintesis especifico,
afecta al mecanismo de permeacion del hidrogeno y ofrece una serie de
ventajas y desventajas que permiten su uso en distintas aplicaciones. En
la actualidad, los materiales empleados para la produccion de membranas
de separacion de hidrogeno son el paladio, materiales conductores de
iones o distintos materiales microporosos. En el siguiente punto se
profundiza en este tema.

2.4. MATERIALES PARA MEMBRANAS DE SEPARACION
DE HIDROGENO

Las membranas destinadas a la separacion de hidrogeno deben
tener una elevada permeabilidad y selectividad hacia el hidrogeno,
ademas de tener una elevada resistencia quimica, térmica y mecanica. Al
mismo tiempo, para que la implantacion de estas membranas en la
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industria sea posible, es necesario que el coste no sea elevado. En la
actualidad, se estan estudiando y comparando distintas técnicas de
produccion y se tiende a utilizar materiales mas baratos o reducir la
cantidad necesaria para la fabricacion de las membranas.

Hasta el momento, se han estudiado distintos materiales, cada uno
de ellos adecuado para unas condiciones de operacion distintas. Por un
lado, se conoce que metales de transicion como Pd, Pt, Fe, Cu, Nb o Ta
entre otros pueden absorber hidrogeno, aunque muchos de ellos tienden a
oxidarse en condiciones ambiente [71]. Actualmente, de entre estos
metales, el paladio es el metal mas utilizado debido a su selectividad
completa hacia el hidrogeno y su buena permeabilidad [103,104]. Otros
posibles materiales son los materiales conductores de iones, en concreto,
los conductores de protones que también muestras una selectividad
completa hacia el hidréogeno [105]. Existen distintos materiales
conductores de protones y, entre ellos, las perovskitas son el material mas
empleado para este tipo de membranas [106]. Por ultimo, existe la
posibilidad de utilizar distintos materiales microporosos que ofrecen
permeabilidades elevadas, pero a costa de disminuir la selectividad hacia
el hidrogeno [107,108].

2.4.1. MEMBRANAS CONDUCTORAS DE PROTONES

Las membranas densas conductoras de protones presentan una
selectividad infinita hacia el hidrogeno gracias a su mecanismo de
transporte. Existen varios materiales conductores de protones que tienen
el potencial de ser usados para la separacion de hidrogeno. Los materiales
conductores de protones se pueden clasificar en cinco grupos principales:
sistemas que contienen agua, sales oxoacidas conductoras, 6xidos densos,
perovskitas y pirocloros [105,109,110]. Las perovskitas son el material
mas extendido para la fabricacion de membranas conductoras de protones
orientadas a reactores de membrana para procesos termoquimicos de
producciéon de H, debido a su buena conductividad de protones y
resistencia quimica y térmica [106,111].

La difusién de hidrogeno a través de la perovskita se puede
describir por el mecanismo de Grotthuss, representado en la Figura 2.8,
donde los protones difunden principalmente pasando entre los oxigenos
adyacentes de la estructura [112].
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Membrana densa conductora de protones Mecanismo de Grotthuss

Alimento Retenido

2H* +2e > Hy

\ @ Oxigeno @ SitioB @ Protén

Permeado

Figura 2.8. Difusién de protones mediante mecanismo de Grotthuss.

Para lograr una resistencia mecanica adecuada en estas membranas
al mismo tiempo que se reduce el espesor de la capa selectiva, las
perovskitas se depositan sobre soportes porosos.

Se han publicado numerosos trabajos que demuestran que las
membranas densas de perovskitas son permeables al hidrégeno bajo
distintas condiciones [113-116]. No obstante, la utilizacién de
membranas de perovskitas en reactores de membrana para la obtencion
de hidrégeno puro no es un tema muy extendido debido a las limitaciones
que presentan este tipo de membranas en cuanto a capacidad de
permeacion o resistencia mecanica y quimica en comparacion con las
membranas de Pd [69].

Las membranas de perovskitas permeables a hidrégeno son
interesantes para otras aplicaciones como la produccion de C, y
compuestos aromaticos a partir de la conversion no-oxidativa del metano
y la produccion de gas de sintesis (CO y Hz) en un mismo dispositivo
[117]. Ademas, los materiales basados en perovskitas se pueden usar para
fabricar membranas permeables al oxigeno, que son interesantes en otras
aplicaciones y procesos [87,117,118].

2.4.2. MEMBRANAS MICROPOROSAS

Entre los distintos tipos de membranas porosas que existen, para la
separaciéon de hidréogeno, se utilizan membranas microporosas con
tamafios de poro menores a 2 nm. Se pueden distinguir dos tipos
principales de membranas microporosas orientadas a separacion de H»
segiin su estructura: cristalinas (zeolitas y MOF) y amorfas (silice y
carbono). Los materiales que se pueden emplear para la fabricacion de
membranas microporosas no tienen suficiente resistencia mecanica, por
lo que deben ser depositados o sintetizados sobre un soporte que
proporcione la resistencia mecanica a la membrana [107,108,119].
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El transporte de gases a través de membranas porosas esta afectado
por la adsorcion, la cual describe las interacciones entre el gas y la
superficie de la membrana, y por la difusion de los gases a través de los
poros [108]. El transporte de gases a través de membranas porosas puede
ser descrito mediante tres procesos distintos representados en la Figura
2.9: la difusion de Knudsen, difusion superficial y mecanismos de tamiz
molecular [120]. Para alcanzar selectividades elevadas, el mecanismo de
tamiz molecular es el mas deseable [121].
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Figura 2.9. Permeacion a través de poros mediante: (a) difusiéon de Knudsen, (b) difusiéon
superficial y (c) mecanismo de tamiz molecular.

Las membranas microporosas presentan permeabilidades mayores
que las membranas de Pd y soportan la presencia de H»S debido a su
resistencia quimica [122]. Sin embargo, la selectividad hacia el H, de las
membranas microporosas es mucho menor que la de las membranas
densas impidiendo que puedan ser empleadas para la obtener hidrégeno
de elevada pureza.

En resumen, las membranas microporosas son compatibles con las
reacciones termoquimicas para produccion de hidrogeno. Pero presentan
una limitacion, la relativamente baja selectividad hacia el H, que no
permite obtener purezas elevadas. Sin embargo, la posibilidad de
sintetizar nuevos materiales porosos con propiedades mejores que
permitan su actuacion como tamices moleculares o modifiquen las
membranas existentes podria solucionar estos problemas.
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2.4.3. MEMBRANAS DE PALADIO

Las membranas densas de paladio, y aleaciones del mismo con
otros metales [123], son una de las alternativas mas extendidas para la
produccion de hidrégeno puro en reactores de membrana debido a su
selectividad infinita hacia el hidrégeno, una permeabilidad relativamente
alta y una buena resistencia en las condiciones de operacion en las que se
dan los procesos termoquimicos de produccion de hidrogeno [124,125].
Sin embargo, todavia presentan algunas limitaciones que dificultan su
implantacion en procesos a escala industrial, principalmente su elevado
coste de produccion y la desviacion de la permeacion ideal bajo presiones
elevadas o en presencia de algunas especies que actian como venenos,
como CO o H,S [126,127].

2.4.3.1. Permeacion en membranas de Pd

La permeacion a través de las membranas densas de Pd esta
principalmente influida por la morfologia de la membrana (espesor de la
capa selectiva, composicion o rugosidad) y las condiciones de operacion
(diferencia de presion, temperatura o composicion del gas entre otros)
[128].

Para que las membranas de Pd sean completamente selectivas
hacia el hidrégeno deben ser densas, es decir, sin poros o defectos en la
superficie que darian lugar a una difusién tipo Knudsen permitiendo la
permeacion de otras moléculas. En las membranas densas, la permeacion
de hidrégeno se describe mediante el mecanismo de solucion-difusion
[129]. Este mecanismo, representado en la Figura 2.10, se da en siete
etapas: (1) difusion del H, y otras moléculas indeseadas desde el gas hasta
la superficie de la membrana, (2) disociacion de la molécula de H, sobre
la superficie, (3) penetracion del proton y el electron en el metal, (4)
difusion del proton y el electron a través del metal, (5) difusion del proton
y el electrén desde el metal a la superficie del lado del permeado
volviendo a formar el 4tomo de hidrogeno, (6) recombinaciéon de la
molécula de H, sobre la superficie y (7) desorcion del H, de la superficie
del metal hacia la corriente de permeado.
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Figura 2.10. Permeacion del H: en membranas de Pd mediante el mecanismo de
solucién-difusién.

Generalmente, la etapa limitante del proceso es la difusion del
hidrégeno a través del metal. En estas condiciones, el flujo de hidroégeno,
Jmz, puede ser descrito mediante la Ley de Sieverts (ec. 1):

Q ,5 ,5 , ,
Ju2 = %(PIEZJ’ - PI?Z,p) = kHZ(PI;)ZS,r - PISZS,p) (EC- 1)

donde Qy, es el coeficiente de permeabilidad de la membrana, ¢ es el

espesor, ky, es la permeanza y (PE,'; - P%S,p) es la fuerza impulsora

expresada como la diferencia entre la presion parcial de hidrogeno en el
retenido y el permeado elevadas a 0,5. De este modo, el flujo de H, que
atraviesa la membrana es directamente proporcional a la permeabilidad
de la membrana (propiedad que depende de su composicion, de la
solubilidad del H, y su difusion a través del metal) e inversamente
proporcional al espesor de la capa de Pd. Por lo tanto, es importante
conseguir membranas lo mas finas posibles para aumentar la capacidad
de permeacion, pero que mantengan una cierta resistencia mecanica para
garantizar su durabilidad [130].

La ecuacion 1 describe el flujo de hidrogeno en condiciones ideales
en las que la etapa limitante es la difusion del hidrogeno a través del metal
y la concentracion de atomos de hidrogeno en el metal esta cerca de la
condicion de dilucion infinita. Sin embargo, cualquier desviacion de la
idealidad puede provocar que la velocidad del proceso esté controlada, al
menos parcialmente por otros fendmenos. En estos casos, el flujo
permeado se suele expresar con una ecuacion analoga, pero con el valor
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del coeficiente al que se elevan las presiones parciales distinto de 0,5.
Estas desviaciones pueden darse si alguna de las otras etapas limita el
proceso de permeacion o por cambios en las condiciones de operacion
que alejen el proceso de la idealidad. Hara y cols. [131] estudiaron la
variacion del coeficiente de las presiones parciales y concluyeron que la
desviacion del coeficiente ideal de 0,5 puede ser explicada porque el
coeficiente de solubilidad y la permeabilidad son dependientes de la
presion cuando la concentracion de hidrogeno es elevada. Propusieron un
cambio a la Ley de Sieverts en el que la permeabilidad es funcion de la
presion parcial de hidrogeno. Otro tipo de desviacion fue detectada por
Liy cols. [127], observaron que el coeficiente variaba de 0,5 a una presion
de 0,73 bar hasta 1,5 al alcanzar los 40 bares y después descendia al seguir
aumentando la presion. Este fendmeno fue cualitativamente explicado
considerando que hasta cierto contenido de hidrégeno en el metal el
sistema Pd-H no es ideal, para cantidades suficientemente altas de
hidrogeno en el metal la permeacion vuelve a aproximarse a la condicion
de idealidad. Ademas, la permeacion de hidrogeno en reactores de
membrana en los que hay una mezcla compleja de gases y, por tanto, la
transferencia de materia puede ser una etapa relevante, requiere de
modificaciones en el modelo matematico que describan adecuadamente
otros posibles procesos como la polarizacion por concentracién o la
inhibicion de la capa de paladio [127,132—134].

Otro fenomeno importante a tener en cuenta en las membranas es
el efecto denominado polarizacidon por concentracion. Este efecto se da
cuando la fuerza impulsora de las especies permeables, en este caso el
hidrogeno, decrece justo alrededor de la capa selectiva debido a la
presencia de las no permeables, reduciendo la capacidad de permeacion
global de la membrana e impidiendo que la Ley de Sieverts se pueda
emplear para describir el proceso [135,136].

Ademas, la capacidad de permeacion puede verse reducida por la
presencia de algunas especies que se encuentran comunmente en los
procesos de produccion de H; e inhiben o envenenan la membrana como
el CO [88,126] o el H»S [127,137]. La reduccion de la permeacion se
relaciona con la adsorcion competitiva sobre la superficie de la membrana
reduciendo el nimero de centros activos disponibles para el hidrogeno
[138]. En el caso del H»S, la inhibicion podria ser irreversible por la
formacion de PdS en la superficie [139]. Algunas aleaciones de Pd
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podrian solucionar el problema de la inhibiciéon debido a su resistencia al
envenenamiento [123,138].

La temperatura a la que ocurre el proceso de permeacion también
afecta a la permeabilidad del paladio y su efecto puede calcularse a partir
de una relacion tipo Arrhenius (ecuacion 2):

E

Quz = Qo - e R (Ec. 2)
donde Q, es el factor pre-exponencial (mol-m'm?-s'-Pa®’), E, es la
energia de activacion (KJ-mol™), R es la constante de los gases ideales y
T es la temperatura absoluta. El factor pre-exponencial y la energia de
activacion varian en funcion del material del que esté hecha la membrana
y de su espesor. El valor de estos parametros no varia con los cambios de
temperatura, presion y concentracion. De esta forma, se deduce que la
permeanza de hidrogeno en las membranas de paladio depende
unicamente de la temperatura [140].

La forma mas simple de obtener membranas con capacidades de
permeacion elevadas consiste en la fabricacion de membranas con una
capa selectiva fina, aunque esto conlleva a emplear soportes para su
fabricacion [134]. La difusion a través de los poros del soporte en el lado
del retenido o del permeado podria llegar a tenerse en cuenta para modelar
la permeacion a través de las membranas, pero la contribucion del soporte
a la velocidad del proceso podria ser mas relevante para membranas con
espesores pequefios, por debajo de 5 um [141]. Otras posibilidades para
incrementar el flujo de hidrégeno consisten en aplicar vacio en el lado del
permeado [142] o emplear un gas de arrastre en el lado del permeado.
Con esto, se consigue aumentar la fuerza impulsora [143], aunque con el
gas de arrastre la pureza del hidrogeno obtenido se reduce
significativamente.

2.4.3.2. Sintesis de membranas de Pd

Las membranas de paladio pueden ser auto-soportadas (Figura
2.11a) o soportadas, pudiendo depositarse la capa selectiva en distintas
posiciones sobre el soporte (Figura 2.11b-f). Con el objetivo de conseguir
capas de Pd de espesor reducido, se suelen utilizar soportes para
proporcionar resistencia mecanica a estas membranas [72,144]. Los
soportes deben tener una porosidad elevada, con una distribucion de
tamafos de poro estrecha y poros interconectados para asegurar que no
dificultan la difusion de los gases a través del soporte [134]. Ademas, el
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espesor minimo de la capa de Pd que se puede depositar es, al menos, tres
veces el tamafio medio de los poros mas grandes, por lo que son
preferibles soportes con poros estrechos [145]. La rugosidad del soporte
también debe tenerse en cuenta, ya que normalmente rugosidades altas
dan lugar a capas de Pd mas gruesas. En resumen, las membranas de Pd
soportadas permiten alcanzar permeabilidades mayores, aunque es
importante tener en cuenta las propiedades superficiales del soporte ya
que afectan a la deposicion de la capa selectiva.

a) b) Capa ] <) Capa
Capa activa Soporte mten_nedlla Cﬂp?‘l activa Capaactiva intermedia g0
(auto-soportada) (opcional) extama interna (opcional) +
4  capa Ca €
pa )
intermedia Ca.p‘ﬂ protectora Capa Capa Cﬂ_Pf‘
(opcional) 3V " horg6n : Soporte activa activa
Soporte externa ¢ Soporte activa + interna Soporte externa

Figura 2.11. Tipos de membranas de Pd segun la situacion de la capa selectiva: (a) auto-
soportadas, (b) soportadas sobre la superficie externa, (c) soportadas sobre la superficie
interna, (d) soportadas con capa protectora porosa sobre la capa selectiva, (e) capa
selectiva en el interior del soporte (pore-filled) y (f) doble capa selectiva.

Como se ha comentado anteriormente, los soportes tubulares son
los mas extendidos por su compatibilidad con los reactores de lecho fijo
y fluidizado actuales. Actualmente, los soportes mas comunes son los
ceramicos [143,146-148] y los metalicos [149-152]. Los soportes
ceramicos presentan superficies poco rugosas y distribuciones de tamafio
de poro estrechas, lo que supone una ventaja. Sin embargo, la adhesion
de la capa metalica es limitada [153], poseen una baja resistencia
mecanica [148], son incompatibles con los montajes tradicionales para la
unioén de partes en los reactores que normalmente son metalicos [150] y
presentan un coeficiente de expansion térmica muy diferente al del Pd
[144] limitando las aplicaciones de estos materiales. Por otro lado, los
soportes metalicos proporcionan una resistencia mecanica mayor que los
soportes ceramicos [154] y tienen coeficientes de expansion térmica mas
parecidos al del Pd [91] incrementando la estabilidad de la membrana. No
obstante, los soportes metalicos también tienen limitaciones, puesto que
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normalmente presentan rugosidades elevadas y tamafios de poro grandes
[155]. Ademas, durante su uso se puede producir difusion intermetalica
entre metales del soporte y el Pd, reduciendo la capacidad de permeacion
[150]. A pesar de todo, los soportes metalicos se utilizan debido a que se
han encontrado formas de solventar estos problemas, principalmente
anadiendo una interfase entre el metal y el Pd. Las propiedades texturales
se pueden modificar con tratamientos mecanicos [97,156,157] o quimicos
[97,158,159] y mediante la deposicion de un material que actiie como
capa intermedia entre el Pd y el soporte.

Los distintos grupos de investigacion han utilizado diversos
materiales como capa intermedia, entre los que se encuentran: zeolitas
[151,154,160], cerio [149,161], grafito [162], 6xido de titanio [150,163],
zirconia estabilizada con itria (YSZ) [150,164], alimina [89], o silice
[165,166] entre otros. El material adecuado para la deposicion de la capa
interfase depende de las propiedades superficiales del soporte y de la
funcion que pueda tener dicha capa, aunque siempre debe ser un material
que permita obtener membranas de Pd con buenas resistencias quimicas
y térmicas. Por un lado, se debe seleccionar un tamafio de particula
adecuado. Si las particulas son muy pequefias, podrian obstruir los poros
limitando la capacidad de permeacion y, si son de gran tamafio, podrian
quedarse sobre la superficie externa del soporte sin reducir su rugosidad
ni su tamafio de poro. Por otro lado, la capa interfase, ademas de
modificar las porpiedades superficiales del soporte, puede tener alguna
funcion adicional. Por ejemplo, en el caso de utilizar particulas porosas,
la capa intermedia podria actuar de tamiz molecular, impidiendo que
ciertas especies, como podrian ser inhibidores, lleguen a la capa selectiva
[167].

En cuanto a la capa selectiva de Pd, esta puede depositarse en el
exterior del soporte (Figura 2.11b) o en el interior (Figura 2.11c), lo que
afecta al comportamiento de la membrana. Cuando la corriente de
alimento atraviesa el soporte antes de entrar en contacto con la capa
selectiva el flujo de H, que atraviesa la membrana se reduce debido a la
interaccion del hidrogeno con el resto de las moléculas del alimento en el
interior de los poros [168]. Sin embargo, cuando la corriente de alimento
entra en contacto en primer lugar con la capa de Pd, como ocurre en
reactores de lecho fluidizado, la selectividad de la membrana puede
reducirse debido a la erosion provocada por las particulas de catalizador
sobre dicha capa [169]. Otro efecto a tener en cuenta es la resistencia
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mecanica a la presion. Asi, si la capa selectiva se encuentra en el lado
opuesto al del retenido, una presion elevada en el retenido puede
comprometer la integridad de las membranas en las que se deposite una
capa fina de Pd. Por lo tanto, es importante tener en cuenta la aplicacion
en la que se va a utilizar la membrana para elegir donde se deposita la
capa selectiva y por donde se alimenta la corriente alimento.

Existen varias técnicas para depositar la capa de Pd como son la
deposicion fisica en fase vapor (physical vapor deposition, PVD) [170],
la deposicion quimica en fase vapor (chemical vapor deposition, CVD)
[171], la deposicion no electroquimica (electroless plating, ELP) [172] o
la deposicion electroquimica (electroplating deposition, EPD) [173]. Sin
embargo, la deposicion no electroquimica es el método mas extendido
por su bajo coste, el material necesario para llevarlo a cabo es sencillo y
es compatible con geometrias complejas [174]. La deposicion de la capa
mediante PVD o CVD permite obtener membranas con espesores muy
pequenios, pero las principales desventajas de estas técnicas son la
complejidad del equipamiento necesario y el elevado coste en
comparacion con la técnica ELP [174]. La técnica EPD también permite
un buen control del espesor de la capa depositada, pero solo es aplicable
si el soporte es un buen conductor de corriente eléctrica [173,175].

La deposicién de la capa de paladio mediante el método ELP
consiste en la reduccion autocatalitica de sales metalicas de Pd sobre la
superficie de interés en presencia de un agente reductor [158]. Esta
técnica requiere de una preparacion del soporte previa a la deposicion de
la capa selectiva con el objetivo de reducir el tiempo necesario para la
deposicion de la capa. Esta preparacion previa consiste en una activacion
superficial del soporte mediante la deposicion de nicleos de Pd repartidos
por toda la superficie. Una vez activada la superficie del soporte, se lleva
a cabo la deposicion de la capa de Pd empleando una disolucion que
contiene una sal metalica (fuente de Pd), un agente acomplejante, un
estabilizador y un agente reductor. Los cationes de Pd presentes en la sal
metalica se reducen, gracias a los electrones liberados provenientes del
agente reductor, sobre los nucleos de Pd [91].

El método ELP admite algunas modificaciones en el procedimiento
que permiten variar la estructura tipica de las membranas soportadas
mostrada en la Figura 2.11. Arratibel y cols. [176] prepararon una
membrana con la estructura mostrada en la Figura 2.11d afiadiendo una
capa adicional sobre la capa selectiva que podria actuar como barrera para
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mejorar la resistencia quimica evitando el contacto entre el Pd y las
especies inhibidoras [177] o para mejorar la resistencia a la abrasion
evitando que las particulas de catalizador erosionen la capa selectiva en
los reactores de lecho fluidizado [178]. Otra estructura preparada por
Arratibel y cols. [179,180] y denominada pore-filled se basa en la
deposicion del Pd en el interior de los poros del soporte, como se muestra
en la Figura 2.11e, lo que permite la obtencion de espesores reducidos y
dota a la membrana de resistencia a la abrasion. También es posible
depositar la capa selectiva en ambos lados del soporte, tal y como se
muestra en la Figura 2.11f, esta propuesta de Zhao y cols. [181] mejora
la selectividad de las membranas y potencia el efecto del gas de arrastre
sobre el flujo de permeado al eliminar la resistencia a la transferencia de
materia debida a la difusion del gas de arrastre en los poros del soporte.

2.,5. REACTORES DE MEMBRANA DE Pd PARA
PRODUCCION DE H, ULTRAPURO

La implantacion de reactores de membrana supondria un gran
avance tecnologico y econdmico en muchas industrias. La sustitucion del
esquema convencional de reaccion seguida de una etapa de purificacion
se puede llevar a cabo en un solo dispositivo, el reactor de membrana, lo
que supone una reduccion del capital inmovilizado (CAPEX), de los
costes de operacion (OPEX) y de mantenimiento [99,182]. La reduccion
del CAPEX y del mantenimiento se deriva de la reduccion de
equipamiento y dispositivos implicados en el proceso [76,183]. Por otro
lado, la reduccion del OPEX se debe al desplazamiento del equilibrio
hacia los productos como consecuencia de la presencia de la membrana
que aumenta el rendimiento del proceso o permite reducir la temperatura
[83,184,185]. Por ello, los reactores de membrana para produccion de
hidrégeno mediante procesos termoquimicos han cobrado una gran
importancia en los ultimos afios [72,122,144,186]. En la Figura 2.12, se
compara la evolucion de las publicaciones anuales solo con las palabras
clave “membrane reactor” AND “hydrogen production” y las
publicaciones con las palabras anteriores afiadiendo “palladium” OR
“Pd” segun Scopus (consultado a 25-04-2022). Se observa un incremento
del nimero de publicaciones relacionadas con reactores de membrana
para produccion de hidrogeno entre los afios 2003 y 2010, y en los afios
siguientes se han mantenido entre las 30 y 60 publicaciones anuales.
Ademas, afiadiendo las palabras “Palladium” o “Pd” a la busqueda, se
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aprecia como las publicaciones que contienen dichos términos son
mayoritarias, indicando que las membranas de Pd son las mas extendidas
para la produccion de hidrégeno en reactores de membrana.
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Figura 2.12. Numero de publicaciones por afio con las palabras clave “membrane
reactor” y “hydrogen production” (cuadrados azules) y las anteriores mas “palladium”
0 “Pd” (Circulos verdes) consultado en Scopus (Fecha de la consulta: 25-04-2022).

Como se ha explicado en el apartado anterior, existen diversos
tipos de membranas selectivas hacia el hidrogeno y que soportan las
condiciones de operacion empleadas habitualmente en procesos
termoquimicos para produccion de Ha, que actualmente son los procesos
tecnologicamente mas viables actualmente para producir H». De entre las
membranas existentes, las membranas de paladio aparecen en el 81 %
aproximadamente de las publicaciones relacionadas con reactores de
membrana para produccion hidrégeno por su selectividad infinita hacia el
Ha, su permeabilidad mayor que las membranas conductoras de protones
y su resistencia mecanica que las hace compatibles para su montaje en
reactores de membrana.

2.5.1. CONFIGURACIONES DE REACTORES DE MEMBRANA

El rendimiento obtenido con un reactor de membrana no solo
depende de las condiciones de operacion con las que se trabaje, sino que
las distintas configuraciones posibles que se pueden dar también afectan
al proceso.
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Para el disefio y operacion del reactor de membrana, es importante
tener en cuenta la geometria de la misma. Las membranas mas habituales
son las tubulares, geometria cilindrica, en las que la capa selectiva se
encuentra depositada en la superficie externa del tubo. Existen trabajos
que emplean membranas con geometrias distintas, como las de disco o
planas, o que depositan la capa selectiva en el interior de los poros o en
la cara interna. Para simplificar la clasificacion de las distintas
configuraciones existentes se va a tomar como referencia el tipo de
membrana mas habitual, que es la tubular. Asi, se pueden distinguir
distintas configuraciones de reactores de membrana para la produccion
de H, segun la naturaleza de la membrana o la disposicion de las
corrientes que pasan por el reactor.

2.5.1.1. Reactores de membrana segin la naturaleza de la membrana

La primera clasificacion se puede realizar distinguiendo entre
membranas inertes y membranas cataliticas. En las membranas inertes, el
catalizador se puede encontrar peletizado formando un lecho fijo o un
lecho fluidizado. En el caso de las membranas inertes, en reactor de lecho
fijo, se puede producir coque durante la reaccion, que se podria depositar
sobre la capa de Pd o en los poros del soporte (segun el lado en que se
produzca la reaccion), reduciendo la permeabilidad de la membrana. Para
los reactores en lecho fluidizado en los que el catalizador esta en contacto
con la capa de Pd, también se puede formar coque, aunque en menor
extension y es mas dificil de bloquear poros. Sin embargo, en esta
configuracion se ha observado que las particulas pueden erosionar la capa
de Pd, generando defectos y reduciendo la selectividad de la membrana
[176]. En el caso de las membranas cataliticas, la membrana posee cierta
actividad catalitica, ademas de selectividad hacia alguna de las especies
[146,182,187]. En las membranas de Pd, aunque no es muy habitual que
la membrana sea catalitica, la fase activa del catalizador podria
encontrarse en el interior de los poros del soporte, o en la capa interfase
entre el soporte y la capa selectiva de Pd [77,174].

2.5.1.2. Reactores de membrana segin la disposicion de las corrientes

Las membranas soportadas de Pd tienen una estructura asimétrica,
en la direccidon de permeacion pues tiene que pasar a través del soporte
poroso, la capa selectiva de Pd y en el caso de existir interfase, a través
de ella también. Por lo tanto, introducir la corriente de alimento por el
interior o exterior de la membrana suele dar resultados distintos. No solo
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es importante tener en cuenta la posible formacioén de coque durante la
reaccion o la posible erosion de la membrana, la difusion de las especies
también se ve afectada segun el lado de la membrana donde se dé la
reaccion. Se puede hablar de dos modos de operacion, representados en
la Figura 2.13, atendiendo al lado por el que entra el alimento: permeacion
de fuera a dentro (F-D) o de dentro a fuera (D-F). En esta representacion
se ha supuesto que no hay interfase y que la capa selectiva de Pd estd en
el exterior.

Configuracion fuera a Configuracion dentro a
dentro (F-D) fuera (D-F)
Alimento Alimento
I I=
L @
@ H, ® @
@
° @ ° L
P
@5 @
(LI E
Retenido Permeado Permeado Retenido
@: Catalizador R :Reactivos P :Productos

: Soporte [ 1: Paladio

Figura 2.13. Configuraciones de reactores de membrana segiin la disposicion de las
corrientes.

Normalmente, la capa selectiva se deposita en el exterior del
soporte tubular, como se ha representado en la Figura 2.13 lo que permite
que, al trabajar en el modo F-D, los productos de reaccion estén en
contacto directamente con la capa selectiva. Sin embargo, en el modo D-
F, los reactivos y los productos tendrian que difundir a través de los poros
del soporte lo que afiade una resistencia adicional para que el H, llegue a
la capa selectiva limitando la permeacion. También debe considerarse la
presion a la que se encuentre el lado del retenido en los casos donde la
capa de Pd se encuentre en el lado opuesto, ya que una presion elevada
en el retenido operando en el modo D-F, podria comprometer la
resistencia mecanica de la membrana provocando que se desprenda del
soporte. Sin embargo, en la configuracion F-D esto no puede ocurrir.
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Por otro lado, existen algunas alternativas que pueden aplicarse
sobre la corriente de permeado con el objetivo de aumentar la permeacion
de la membrana incrementando la fuerza impulsora. Una opcion es hacer
pasar por el lado del permeado un gas de arrastre que ayude a retirar el
hidrogeno del lado del permeado, reduciendo la presion parcial de H, en
este lado de la membrana. Sin embargo, al afiadir un gas de arrastre, es
necesario afladir una etapa de purificacion adicional que separe el
hidrogeno del gas de arrastre [143]. Esta etapa de purificacion seria
simple si se utiliza vapor de agua como gas de arrastre, ya que es
facilmente separable del hidrogeno por condensacion [188]. Otra forma
de aumentar el flujo de H, permeado, aumentando también la fuerza
impulsora es aplicando vacio en el lado del permeado. Esta solucion
permite obtener H, de elevada pureza, pero aumenta significativamente
la energia requerida en el proceso [78].

2.5.2. DISENOS DE REACTORES DE MEMBRANA

Existen numerosos trabajos, tanto experimentales como de
simulacion, centrados en el estudio de membranas de paladio tubulares
para utilizarse en reactores de membrana para obtencion de hidrogeno de
elevada pureza a partir de procesos termoquimicos [65,189,190]. Las
membranas tubulares se pueden incorporar facilmente en reactores de
lecho fijo y son compatibles con los tipos de conexiones mas comunes,
sobre todo si el soporte de acero inoxidable poroso [150]. El flujo de la
corriente a través de la membrana se puede realizar de forma que atraviese
toda la membrana, de un extremo al otro, o con uno de sus extremos
sellados. Si uno de los extremos esta cerrado, no se puede trabajar con
gas de arrastre. Ambas opciones son compatibles tanto con un reactor de
lecho fijo como de lecho fluidizado. También es posible trabajar con
varias membranas en un mismo reactor para aumentar la superficie de
contacto disponible para la permeacion. A modo de ejemplo, en la Figura
2.14, se muestra un ejemplo de un reactor de lecho fluidizado disefiado
para trabajar con varias membranas.
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Productos

Membranas

Reactivos

Figura 2.14. Reactor de membrana multi-tubular de lecho fluidizado [96].

Los reactores de lecho fijo y fluidizado (packed bed membrane
reactor, PBMR, 'y fluidized bed membrane reactor, FBMR,
respectivamente) presentan una serie de diferencias en el modo de operar
que provocan que cada uno tenga unas ventajas y desventajas.
Normalmente, los PBMRs tienen una configuracion mdas simple que
consiste en un reactor tubular donde el catalizador se encuentra en uno de
los lados de la membrana [191,192]. Entre las desventajas tipicas de estos
reactores, cabe destacar que la velocidad de transporte de materia y
energia es inferior a la del lecho fluidizado. Ello provoca la aparicion de
gradientes de temperatura a lo largo del lecho, y la aparicion del efecto
de polarizacion por concentracion, afectando negativamente al
rendimiento del reactor [193,194]. Las limitaciones de transferencia de
calor y materia se reducen o eliminan al emplear un FBMR, permitiendo
la misma produccion de H, utilizando membranas mas pequeiias [195].
Sin embargo, el disefio y mantenimiento de un FBMR es mas complejo
que el de un PBMR y la cinética de la reaccion es diferentes,
asemejandose mas al modelo de reactor de tanque de mezcla completa,
mientras que el reactor de lecho fijo al modelo de flujo piston. También
debe tenerse en cuenta la durabilidad de la membrana y el catalizador,
puesto que, en un lecho fluidizado, puede existir erosion de la membrana
y de las propias particulas de catalizador [169,176].

Actualmente, se estd desarrollando otro tipo de reactor de
membrana, denominado micro-reactor, que podria ser una alternativa a
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los reactores convencionales de lecho fijo y fluidizado. Un micro-reactor
se puede definir como un dispositivo que contiene microestructuras en las
cuales se dan reacciones quimicas [100,196]. Existe un interés por los
micro-reactores porque permiten un mayor ratio de superficie de
membrana por volumen de reactor y una mejor transferencia de materia
y energia que los reactores convencionales [196]. Ademas, en
comparacion con la mayoria de los reactores de membrana de Pd actuales,
los micro-reactores se suelen disefiar para membranas de geometria plana
[98]. En cuanto al catalizador, se puede encontrar en forma de polvo o
recubriendo las paredes internas de los canales del reactor [100]. Los
micro-reactores tendrian un disefio modular en el que se encontrarian
stacks compuestos por un determinado nimero de médulos. En la Figura
2.15 se muestra un ejemplo de este tipo de reactores. Cada modulo consta
de una capa para la combustion de un combustible o del retenido para
aportar el calor necesario en la reaccion, otra capa donde se realiza la
reaccion de reformado en la que se puede dar una zona de pre-reformado
y de la capa del permeado por la que se extrae el hidrogeno separado por
la membrana desde la capa de reformado [99]. El disefio modular del
reactor dota de flexibilidad al proceso de produccion de hidrégeno y
permite reducir los costes y el tiempo de construccion [197].
Actualmente, se trata de una tecnologia poco madura, pero prometedora
y adecuada para producir H, a pequefa y mediana escala o en aplicaciones

portatiles.
a) b)
Combustible ws|  Combustion Gas de
_____________________ combustion
Reactivos wmp|  Pre-reformado Capas de
reformado v Capas de
Retenido dum ¥ Membrana Pd permeado combustién
o H, puro ‘= |wm Permeado

Figura 2.15. Representacion esquematica de (a) partes de un médulo de micro-reactor y (b)
stack compuesto de varios médulos [99].
2.5.3. UTILIZACION DE MEMBRANAS DE Pd EN REACTORES
DE MEMBRANA

La mayoria de los articulos recientes sobre produccion de
hidrégeno en reactores de membranas de Pd tratan sobre reacciones de
reformado con vapor. El H; se puede producir mediante reformado con
vapor a partir de distintas fuentes, aunque las mas comunes son
fundamentalmente el metano [125,198,199], y en menor medida algunos
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alcoholes ligeros como metanol [124,200] y etanol [93,198] y mas
recientemente a partir de diferentes fracciones acuosas obtenidas de
tratamientos de biomasa y de residuos [201,202]. Las temperaturas
necesarias para alcanzar conversiones casi completas en un reactor
tradicional estan entre 850-1000 °C para el metano, 450-700 °C para el
etanol y 240-400 °C para el metanol [203]. Sin embargo, estas
temperaturas pueden reducirse para trabajar con temperaturas
compatibles con las membranas de Pd en un reactor de membrana debido
a que la separacion del hidrogeno desplaza el equilibrio de la reaccion
hacia los productos [204]. No obstante, reducir la temperatura de la
reaccion produce un efecto negativo al aumentar la potencial formacién
de coque en el interior del reactor [55,205].

La temperatura de la reaccion no es el tnico factor que afecta a la
formacion de coque, sino que la composicion del catalizador también
debe tenerse en cuenta. Se han estudiado distintos soportes y metales para
la elaboracion de catalizadores para cada reaccion de reformado
considerando distintos parametros como la actividad catalitica, la
estabilidad y el coste. La formacion de coque reduce el rendimiento del
reactor debido a que disminuye la actividad del catalizador. Ademas, la
formacion de coque puede afectar a la membrana bloqueando los sitios
activos o los poros del soporte, dependiendo si la capa selectiva estd en
contacto con el retenido o el permeado respectivamente. Para el
reformado con vapor de metano, los metales como el Ru, Rh, Ir y Pt
presentan una elevada actividad catalitica y una baja formacién de coque,
pero el Ni es el mas estudiado y usado debido a que mantiene una buena
actividad y su coste es mas bajo [194]. Respecto al reformado con vapor
de metanol, los catalizadores mas comunes estan basados en cobre por su
bajo coste y alta actividad catalitica, aunque da lugar a una cantidad
significativa de monodxido de carbono y presenta una baja estabilidad
[206]. Se pueden conseguir catalizadores mas activos y que den lugar a
una cantidad menor de CO anadiendo promotores a los catalizadores de
cobre [207,208], modificando el método de preparacion [209] o
sustituyendo el Cu por metales de los grupos VIII-X, especialmente
paladio [210]. En el reformado con vapor de etanol, los catalizadores
basados en metales como Cu, Ni y Co son los més usados por su bajo
coste, aunque los metales nobles presentan selectividades mas altas hacia
el hidrogeno y una formacion de coque despreciable o nula [55]. En
general, la tendencia mas extendida para los reactores de membrana es
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buscar catalizadores con un bajo coste que una formacion de coque lo mas
baja posible.

En la Tabla 2.2 se recopilan resultados recientes de distintos
reactores de membrana, siendo los reformados de vapor (steam
reforming, SR) de metano, metanol y etanol los procesos mas populares.
Se observan distintos tipos de membranas, catalizadores y condiciones de
operacion en cada trabajo, lo que permite valorar la influencia de estos
parametros sobre el comportamiento del reactor de membrana. Didenko
y cols. [199] obtuvieron conversiones casi completas de metano y
recuperaciones de H de hasta el 80 % en un reactor de membrana lecho
fijo (packed bed membrane reactor, PBMR) trabajando con temperaturas
entre 550-700 °C y velocidades espaciales entre 1800-3600 h™! a presion
atmosférica en el lado del alimento. Anzelmo y cols. [211] alcanzaron
recuperaciones de H> del 90 % pero con conversiones entre el 35 y el 55
% en un PBMR para SR de metano usando velocidades espaciales entre
4400 y 6900 h', presiones de 2 bares y 420 °C. Otros autores como
Wassie y cols. [96] y de Nooijer y cols. [190] estudiaron el reformado con
vapor de metano en reactores de membrana de lecho fluidizado (fluidized
bed membrane reactor, FBMR) entre 400 y 550 °C. Wassie y cols.
estudiaron la reaccion con relaciones de vapor y carbono entre 2 y 3 y
presiones en el alimente entre 1-4 bares obteniendo conversiones
cercanas al 46 % y recuperaciones de H, en el rango de 19-26 %. Por otro
lado, de Nooijer y cols. obtuvieron conversiones de hasta el 72 % y
recuperaciones de H, entre el 50-55% con relaciones de vapor y carbono
entre 2 y 4 y presiones entre 2 y 5 bares. Ribeirinha y cols. [212] llevaron
a cabo la reaccion de reformado con vapor de metano en un PBMR con
temperaturas entre 180-240 °C y presiones entre 1 y 3 bares obteniendo
conversiones completas y recuperaciones de H, que van desde el 15 al 90
%. Por otra parte, Sharma y cols. [92] también estudiaron la reaccion de
reformado con vapor de metanol en un PBMR con relaciones de vapor y
carbono desde 1,2 hasta 18 y temperaturas entre 350 y 450 °C reportando
conversiones y recuperaciones de H en el rango de 80-97 % y 30-46 %,
respectivamente. También se han llevado a cabo estudios sobre el
reformado con vapor de etanol, Iulianelli y cols. [93] trabajaron con un
PBMR a 400 °C y presiones entre 1,5 y 2 bares obteniendo conversiones
de etanol en el rango de 45-60 % y recuperaciones de H> del 37-70 %. En
comparacion, Hedayati y cols. [213] reportaron conversiones completas
de etanol en un PBMR para temperaturas entre 600 y 650 °C y presiones
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entre 4 y 12 bares, aunque con recuperaciones de H; entre el 10 y el 90
%.

Los reactores de membrana que operan con membranas de Pd son
equipos versatiles que permiten la produccion de hidrogeno en otros
procesos como el reformado autotérmico de etanol [65], 1a reaccion WGS
[214,215], el reformado oxidativo de etanol [204], el reformado seco de
metano[216], la deshidrogenacion de amoniaco [217], el reformado
catalitico de aguas residuales del molido de aceitunas [218] o la
deshidrogenacion catalitica de isobutano [219] y metilciclohexano [84].

Por ello, se puede realizar el reformado del bio-oil de pirdlisis de
biomasa o de su fraccidén acuosa en un reactor de membrana de Pd. En el
caso de utilizar la fraccion acuosa, no solo se trataria de un proceso
renovable por partir de una materia prima derivada de la biomasa,
también se contribuiria al aprovechamiento de esta fraccion que, de otro
modo, constituiria un residuo. Ademas, las reacciones que se pueden dar
durante el reformado con vapor de dicha fraccion acuosa son similares a
las mencionadas anteriormente, pudiendo emplearse el mismo tipo de
catalizadores bajo las mismas condiciones de temperatura y presion.
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En la actualidad, el principal punto débil de los reactores de
membranas de paladio es la propia membrana, pero todavia existe margen
de mejora. Durante los ultimos afios, el espesor medio de las membranas
de Pd se ha reducido y es habitual encontrar publicaciones con espesores
menores de 10 pm. Ademas, existe una gran variedad de estrategias para
depositar la capa selectiva o para modificar las propiedades de los
soportes que aun pueden estudiarse en mayor profundidad para mejorar
las propiedades de las membranas de Pd. Respecto a su implantacion en
los reactores de membrana, las membranas de Pd han demostrado su
capacidad de separar el hidrogeno al mismo tiempo que se incrementa el
rendimiento de la reacciéon respecto a un reactor convencional.
Actualmente, los reactores de lecho fijo han demostrado menos
problemas durante su operacion al no existir problemas de abrasion de la
membrana por las particulas del lecho como si ocurre en los de lecho
fluidizado.
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3. OBJETIVOS

La dependencia actual de los combustibles fosiles como forma de
obtener energia constituye un problema debido a las emisiones de gases
de efecto invernadero. El hidrégeno empleado como vector energético es
una de las alternativas planteadas para sustituir los combustibles fosiles
por otras tecnologias sostenibles. El Departamento de Tecnologia
Quimica, Energética y Mecanica de la Universidad Rey Juan Carlos ha
establecido varias lineas de investigacion para estudiar y desarrollar
distintas tecnologias para la produccion, purificacion y almacenamiento
de hidrogeno. La presente tesis doctoral se enmarca en una de estas lineas
de investigacion y tiene como objetivo principal el desarrollo de
membranas densas de paladio altamente selectivas al hidrogeno para su
aplicacion en procesos de purificacion independientes o su integracion en
reactores de membrana.

Para alcanzar este objetivo general se han planteado los siguientes
objetivos especificos:

= Objetivo 1: Modificacion de soportes tubulares de acero
inoxidable 316L porosos de grado 0,1 pum mediante la
deposicion de una capa interfase que permita reducir el tamafio
de poro, reduciendo lo minimo posible la capacidad de
permeacion.

= Objetivo 2: Mejora de las propiedades de la capa selectiva de
paladio modificando la forma de incorporar los nucleos de
paladio durante la etapa de activacion del método de
deposicion no electroquimica ELP-PP.

=  Objetivo 3: Caracterizacion de las membranas de Pd
preparadas mediante ensayos de permeacion, evaluando la
capacidad de permeacion, la selectividad y la estabilidad frente
a la temperatura, la fuerza impulsora y la composicion de la
alimentacion.

= Objetivo 4: Optimizacion de las condiciones de operacion del
reformado con vapor de acido acético con un catalizador de
Ni/SBA-15 variando la relacion de agua y acido acético en el
alimento, la velocidad espacial del gas, la presion y la
temperatura, estas dos ultimas en el mismo intervalo empleado
en los ensayos de permeacion de las membranas, para
maximizar la produccion de hidrogeno.
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Objetivo 5: Incorporacion de una membrana de Pd en un
reactor de membrana para analizar el efecto de la separacion
de hidrégeno lograda sobre la reaccion de reformado con vapor
de acido acético y la estabilidad de la membrana bajo las
condiciones de la reaccion. Comparacion de los resultados
obtenidos de la reaccion en el reactor convencional de lecho
fijo y en el reactor de membrana para las distintas condiciones
de operacion ensayadas.



4. METODOLOGIA

En el presente apartado, se explican los procedimientos llevados a
cabo para la obtencion de los materiales empleados en la preparacion y
caracterizacion de las membranas, de los ensayos de permeacion con las
membranas y en los ensayos de reformado con vapor de acido acético en
el reactor de membrana. En primer lugar, se desarrolla el procedimiento
seguido para la fabricacion de membranas de paladio, en el que se incluye
la preparacion de los soportes, preparacion y caracterizacion de los
materiales empleados como capa interfase y la deposicion de Pd mediante
el método ELP-PP. Posteriormente, se describe los procedimientos de los
ensayos e instalaciones para medir la capacidad de permeacion en
distintas condiciones de operacion. En tercer lugar, se describen los
ensayos realizados en el reactor de membrana, incluyendo la preparacion
y caracterizacion de los catalizadores, los ensayos de permeacion y las
condiciones de operacion de las reacciones de reformado llevadas a cabo
con y sin membrana. Finalmente, se detalla la caracterizacion de los
soportes y membranas de Pd obteniendo informacion de las propiedades
texturales.

4.1. PREPARACION DE MEMBRANAS

Para todas las membranas preparadas en la presente tesis doctoral,
se han empleado soportes de acero inoxidable poroso (porous stainless
steel, PSS) de grado 0,1 um que presentan una porosidad en alrededor del
20 %, comercializados por la empresa Mott Metallurgical Corporation. El
grado del soporte hace referencia su tamafio de poro y se define como el
tamafio minimo de particula a partir del cual el 95 % de las particulas no
son capaces de atravesar el soporte. Por lo tanto, con los soportes
utilizados, las particulas con un tamafio de 0,1 um o mas no son capaces
de pasar a través de los poros del soporte.

Todos los soportes poseen una geometria cilindrica con un
diametro externo de 12,9 mm y un espesor de 1,9 mm. A partir del tubo
proporcionado por el fabricante, de 600 mm de longitud, se realizaron
cortes para obtener soportes de distinta longitud en funcién de su uso. En
esta tesis se obtuvieron piezas con una longitud de 30 y 50 mm de
longitud cortando el tubo original con una sierra de arco y refrentado en
un torno Pinacho S-90-180. En la primera etapa del estudio, en la
optimizacion de la incorporacion de la interfase y de la capa selectiva de
Pd, se emplearon los soportes de 30 mm. Una vez seleccionadas las
condiciones Optimas para preparar la membrana, se fabrico una
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membrana de 110 mm de longitud para su uso en el reactor de membrana,
soldando dos piezas de tubo denso de 30 mm en cada extremo del soporte
de 50 mm.

La preparacion de las membranas requiere una serie de etapas que
se realizan secuencialmente: limpieza de los soportes, creacion de la capa
interfase de 6xidos mixtos, deposicion de la interfase intermedia y
deposicion de la capa de Pd mediante ELP-PP. En la Figura 4.1 se
muestra el estado de la membrana en cada etapa de la fabricacion para las
membranas de 30 mm y un ejemplo de una membrana en la etapa final de
110 mm.
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Figura 4.1. Etapas de la fabricacion de las membranas de Pd.

En los siguientes apartados, se describira en detalle cada una de las
etapas seguidas para la preparacion de las membranas empleadas en la
presente tesis doctoral.

4.1.1. LIMPIEZA DE LOS SOPORTES

Durante la fabricacion del tubo poroso, su transporte o su
manipulacion para realizar el corte del tubo, los soportes se pueden
contaminar con cualquier sustancia con la que estén en contacto. Para
evitar problemas durante la posterior fabricacion de las membranas, se
lleva a cabo una limpieza de los soportes para retirar cualquier particula
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contaminante, de caracter organico o inorganico [1]. La limpieza de los
soportes se realiza sumergiéndolos en tres disoluciones distintas en un
bafio de ultrasonidos a 60 °C, con una etapa de lavado con agua
desionizada entre cada una de ellas, para evitar la contaminacion de las
disoluciones. La primera disolucion es de acido clorhidrico 0,1 M,
manteniéndose sumergido el soporte durante 5 minutos, después se pasa
este a una disolucion de hidroxido sodico 0,1 M durante 5 minutos y, por
ultimo, se sumerge en etanol comercial al 96 % v/v durante 15 minutos.
Para finalizar, los soportes se secan introduciéndolos en una estufaa 110
°C durante 8 horas. En la Figura 4.2, se muestra un esquema simplificado
del proceso.

HC10,1M NaOH 0,1 M Etanol 96 %viv
- - -
Sl s (g e g
. | = = =
= = = = = =
- - - - - [}
5 min —60°C Smin —60°C 15 min—60°C Estufa
gh-110°C

Figura 4.2. Procedimiento de limpieza de los soportes.

4.1.2. OXIDACION DE LOS SOPORTES

Las propiedades texturales del soporte poroso empleado afectan
notablemente al espesor de la capa de paladio depositada para fabricar la
membrana. Con el objetivo de reducir el tamafio de poro superficial de
los soportes de acero poroso (PSS) empleados, se incorporaron dos capas
interfase en los soportes. La primera capa interfase consiste en la
formacion de 6xidos mixtos de Fe-Cr a partir de los propios componentes
de los soportes mediante un tratamiento térmico en atmdsfera de aire.

La temperatura y duracion del tratamiento térmico empleado para
incorporar la capa interfase de 6xidos afecta a la porosidad y rugosidad
final de la superficie exterior del soporte. En la tesis doctoral realizada
por la Dra. Laura Furones Martinez en el Departamento de Tecnologia
Quimica y Energética, Tecnologia Quimica y Ambiental, Tecnologia
Mecéanica y Quimica Analitica de la Universidad Rey Juan Carlos [2], se
optimizaron las condiciones del tratamiento térmico de los soportes. Las
condiciones Optimas del método permiten reducir el tamafio de poro para
obtener capas de Pd mas finas, pero sin reducir en gran medida la
permeabilidad de los soportes. Este método consiste en calentar los
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soportes a 600 °C durante 12 horas con una rampa de calentamiento de
0,5 °C/min.

4.1.3. DEPOSICION DE LA CAPA INTERFASE

Las membranas preparadas tinicamente con interfase de 6xidos de
Fe-Cr presentan espesores de Pd elevados en comparacion con otras
membranas reportadas en bibliografia u otras membranas preparadas por
nuestro grupo de investigacion empleando una segunda capa interfase
formada por la deposicion de particulas [3,4]. Como se ha mencionado en
el apartado 3, uno de los objetivos de la presente tesis doctoral consiste
en la busqueda de materiales que puedan ser empleados como interfase,
asi como la forma de depositarlos sobre los soportes porosos, para reducir
el tamafio de poro exterior del soporte y afectando minimamente a su
capacidad de permeacion.

Se han seleccionado dos materiales distintos como capa interfase.
El primero es SBA-15, un material de silice mesoestructurado que posee
una porosidad elevada. El segundo material empleado ha sido el didéxido
de titanio, disponible con distintos tamafios de particula, que dan como
resultado capas interfase con distintas propiedades. Algunas de las
interfases de SBA-15 o TiO; fueron activadas mediante un procedimiento
que incorpora nucleos de Pd sobre su superficie, y que se explicara en
detalle en el apartado 4.1.4.1., antes de su deposicion sobre los soportes
oxidados.

Todas las interfases han sido incorporadas a los soportes mediante
recubrimiento por inmersion asistido con vacio o vacuum assisted dip-
coating. Se prepara una suspension acuosa con cierta cantidad del
material deseado para la interfase y un 2 % de alcohol polovinilico (PVA).
El procedimiento experimental se realiza en la instalacion mostrada en la
Figura 4.3 y consiste en sumergir el soporte al que se le han sellado los
extremos en la suspension bajo agitacion. Se realiza una primera
inmersion de 5 minutos, después se saca el soporte y se deja secar dos
horas a temperatura ambiente y se vuelve a sumergir durante 5 minutos
mas. Durante las inmersiones se aplico vacio desde el interior para forzar
el paso de la suspension a través del tubo poroso, durante un tiempo
variable en funcion del material de la suspension. Al acabar, se retira el
material sobrante de la superficie del soporte frotando la superficie con
un guante bajo un chorro de agua destilada.
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Vacio

Suspension

[

Figura 4.3. Esquema del montaje experimental para la incorporacién de las interfases
mediante recubrimiento por inmersién asistido con vacio.

A continuacion, se explica en detalle el procedimiento seguido para
la incorporacion de la capa interfase de SBA-15 o de TiO; sobre los
soportes oxidados.

4.1.3.1. Capa interfase de SBA-15

Se ha empleado SBA-15 como interfase para estudiar el efecto de
rellenar los poros del soporte con un material que posea una porosidad
elevada. La SBA-15 empleada en la fabricacion de las membranas ha sido
sintetizada siguiendo el método descrito por Zhao y cols. [5]. En la
Figura4.4, se muestra un esquema simplificado de las etapas de la sintesis
de SBA-15. En primer lugar, se prepara una disolucion con agua destilada
de un agente surfactante formador de micelas, concretamente se trata de
un copolimero tribloque poli(6xido de etilieno)-poli(éxido de propileno)-
poli(6xido de etileno), denominado Pluronic P123. Se afiade HCl para que
la reaccion se de en medio 4cido y se mantiene una agitacion a baja
velocidad durante 4 h para evitar la ruptura del copolimero.
Posteriormente, se calienta la disolucion a 40 °C y se afiade
tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice, manteniendo una
agitacion a velocidad elevada durante 20 h para evitar la condensacion
del TEOS como estructura amorfa. A continuacion, se lleva a cabo un
tratamiento hidrotérmico a presion autégena y 110 °C durante 24 h. El
solido obtenido se filtra a vacio, se seca y se calcina a 550 °C durante 5 h
con una rampa de calentamiento de 1,8 °C/min para eliminar la materia
organica de los poros del material.
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Figura 4 4. Representacion de la sintesis de 1a SBA-15.

Para depositar las interfases de SBA-15 sobre los soportes, se han

utilizado suspensiones con concentraciones en masa del 5, 10y 15 % de
SBA-15 y se ha aplicado vacio durante los ultimos 4 minutos de la
primera inmersion y durante los 5 minutos de la segunda. La Tabla 4.1
recopila la informacion de las membranas preparadas con interfase de
SBA-15. En uno de los casos, las particulas de SBA-15 fueron activadas
con Pd previamente a su incorporacion al soporte, por un procedimiento
que se comentara en el apartado 4.1.4.1.

Tabla 4.1. Membranas preparadas con interfase de SBA-15

Membrana Activacion de Conce.:ntracién
particulas suspension p/p (%)
PSS-SBA-01  No activadas 5
PSS-SBA-02  No activadas 10
PSS-SBA-03  No activadas 15
PSS-SBA-04 Activadas 15

4.1.3.2. Capa interfase de TiO;

Para la incorporacion de las interfases de TiO,, se han utilizado

distintos tipos comerciales de TiO,. Los tres materiales empleados
estaban formados por particulas no porosas con distintos tamafios de
particula y distintas formas alotrdpicas del didxido de titanio.
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Uno de los materiales empleados se denomina P25, ha sido
suministrado por Evonik y consiste en una mezcla de anatasa y rutilo
principalmente, con una cantidad de anatasa superior al 70 % y un tamafio
de particula en torno a 20 nm. Otro de los materiales empleados esta
compuesto por rutilo con un tamafio de particula entre 0,9 y 1,6 um
suministrado por Alfa Aesar. Por ultimo, se ha empleado anatasa con un
tamafo de particula de 10 pum obtenido a través de GetNanoMaterials.

En el caso de las interfases de TiO», se han preparado suspensiones
conun 15 % p/p de TiO,, excepto en las membranas PSS-Ti02-04 Y PSS-
Ti02-05, y aplicando vacio durante distintos tiempos de la segunda
inmersion. Para algunas membranas se aplica vacio durante los 5 minutos
de la segunda inmersion, para otras durante los tiltimos 2,5 minutos y para
otras durante el ultimo minuto. En algunos casos, las particulas de TiO2
fueron activadas con Pd previamente a su incorporacion al soporte, por
un procedimiento que se comentara en el apartado 4.1.4.1. La Tabla 4.2
indica que tipo de TiO; se ha utilizado para cada una de las membranas,
el tiempo de vacio aplicado durante la segunda inmersion y si las
particulas de interfase fueron o no activadas con nucleos de Pd. Todas las
membranas mostradas en la Tabla 4.2 fueron preparadas con soportes de
30 mm de longitud, excepto la membrana PSS-TiO2-10 que tiene una
longitud de 110 mm.
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4.1. PREPARACION DE MEMBRANAS

Tabla 4.2. Membranas preparadas con interfase de TiO2.

iy Tiempo
Tipo de Concentrgcwn vacio en 2° .
Membrana , suspension . . Tipo de particulas
particulas % p/p) inmersion
° PP (min)
TiPC)st_;) 1 P25 15 5 No activadas
TiPOSZS—E)Z RUXL()Sa(lglfa 15 5 No activadas
TiPOSzS_EB I(A(I;lg;/i? 15 5 No activadas
TiP()stib4 /?él}?;/i;l 10 5 No activadas
TiPOSZS-E)S ?é]?;z? 5 S No activadas
TiPOSZS-E)6 ?él]i[iz; 15 2,5 No activadas
TiPOS2S-;)7 I(A(I}II?KZ? 15 1 No activadas
TiPOS ZS-E)S ?égﬁ? 15 1 Activadas
TiPOS 25-2)9 I(A(I}l]?;/i? 15 1 Activadas
o) Anatasa 15 1 Activadas

Ti02-10  (GNM)

4.1.4. DEPOSICION DE CAPA SELECTIVA DE Pd

Para la preparacion de las membranas compuestas de paladio, se ha
empleado un método basado en la deposicion no electroquimica o
Electroless Plating (ELP) [6,7]. La deposicion de la capa selectiva de Pd
se lleva a cabo mediante dos etapas: en la primera, se activa el soporte
mediante la incorporacidon de nucleos de Pd y, en la segunda, se incorpora
la capa al soporte. Concretamente, para la preparacion de las membranas
de la presente tesis doctoral, se ha seguido el método denominado
Electroless Pore-Plating, que se diferencia del método ELP convencional
en la forma en la que se incorpora el Pd en la segunda etapa. Ademas,
debido a la utilizacion de interfases para modificar la superficie del
soporte, también se han llevado a cabo cambios en la etapa de activacion,
empleando distintas formas de generar los nucleos de Pd necesarios para
la formacion de la capa selectiva. En la Figura 4.5, se muestra el proceso
de preparacion de las membranas partiendo de los soportes oxidados,
tanto empleando particulas de interfase sin activar como particulas
previamente activadas con Pd.
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Membranas con
particulas sin activar

Soporte Soporte + Soporte Membrana Pd
oxidado interfase activado

Particulas Nicleos Capa

sin activar de Pd de Pd

Membranas con
particulas activadas

Soporte + interfase

So.poﬂe activada Membrana Pd
oxidado

Particulas Capa

activadas de Pd

Figura 4.5. Proceso completo de preparaciéon de membranas empleando particulas del
material de interfase sin activar y particulas activadas con Pd.

4.1.4.1. Etapa de activacion

El proceso de activacion de los soportes, antes de proceder a la
deposicion de la capa selectiva, se ha realizado siguiendo dos estrategias:
activando los soportes sobre los que previamente se ha incorporado la
interfase y activando previamente las particulas utilizadas como interfase.
Existen distintas formas para llevar a cabo la activacion superficial de los
soportes. Sin embargo, dependiendo de los componentes que se utilicen
en las disoluciones, al reducir las sales precursoras de paladio pueden
quedar elementos distintos al Pd en el medio a modo de impurezas. Por
este motivo, la etapa de activacion se ha llevado a cabo siguiendo el
método denominado “Método de Reduccion Directa”, desarrollado y
optimizado en el Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental (G..Q.A.) de
la Universidad Rey Juan Carlos, en el que el tnico elemento que queda
en la superficie es el Pd [8,9].

Para la etapa de activacion mediante reduccion directa, se preparan
dos disoluciones acuosas, cuyas composiciones se detallan en la Tabla
4.3. La disolucion acuosa que contiene el Pd se prepara con una
concentracion de 0,1 g/L de PdCl,y de 1 mL/L de HCI. Para la disolucion
reductora, se afiaden 119,6 mL/L de NH4OH al 32 % y 10 mL/L de N>H4
pura.
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Tabla 4.3. Composicion de las disoluciones empleadas en la etapa de activacién.

Disoluciéon Disolucion

Componentes de Pd reductora
PdCl, (g/L) 0,1 -
HC1 35 % (mL/L) 1 R
NH4OH 32 % (mL/L) - 119,6
NoH4 (mL/ L) - 10

Durante la preparacion de las membranas, se ha llevado a cabo bien
la activacion superficial de los soportes de PSS oxidados o bien de las
particulas de interfase antes de su incorporaciéon a los soportes,
dependiendo del tipo de membrana que se esté preparando. En este
segundo caso, se ha empleado el mismo procedimiento que el descrito
para los soportes, adaptandolo a particulas en lugar de al soporte
cilindrico.

En la Figura 4.6, se muestra un esquema del procedimiento
experimental empleado para la activacion de los soportes y de las
particulas de interfase. Para la activacion de los soportes, se prepara el
montaje representado en la Figura 4.6a, en el que los extremos del soporte
quedan sellados. La disolucion de Pd se afiade en el exterior del soporte
y la disolucion reductora en el interior, de modo que el contacto entre las
disoluciones se lleva a cabo a través de los poros del soporte. La
activacion se lleva a cabo a temperatura ambiente y durante 2 horas,
permitiendo la reduccion del precursor de paladio a paladio metélico
sobre la superficie del soporte. Al finalizar, se aclara el soporte con agua
desionizada para retirar por completo las disoluciones y se deja secar a
110 °C durante 8 horas.

En el caso de la activacion de las particulas de interfase, las
condiciones del proceso son las mismas. Se prepara una suspension de
particulas de interfase en la disolucidon que contiene el precursor de Pd y
se mantiene bajo agitacion mientras se aflade gota a gota la disolucion
reductora, tal y como se muestra en la Figura 4.6b. Al transcurrir 2 horas,
las particulas se filtran a vacio y se secan a 110 °C durante 8 horas.
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a) Disolucion
reductora

Disolucion acida

(fuente Pd) Soporte con

extremos
sellados

b)

Disolucion

reductora

Disolucién dcida
(fuente Pd)

Particulas a

activar

Figura 4.6. Esquema del proceso de activacion de (a) los soportes tubulares y (b) de las
particulas de interfase en suspension.

4.1.4.2. Etapa de deposicion de la capa de Pd mediante ELP-PP

Una vez acabada la etapa de activacion, se lleva a cabo la
deposicion de la capa de paladio mediante el método Electroless Pore-
Plating (ELP-PP). Las disoluciones empleadas son las mismas que en el
método de deposicion no electroquimica convencional (ELP). Para la
disolucion de Pd, se prepara una disolucion acuosa con 5,4 g/L de Pd Cls,
390 mL/L de NH4OH que actia como agente acomplejante y 70 g/L de
acido etilendiaminotetraacético (EDTA) como estabilizador del
complejo. Para la disoluciéon reductora, se emplean disoluciones acuosas
con una concentracion de 0,2 M de N>Ha, concentracion de hidracina
optima para conseguir capas de Pd con un espesor reducido fue estudiada
en un trabajo anterior del G.[.Q.A. [10]. Las reacciones que ocurren al
entrar en contacto ambas disoluciones, que son las mismas para el método
ELP convencional y el ELP-PP, son las siguientes:

2 Pd(NH3)4>" + 4 ¢ > 2 Pd° + 8 NH; R. reduccion
N,Hs+4OH = N, +4H,0O+4 ¢ R. oxidacion
2 Pd(NH;)4*" + NoHs + 4 OH>2 Pd® + 8 NH3 + N, + 4 H,O R. Global

La diferencia entre el método ELP y el ELP-PP se debe a como se
ponen en contacto ambas disoluciones. En la Figura 4.7, se representa de
forma esquematica como ocurre la formacion de la capa de Pd mediante
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ambos métodos. Para el caso del ELP convencional, ambas disoluciones
se afiaden en el mismo lado del soporte provocando que la reaccion de
reduccion del Pd se siga dando hasta que el soporte sea retirado de la
disolucion. Sin embargo, para el caso del ELP-PP, cada disolucion se
afiade en un lado del soporte, lo que provoca que la reaccion se deje de
dar cuando se ha formado una capa densa de Pd. Ademas, las disoluciones
difunden a través de los poros del soporte, por lo que parte del Pd se
deposita en el interior de los poros.

Electroless Plating (ELP)
Lado Lado
interno externo

4
wn

o P

Pd(Nﬂlj 2

Electroless Pore-Plating (ELP-PP)

Lado Lado
interno externo

NH, . PA(NH,)2*

Figura 4.7. Esquema de la deposicion de la capa de Pd mediante ELP y ELP-PP en
soportes tubulares.

El paladio de todas las membranas de la presente tesis ha sido
depositado mediante el método ELP-PP. Algunos de los soportes
modificados que aparecen en las Tablas 4.1 y 4.2 fueron seleccionados
para la preparacion de membranas de Pd. Los soportes se sumergen en la
disolucion de Pd con el mismo montaje usado para la etapa de activacion
que se muestra en la Figura 4.6a, de modo que la disolucion de Pd esta en
contacto con el lado externo del soporte. Por el interior del soporte, se
afiade la disolucion de hidracina. La deposicion del Pd se lleva a cabo
mediante distintos ciclos de distinta duracion y siempre a 60 °C. Entre un
ciclo y otro, se lava la membrana con agua desionizada, se deja secar a
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110 °C durante la noche y se cuantifica la cantidad de Pd incorporada una
vez seca por gravimetria. Inicialmente se trabaja con ciclos de 2 horas y,
cuando la ganancia de peso es baja (menos de 2 mg), se emplean ciclos
de 7 horas para acabar de depositar una capa densa de Pd. Se da por
finalizada la deposicion del Pd cuando se lleva a cabo un ensayo de fugas
en el que se coloca la membrana en una celda similar a la de la Figura
4.6a, se sumerge en agua desionizada, se presuriza el interior de la
membrana con helio a 3 barg y no se detecta ninguna fuga de helio a
través de la superficie de la membrana.

4.2. ENSAYOS DE PERMEACION

En este apartado se detalla el funcionamiento de la instalacion
experimental utilizada para estudiar la capacidad de permeacion de los
soportes y las membranas sintetizadas y se describen las condiciones de
operacion de cada tipo de ensayo.

Los términos utilizados para denominar las corrientes al utilizar un
soporte 0 una membrana son los mismos. Se denomina la corriente de
alimento como el gas o mezcla de gases que se esté haciendo pasar por el
reactor. La corriente que no haya atravesado la parte de la membrana se
denota como retenido y la que haya permeado a través de la misma se
denomina permeado. Ademads, se puede emplear una corriente
denominada gas de arrastre, alimentada por el lado del permeado, que
tiene la funcion de aumentar la fuerza impulsora, al diluir el hidrégeno
permeado. En todos los ensayos realizados, se trabaja con presion
atmosférica en el lado del permeado por lo que la fuerza impulsora
(PH2 retenido — PH2permeado) ¥ la diferencia de presion entre el lado del
alimento y del permeado para los ensayos con gases puros siempre tienen
el mismo valor, mientras que, en el caso de mezclas, depende de la
composicion.

En los ensayos de permeacion, se calcula el flujo de permeado (J;)
para un determinado valor del area de membrana (4) midiendo el caudal
de permeado (Qperm) y sSu composicion (C;), utilizando la ecuacion 5:

Qi _ Qperm Ci
Ji =% = G (Ee.5)

Ademas del flujo de permeado, se calcula la selectividad para
determinar la calidad de la membrana. Si se alimenta una mezcla de gases,
se puede calcular la selectividad real (ay,;;) mediante la ecuacion 6,
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analizando la composiciéon de la corriente de permeado con el
cromatografo.

sz/y
aHz/i = tz/x% (EC 6)

donde y es la fraccion molar en el permeado y x la fraccion molar
en el retenido del hidrogeno o de otro gas, segin el subindice
correspondiente, y Ju,y J; (mol'm™-s™") son los flujos de permeado de
hidrogeno y del otro gas alimentado, respectivamente, medidos bajo las
mismas condiciones de operacion.

Por otro lado, si los ensayos se realizan con gases puros, se puede
utilizar la ecuacion 7 para calcular la selectividad ideal (ay, ; (igear)) @

partir del caudal de permeado medido con cada uno de los gases puros,
cuando se hace la permeacion con H; o con el inerte (i):

J
AH,/i (ideal) = ]Lf (Ec. 7)

4.2.1. INSTALACION DE PERMEACION

El esquema de la instalacion experimental empleada para los
ensayos de permeacion con los soportes y membranas de 30 mm de
longitud se muestra en la Figura 4.8. También se han llevado a cabo
ensayos de permeacion con las membranas de 110 mm de longitud, pero
en este caso se han realizado en la instalacion para ensayos con reactor de
membrana, que opera de manera similar. En el apartado 4.3, se cuenta en
detalle la instalacion del reactor de membrana.

La instalacion de permeacion para los tubos de 30 mm de longitud
dispone de dos lineas de alimentacidon para poder alimentar nitrogeno e
hidrogeno. Mediante las valvulas V-001 y V-002 se permite el paso de
los gases de forma independiente o simultanea. Ademas, en la linea de
nitrogeno, se encuentra la valvula V-003, que permite la posibilidad de
alimentar nitrégeno como gas de arrastre. En cada linea de alimentacion,
se encuentra un controlador de caudal masico de gas por efecto térmico
Bronkhorst Hi-tec modelo F-201CV-AGD-11-V, que cuentan con una
capacidad de 400 NmL/min (+1 %) para la corriente de alimento de
nitrégeno e hidrégeno, y un tercer controlador con una capacidad de 200
NmL/min (£1 %) para el nitrogeno como gas de arrastre. Cada uno de los
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4. METODOLOGIA

controladores actiia sobre una valvula: VC-001 para el hidrégeno, VC-
002 para el nitrégeno como alimento y VC-003 para el nitrogeno como
gas de arrastre. Las lineas de alimentacion de hidrogeno y nitrogeno se
unen antes de entrar al reactor. Durante las etapas de calentamiento y
enfriamiento, se alimenta nitrégeno por ambos lados de la membrana para
purgar el aire antes de alimentar hidrogeno y para evitar posibles procesos
de fragilizacion por el contacto de la capa de paladio con el hidrogeno a
temperaturas menores de 300 °C.

Interior del reactor

Gas de arrastre/
Alimento
Alimento /Gas Permeado /

de aryastre Retenido
[F= =73

o | ] e

Reactor—|

H, Membrana_|
V001 WC-00L
Alimentacion 5 o0, H [ ] | x | Manta
calefactora ™
I Juntas de
srafito
Retenido/
Reactor \__,f Pemeado
Retenido
voos w008 Cromatografo
=
Q -
0

V005

T | [ e—
—®
XD':

Permeado

Salida de los gases

Figura 4.8. Esquema de la instalacion experimental para los tubos de 30 mm.

Mediante las valvulas V-004 y V-005, se controla la entrada y
salida de las corrientes del reactor, permitiendo trabajar con dos modos
de permeacion: desde el exterior del tubo al interior o del interior al
exterior. En la corriente de retenido, se encuentra un controlador de
presion backpressure Bronkhorst modelo 702CV-AGD-11-V, que
permite trabajar hasta 10 barg actuando sobre la valvula VC-004. El
controlador de presion permite que exista una fuerza impulsora durante
los ensayos para que se produzca la permeacion regulando la diferencia
de presion entre ambos lados del tubo. Al controlar la presion en el

63



4.2. ENSAYOS DE PERMEACION

retenido, se determina qué presion hay en el lado del alimento, mientras
que el lado del permeado se mantiene a presion atmosférica. Para
cuantificar el caudal a la salida del reactor, se emplea un medidor de
caudal masico de gas Bronkhorst Hi-tec modelo F-111B-AGD-11-V,
mediante las valvulas V-006 y V-007, se controla si se mide el caudal de
retenido, de permeado o de ambos. Para medir caudales menores de 10
mL/min o superiores a 200 mL/min, se utiliza un medidor de caudal
Horiba SF-2U acoplado a una unidad intercambiable en funcién del
caudal que se quiera medir: se ha empleado una unidad VP-1 para medir
caudales de 0,2-10 NmL/min y una unidad VP-3 para caudales de 20-
1000 NmL/min. El medidor de caudal se puede colocar a la salida de los
gases conectada a las valvulas V-008 y V-009, permitiendo también
medir una sola corriente o la suma de ambas. Mediante las valvulas V-
008 y V-009, también se puede llevar la corriente de retenido o permeado
hacia un MicroGC Varian CP-4900 para determinar la composicion de
las corrientes mediante andlisis cromatografico. El cromatografo esta
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) y dos
columnas analiticas: una columna MS5A que emplea argébn como gas
portador y permite cuantificar H,, O,, N, CHs y CO, y una columna
Porapak Q con helio como gas portador que permite identificar el CO, y
compuestos mas pesados. El limite de deteccion del cromatdgrafo es de 1

El montaje de la membrana en el reactor se realiza de forma similar
al montaje empleado para la deposicion del paladio, pero empleando
materiales estables en las condiciones de operacion (ver detalle del
interior en la Figura 4.8). El soporte o la membrana se coloca entre dos
discos con una junta de grafito en cada extremo. Los discos estan unidos
por tornillos y se aprietan para garantizar el correcto sellado entre los
lados del alimento y permeado. En la tapa del reactor, se colocan también
juntas de grafito para asegurar la estanqueidad. La temperatura del
interior del reactor se mide mediante un termopar tipo K situado cerca de
la superficie externa de la membrana. El termopar esta conectado a un
controlador de temperatura Eurothern modelo 2216e que envia una sefial
al tiristor para regular la potencia de la manta calefactora que rodea al
reactor.

4.2.2. ENSAYOS DE PERMEACION
Los ensayos de permeacion se han utilizado para medir la

capacidad de permeacion de los soportes, antes y después de la
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incorporacion de la capa interfase, y de las membranas finales con la capa
de Pd. Las corrientes de gases utilizados y las condiciones del ensayo
fueron distintos para los soportes y para las membranas de Pd.

Se realizaron ensayos de permeacion con los soportes para
determinar cual era su capacidad de permeacion en cada etapa del proceso
de preparacion de las membranas de Pd. Se ha medido la permeacion de
los soportes sin oxidar, de los soportes oxidados y de soportes con
distintos tipos de particulas de interfase. De esta forma, se puede
cuantificar como afecta cada una de las modificaciones del soporte a la
capacidad de permeacion respecto al soporte original. Asi, se ha podido
seleccionar qué interfases son adecuadas para la preparacion de
membranas y cuales son las condiciones dptimas para su deposicion.

Los ensayos de permeacion con los soportes modificados se han
llevado a cabo con nitrégeno puro y permeando desde fuera hacia dentro
para evitar que se pierda parte de la interfase por el paso del gas. Se ha
trabajado, en todos los ensayos, a temperatura ambiente, a presion
atmosférica en el lado del permeado y con fuerzas impulsoras de 0,5 y 1
bar.

Los ensayos de permeacion llevados a cabo para el estudio de las
membranas se llevan a cabo en condiciones de operacion distintas a los
ensayos realizados con los soportes con el fin de cuantificar no solo la
capacidad de permeacion, sino también la selectividad, la selectividad
ideal y la resistencia térmica de las membranas. En primer lugar, se
aumenta la temperatura de la membrana en el sistema de permeacion,
manteniendo una atmosfera de nitrégeno en ambos lados de la membrana
hasta los 400 °C. Una vez alcanzada la temperatura, se comienza con los
ensayos de permeacion a distintas temperaturas, presiones y cambiando
el lado de la membrana por el que se introduce el alimento (de fuera a
dentro y de dentro a fuera). En todos los ensayos se mantuvo el lado del
permeado a presion atmosférica.

Los primeros ensayos se realizan a 400 °C con gases puros.
Primero, se llevan a cabo ensayos de permeacion con nitrégeno puro, a
presiones entre 0,5 y 3 barg, en los que el caudal de permeado medido
deberia ser nulo para asegurar que el sellado entre la zona de alimento y
permeado es correcto. A continuacion, se alimenta hidrégeno puro a 1
barg durante unas horas, dependiendo de la membrana, hasta que el
caudal de permeado se estabiliza. Una vez estabilizado el
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comportamiento de la membrana, se mide el caudal de hidréogeno
permeado para fuerzas impulsoras entre 0,5 y 2,5 bar. Se repite el mismo
procedimiento para las temperaturas de 350 y 450 °C, permitiendo evaluar
el comportamiento de la membrana para distintas temperaturas y distintas
diferencias de presion para cada temperatura. Aunque, en la mayoria de
los ensayos, se han dado saltos de temperatura de 50 °C y 0,5 bar de
presion, para algunas membranas con buena resistencia que permiten
ensayos de mayor duracion, se han realizado medidas con saltos de
temperatura de 25 °C y diferencias de presion de 0,25 bar entre los
mismos intervalos ya mencionados.

Al finalizar los ensayos con gases puros, se realizan ensayos con
mezclas de hidrogeno y nitrégeno con porcentajes de nitrogeno del 10,
20y 30 %. En los ensayos con mezclas, se fija una temperatura de 400 °C
y se varia la diferencia de presion entre 0,5 y 2,5 bar, aunque durante el
tratamiento de los resultados, se debe calcular la fuerza impulsora
teniendo en cuenta que la presion parcial de hidrégeno en el alimento
depende de mezcla alimentada.

El ultimo tipo de ensayo permite estudiar el efecto del gas de
arrastre sobre el comportamiento de la membrana. Los ensayos con gas
de arrastre se han lleva a cabo a 400 °C, alimentando hidrogeno en el lado
del retenido y nitrégeno en el lado del permeado, con diferencias de
presion de 1, 1,5 y 2 bar y variando el modo de permeacion de fuera a
dentro y de dentro a fuera de la membrana.

Entre algunos de los ensayos realizados, se repiten las medidas a
400 °C con nitrégeno y, luego, hidrégeno para compararlas con los
resultados de los primeros ensayos de permeacion. Esto permite evaluar
si existe una pérdida de selectividad en la membrana o si ha variado su
capacidad de permeacion.

Para algunas de las membranas que mantuvieron la selectividad
inicial mostrando una buena resistencia, se realizaron experimentos
adicionales, como ciclos de enfriamiento y calentamiento para evaluar la
resistencia térmica, o medidas del caudal de hidrégeno permeado durante
tiempos largos manteniendo una temperatura constante de 400 °C y una
diferencia de presion de 1 bar, con el fin de evaluar la estabilidad de la
membrana.
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4.3. ENSAYOS EN REACTOR DE MEMBRANA

En este apartado, se describen los experimentos llevados a cabo en
el reactor de membrana. En primer lugar, se muestra el proceso de sintesis
del catalizador empleado en las reacciones de reformado con vapor. A
continuacion, se detalla la instalacion experimental utilizada en estos
ensayos. Por ultimo, se describen los distintos tipos de experimentos
realizados en esta instalacidon, que incluyen ensayos de permeacion,
reacciones en lecho fijo con un tubo denso y reacciones en lecho fijo con
las membranas de Pd.

Para poder emplear la membrana de Pd en esta instalacion, se
debieron preparar membranas de 50 mm de longitud con las condiciones
seleccionadas como Optimas a partir de los resultados obtenidos de las
membranas de 30 mm de longitud. Antes de preparar la membrana
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.1, se sold6 en cada
extremo del soporte PSS de 50 mm de longitud un tramo de tubo denso
de 30 mm de longitud. De este modo, se obtuvo una membrana con una
longitud total de 110 mm compatible con el reactor de membrana. Los
ensayos de permeacion para la membrana de 110 mm permitieron
comprobar que la capacidad de permeacion es similar a la de las
membrana de 30 mm preparada con las mismas condiciones.

4.3.1. SINTESIS DEL CATALIZADOR

En todas las reacciones de reformado catalitico realizadas, se ha
utilizado un mismo tipo de catalizador sintetizado en el laboratorio. Se
trata de un catalizador Ni/SBA-15 aglomerado en forma de pellets de
forma cilindrica con una longitud de 2 a 3 mm y un diametro de3 mm. El
material siliceo SBA-15 se ha empleado como soporte del catalizador por
ofrecer una gran area de contacto. La fase activa de niquel incorporada en
este soporte ofrece una buena selectividad hacia hidrogeno y tiene un
coste bajo en comparacion con los metales nobles.

La preparacion del catalizador se lleva a cabo en varias etapas. En
primer lugar, se incorpora el Ni sobre la SBA-15, sintetizada segtin se ha
descrito en el apartado 4.1.3.1 mediante el método de impregnacion por
humedad incipiente, obteniendo un catalizador en polvo con un contenido
de Ni del 9,7 %. El catalizador de Ni/SBA-15 en polvo posee actividad
catalitica, pero no puede ser utilizado en el reactor de membrana sin que
sea arrastrado por las corrientes de gases o genere pérdida de carga muy
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elevada, por lo que debe llevarse a un proceso de conformacion para
obtener particulas de un tamafio que evite dichos problemas.

Para ello, en una segunda etapa, se mezcla el catalizador en polvo
con una arcilla para obtener el catalizador en forma de pellets, de modo
que no sean arrastrados por las corrientes de gases y disminuya la pérdida
de carga que origina en el reactor.

4.3.1.1. Impregnacion por humedad incipiente con Ni de SBA-15

La SBA-15 utilizada como soporte del catalizador se sintetiza
siguiendo el método de Zhao y cols. [5] ya descrito en el apartado 4.1.3.1.
Para desgasificar los poros del material SBA-15 antes de la impregnacion,
se deja a un vacio de 600 mbar durante 1 hora en un rotavapor antes de
afladir una disoluciéon acuosa que contiene 0,588 g/mL de
Ni(NO3), 6H,0, cantidad necesaria para conseguir el contenido de Ni
deseado en el catalizador. El volumen de disolucion del precursor de Ni
que hay que afiadir para llenar los poros de la SBA-15 se calcula teniendo
en cuenta la cantidad de SBA-15 y su volumen de poros. Una vez afiadida
la disolucion, se deja la mezcla en el rotavapor aplicando un vacio de 500
mbar durante 4 horas, después se retira y se deja secar en una estufaa 110
°C durante la noche. Por ultimo, el material obtenido se calcina a 600 °C
durante 5 horas con una rampa de 1,8 °C/min. La temperatura de
calcinacion se decide mediante un andlisis termogravimétrico realizado
previamente para determinar a qué temperatura se descomponen los
agentes precursores y director de la estructura.

Mediante este proceso, se obtiene un catalizador de Ni/SBA-15 en
forma de polvo que no puede ser empleado directamente en el reactor de
membrana utilizado en la presente tesis doctoral. Por ello, se sintetizan
particulas aglomeradas a partir del catalizador en polvo para evitar los
problemas que podrian surgir en el reactor de membrana.

4.3.1.2. Preparacion de catalizador en forma de pellets

El proceso de obtencion del catalizador aglomerado también se ha
llevado a cabo en el laboratorio. En primer lugar, se prepara una mezcla
que contiene un 70 % de Ni/SBA-15 y un 30 % de bentonita en peso. A
continuacion, se aiade un 10 % en peso de metilcelulosa, respecto a la
mezcla anterior, junto con unas gotas de agua, se mezcla hasta que el
material presenta un aspecto homogéneo y se deja reposar durante un dia.
El material obtenido se extruye y corta para obtener cilindros de
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aproximadamente 3 mm de didmetro y 2-3 mm de longitud. Por tltimo,
las particulas cilindricas de catalizador aglomerado obtenidas se calcinan
en dos etapas: en la primera, se llega a 110 °C con una rampa de 0,1
°C/min, manteniendo la temperatura durante 3 horas, y en la segunda, se
aumenta la temperatura hasta 650 °C con una rampa de 0,5 °C/min y se
mantiene la temperatura durante 2 horas.

Para que el catalizador aglomerado obtenido posea actividad
catalitica, es necesario reducir el Ni en atmosfera de hidrogeno a 450 °C
durante 15 horas.

4.3.2. INSTALACION DE PERMEACION / REACCION.

El esquema de la instalacion empleada para realizar los ensayos de
permeacion y las reacciones de reformado con membranas de 110 mm de
longitud se muestra en la Figura 4.9. El montaje de las membranas en el
reactor es similar al explicado en el apartado 4.2.1, colocando juntas de
grafito en los extremos de la membrana y comprimiendo desde ambos
extremos para garantizar el sellado. A continuacion, se describen los
distintos elementos de la instalacion experimental.

En la instalacion, se dispone de cuatro lineas de alimento de gases
pudiendo trabajar de forma individual o simultdneamente con hidrégeno,
diéxido de carbono, monodxido de carbono y nitrogeno. Todas las lineas
disponen de un controlador de caudal Bronkhorst F-211C-FDC-20-E con
capacidades de 1000 NmL/min (+1 %) para la alimentacion de nitrégeno,
200 NmL/min (*1 %) para nitrogeno como gas de arrastre y 250
NmL/min (+1 %) para la alimentacion del resto de gases.
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Figura 4.9. Esquema de la instalacion experimental para tubos de 110 mm.

La corriente gaseosa de alimentacion pasa por un horno de
precalentamiento y, posteriormente, para las reacciones de reformado, se
mezcla con una corriente liquida de alimento. El alimento liquido se
impulsa gracias a una bomba de desplazamiento positivo Gilson 307
HPLC de alta presion. La corriente gaseosa para los ensayos de
permeacion o la mezcla de las corrientes liquida y gaseosa para las
reacciones de reformado se hacen pasar por un horno de vaporizaciéon
antes de alimentarse al reactor. Las conducciones que van desde el
segundo horno hasta el reactor se encuentran aisladas térmicamente para
evitar que parte del alimento pueda condensar.

El reactor se encuentra en el interior de un horno eléctrico que esta
dividido en tres secciones cuya temperatura se puede regular de forma
independiente. El control de temperatura en los hornos del reactor y en
los hornos por los que pasa el alimento se lleva a cabo mediante
controladores-reguladores Eutotherm modelo 2216e. A la salida del
reactor, se encuentra una trampa de frio, que permite separar la corriente
gaseosa de la salida del reactor de los condensables. De esta forma, se
pueden analizar los productos de la reaccion gaseosos y liquidos por
separado. La presion en el lado del retenido se regula mediante un
controlador de presion situado a la salida de la trampa de frio.

Las corrientes de retenido, permeado o la suma de ambas se pueden
enviar a un medidor de caudal Horiba SF-2U, igual al empleado en el
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reactor descrito en el apartado 4.2.1, regulando el paso mediante las
valvulas V-009 y V-010. La misma corriente que pase por el medidor de
caudal se puede enviar mediante la valvula V-012 a un MicroGC Varian
CP-4900 para analizar la corriente mediante cromatografia. En los
ensayos de permeacion, se puede analizar la composicion de la corriente
de alimento desviando el caudal del alimento hacia el cromatdgrafo
mediante la valvula V-006.

Debido a la forma del reactor, solo se puede hacer pasar la corriente
de alimento por el interior de la membrana, por lo que, en este reactor,
siempre se ha trabajado permeando desde dentro hacia fuera. También se
puede sustituir la membrana por un tubo denso para realizar reacciones
en lecho fijo y poder comparar los resultados con un reactor de
membrana.

4.3.3. EXPERIMENTOS DE PERMEACION / REACCION

En el presente apartado se describen los distintos ensayos
realizados en el reactor para membranas de 110 mm de longitud. Sin
embargo, para calcular el flujo de permeado de la membrana se debe tener
en cuenta que las membranas de esa longitud solo contienen paladio en
50 mm del tubo, los extremos estan formados por acero denso, que no es
permeable.

4.3.3.1. Ensayos de permeacion de gases

Los ensayos de permeacion de las membranas de 110 mm de
longitud se han llevado a cabo permeando desde el interior hacia el
exterior de la membrana, manteniendo siempre en el lado de permeado
presion atmosférica. Para verificar que el montaje se ha realizado
correctamente, se alimenta nitrogeno por el lado del alimento y se mide
el caudal de permeado. Si no se detecta permeado puede considerar que
el sellado es el adecuado y se inicia el ensayo de permeacion. El
calentamiento del reactor para alcanzar la temperatura deseada y el
enfriamiento posterior a los ensayos de permeacion se lleva a cabo en
atmosfera de nitrogeno. Las condiciones de los ensayos de permeacion
son iguales a las condiciones empleadas para caracterizar las membranas
de 30 mm, se ha trabajado con temperaturas entre 350 y 450 °C y
presiones en el retenido entre 0,5 y 2,5 barg. Al trabajar con presion
atmosférica en el lado del permeado, la presion en el retenido se
corresponde con la diferencia de presion entre ambos lados de la
membrana.
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Al igual que con las membranas de 30 mm, se puede calcular el
flujo de hidrogeno permeado a partir de las medidas de caudal permeado
y las selectividades reales e ideales a partir de los distintos ensayos.

4.3.3.2. Reacciones de reformado en lecho fijo

Para llevar a cabo las reacciones de reformado de acido acético en
lecho fijo, se monta un tubo denso de 110 mm en el reactor, sin utilizar
en estos experimentos el lado del permeado. En el interior del tubo, se
coloca un lecho de particulas de catalizador aglomerado de 55 mm de
altura, que corresponde con 1,07 g de pellets, y cuya posicion en el tubo
se mantiene soportandolo con lana de vidrio en ambos extremos del lecho.

La corriente de alimento de las reacciones de reformado consiste
en una mezcla de agua y acido acético con relaciones molares de 4:1, 6:1
y 8:1. Larelacion estequiométrica de agua y acido acético para la reaccion
de reformado con vapor es de 2, pero se utiliza exceso de agua para
favorecer la conversion del acido acético. La corriente de alimento es
transportada a través del reactor gracias a una corriente inerte de
nitrogeno. Se han llevado a cabo reacciones a distintos valores de
temperatura (400, 425 y 450 °C), presion (0, 1 y 2 barg) y velocidad
espacial (2500, 3500y 4500 h™'). Para determinar el efecto del catalizador,
se han llevado a cabo blancos de reaccion para todas las condiciones de
operacion.

La composicion de las corrientes de entrada y salida del reactor se
analizan mediante cromatografia de gases. La corriente a la salida del
reactor se separa en una corriente condensable, formada por agua y acido
acético, y una corriente gaseosa, que contiene N,, H,, CH4, CO y CO,. La
gaseosa a la salida del reactor se analiza en linea mediante un MicroGC
Varian CP-4900 equipado con un detector TCD y dos columnas: MS5A
y PPQ. Las corrientes liquidas de la entrada y salida del reactor se
analizan mediante un cromatdgrafo de gases Varian CP-3800 que cuenta
con un detector de ionizacién de llama (FID) y una columna de Agilent
J&W CP-Wax 52 CB (polaridad alta) para detectar compuestos organicos
oxigenados.

A partir de las medidas y célculos que permiten obtener
concentraciones y caudales de cada corriente, se puede obtener la
conversion de acido acético (X44) mediante la ecuacion 8 y el rendimiento
a hidrogeno (Y},) mediante la ecuacion 9:
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XAA — Faaentrada—F a4 salida (EC 8)
FAA,entrada
_ 2.estacionario
Yy, = S (Ec. 9)

4"FAA,entrada

donde Fy es el caudal molar de acido acéticoy Fy, .. . . - es el caudal

molar de hidrégeno producido al alcanzar el estado estacionario.
4.3.3.3. Reacciones de reformado en reactor de membrana

El montaje de la membrana y el catalizador se realiza de la misma
manera que el realizado en las reacciones en lecho fijo: el catalizador se
situa en la zona porosa del tubo que conforma la membrana para que se
pueda eliminar el hidrogeno durante la reaccion afectando al equilibrio.
Las presiones y velocidades espaciales son las mismas que las empleadas
en las reacciones de lecho fijo para poder determinar el efecto de la
membrana sobre la reaccion, pero solo se ha trabajado a una temperatura
de 400 °C. La reaccion se da en el interior del tubo, por lo que la
configuracion de permeacion en el reactor de membrana es de dentro a
fuera. Al igual que en el reactor de lecho fijo, la corriente de salida, en
este caso la de retenido, se separa en una corriente condensable y una
corriente gaseosa. Por el lado del permeado se mide el caudal de la
corriente formada por el hidrogeno permeado y el nitrégeno usado como
gas de arrastre. Existen otros gases de arrastre que se separan facilmente
del H», como el vapor de agua, pero se utilizd N, porque es mas facil
disefar y operar una instalacion experimental para la investigacion del
proceso de reformado en lecho fijo usando un reactor de membrana.

Los resultados obtenidos a partir del reactor de membrana permiten
determinar el efecto de la presencia de la membrana en la reaccion de
reformado del 4cido acético y estudiar el comportamiento de la membrana
para la permeacion de hidrégeno con mezclas mas complejas que las
empleadas en los ensayos de permeacion, en condiciones mas proximas a
las reales. Los valores de la conversion de 4cido acético y del rendimiento
a hidrogeno se calcularon usando las ecuaciones descritas en el apartado
4.3.3.2. Ademas, se calculd el porcentaje de hidrogeno recuperado
respecto al total producido a partir de la ecuacion 10:

Fy d

_ 2,permeado

HZ Recuperado — F i F (EC- 10)
Hj,retenidoo + Hy,permeado
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este apartado, se describen las distintas técnicas de
caracterizacion empleadas en la presente tesis doctoral, incluyendo el
objetivo de cada técnica, el tipo de muestras analizadas con cada una y el
equipo utilizado para cada tipo de analisis.

4.4.1. FISISORCION DE GASES

La fisisorcion de gases es una técnica de andlisis usada para
conocer las propiedades texturales de un material, como la superficie
especifica, el volumen de poros y la distribucion de tamafios de poro. Por
tanto, esta técnica se ha utilizado para analizar las propiedades texturales
de la SBA-15 sintetizada en el laboratorio.

Esta técnica estd basada en la interaccion que ocurre entre un gas
(adsorbible) y el solido que se quiere caracterizar (adsorbente). Cuando
se pone en contacto un gas con la superficie de un so6lido, parte del gas se
queda adsorbido en la superficie del solido por la interaccion que tiene
lugar por las fuerzas de Van der Waals y electrostaticas.

La técnica empleada para el andlisis ha sido la porosimetria
manométrica, en la que se mide la presion en el equilibrio para el sistema
adsorbente-adsorbato a una determinada temperatura. Como resultado del
analisis, se obtiene una isoterma de adsorcion-desorcion que relaciona el
volumen de gas retenido por la superficie del sélido en funcion de las
condiciones de presion. La interpretacion de las isotermas permite
obtener los valores de las distintas propiedades texturales. Para obtener la
superficie especifica se ha empleado el modelo matematico B.E.T.
(Brunauer-Emmett-Teller). El volumen total de poros se obtiene
mediante una medida directa en la isoterma a un valor de presion relativa
cercano a 1. Para la distribucion de tamafio de poro se ha aplicado el
modelo matematico BJH (Barret-Joyner-Halenda). Los modelos BET y
BJH se han elegido porque son los normalmente utilizados para este tipo
de materiales mesoporosos.

El analisis de fisisorcion de gases se ha llevado a cabo en un equipo
TriStar 3000 de Micromeritics. Se ha empleado nitrogeno como
adsorbato operando a una temperatura de 77 K. Antes del analisis, se
prepara la muestra mediante un desgasificador tipo SmartPrep calentando
la muestra hasta 250 °C bajo una corriente de nitrégeno.
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4.4.2. REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

La reduccion a temperatura programada (TPR) es un ensayo que
proporciona informacion acerca de la reducibilidad de los oxidos
metalicos dispersados en un soporte en funcidon de la temperatura. Por
tanto, estos analisis se han empleado para determinar a qué temperatura
se reduce, en atmodsfera de hidroégeno, la fase activa del catalizador de
Ni/SBA-15 empleado en las reacciones de reformado con vapor.

Cuando se somete un material a una atmosfera reductora a distintas
temperaturas se puede producir una interaccion entre el gas reductor y el
material. Cuantificando cuanto gas se ha consumido se puede obtener
informacién sobre el niumero y tipo de especies presentes en el material,
la temperatura de reduccion de estas y la obtencion de cinéticas de
reduccion.

El analisis de TPR se ha realizado en un Autochem 2910 de
Micromeritics equipado con un detector de conductividad térmica (TCD).
Para los andlisis realizados, primero se ha eliminado la humedad de la
muestra con un pretratamiento en atmosfera de Ar a 110 °C durante 30
minutos calentando con una rampa de calentamiento de 15 °C/min.
Después, se ha llegado a temperaturas de 980 °C con una rampa de
calentamiento de 5 °C/min mientras se alimenta una corriente formada
por un 90 % de Ary un 10 % de H» con un caudal de 35 mL min.

4.4.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) permite determinar las
variaciones de peso que experimenta un soélido provocadas por un
tratamiento térmico en una termobalanza. Este tipo de analisis se ha
utilizado para comprobar la estabilidad térmica de la SBA-15
comprobando que se ha sintetizado correctamente.

Los soélidos pueden contener compuestos que se descompongan en
una atmoésfera inerte o que reaccionen con una atmosfera oxidante, pero
estas reacciones de descomposicion u oxidacion solo tienen lugar a partir
de ciertas temperaturas en funcion de la composicion del so6lido.

El analisis termogravimétrico consiste en someter a una muestra
solida, de peso conocido, a una rampa de calentamiento bajo una
atmosfera controlada, que puede ser oxidante o inerte, mientras se registra
la evolucion del peso en funcidon de la temperatura o el tiempo.
Conociendo la atmoésfera bajo la que se ha dado el experimento y la
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temperatura a la que ha ocurrido la variacion de peso se puede extraer
informacion sobre la composicion de la muestra analizada.

La termobalanza empleada para los analisis ha sido el modelo 1
Star System de Mettler Toledo. Se han realizado analisis en atmoésfera de
aire alimentando un caudal de aire de 100 mL min' llegando a
temperaturas de hasta 1000 °C con una rampa de calentamiento de 10
°C/min.

4.4.4. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que permite detectar la
presencia de una estructura cristalina en un sélido diferenciando entre las
entre las distintas formas alotrépicas o isomorficas que pueden estar
presentes en el material. Esta técnica se ha utilizado para analizar la
estructura de las particulas de SBA-15, la fase cristalina de los distintos
materiales del didxido de titanio utilizados y para estudiar la interaccion
quimica entre la capa selectiva de Pd y la capa interfase de TiO,. El
analisis se basa en las interferencias constructivas en los haces de
radiacion difractados que se dan cuando se hace incidir un haz de rayos
X de una cierta longitud de onda de magnitud similar a la distancia
interatomica del solido analizado. El fenomeno de la difraccion esta
basado en la Ley de Bragg, cuya ecuacion relaciona la distancia entre
planos de los materiales policristalinos con el &ngulo de desviacion:

n-A=2-d-senf (Ec. 11)

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos X,
d es la distancia entre planos cristalinos y 8 es el angulo entre los rayos
incidentes y los planos de difraccion.

La sefial de difraccion emitida por un sélido cristalino para un
determinado éangulo de incidencia del haz permite determinar su
estructura y la intensidad de las lineas de difraccion depende de la
concentracion de la fase cristalina. El andlisis se realiza variando el
angulo de desviacion y mientras se registra la sefial de difraccion emitida
por el solido obteniendo un difractograma. Si se cumple que sen 0 =
nA/2d, el cristal refleja los rayos al producir interferencias constructivas,
cuya intensidad depende de la concentracion del cristal en el s6lido. La
posicion de los picos obtenidos en el difractograma se compara con una
base de datos contrastada para identificar las especies presentes en el
solido.
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Para realizar los anélisis se ha utilizado un difractometro modelo
Philips PW3040/00 X'Pert PRO MPD/MRD, utilizando la radiacién
monocromatica K, del Cu (A = 1,54 A) junto con un monocromador
secundario de grafito. Para los analisis entre los angulos 20 de 0,5a 5 ° se
ha usado un tamafio de paso de 0,020 ° y un tiempo de contaje de 2 s y en
los analisis en el intervalo de 15 a 80 ° se ha usado un tamafio de paso de
0,010 ° con un tiempo de contaje de 1 s.

4.4.5. GRAVIMETRIA

La gravimetria es un método analitico cuantitativo que permite
determinar la ganancia o pérdida de masa que se produce en un material
al someterlo a un proceso por diferencia de pesada.

Este método se ha aplicado para determinar la cantidad de material,
interfase o paladio, depositado en el soporte durante la preparacion de las
membranas. En el caso del paladio, la ganancia de masa se puede utilizar
para estimar el espesor medio de la capa de Pd que se ha depositado. Para
la estimacion del espesor se supone que el paladio se deposita de forma
homogénea sobre la cara externa del soporte. El espesor estimado se
calcula empleando la ecuacion 12:

Am
-ppd-DextL

106 (Ec. 12)

donde e es el espesor estimado de la capa (um), 4m es la ganancia de
masa (g), pra es la densidad del paladio que tiene un valor de 12,02 g-cm”
3, Dey es el didmetro externo del soporte tubular (12,9 mm) y L es la
longitud del soporte poroso (30 o 50 mm, segun el tipo de membrana).

El equipo utilizado ha sido una balanza electronica modelo Kern &
Sohn ABS-4 con una capacidad de peso maximo y una precision de la
medida de 220 + 0,0001 g.

4.4.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido (scanning electron
microscopy, SEM) permite la obtencion de imagenes microscopicas de
un material. Para la obtencién de las imagenes se emite un haz de
electrones sobre la muestra obteniendo, debido a la interaccidén que se
produce entre el haz y la muestra, una emision de electrones secundarios
y otra de electrones retrodispersados. Mediante detectores de estas
emisiones se puede obtener informacion morfoldgica, topografica y
composicional de la muestra analizada. Los electrones secundarios
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permiten observar la textura y morfologia de la muestra, mientras que los
electrones retrodispersados proporcionan informacion de las variaciones
de composicion de la muestra en funciéon de los distintos pesos
moleculares de los atomos que la forman. Al microscopio electronico de
barrido se le puede acoplar un detector de rayos X (energy dispersive X-
ray spectroscopy, EDS) que detecta la emision de rayos X de la muestra
cuando esta es sometida al haz de electrones. El detector de rayos X
permite realizar microanalisis puntuales, zonales y mapeados para
cuantificar la presencia de distintos elementos en la muestra.

El equipo utilizado para los andlisis ha sido un microscopio
electronico de barrido ambiental XL 30 ESEM Philips que cuenta con un
sistema de control del EDS y herramientas para mapeados de rayos X. Se
ha observado mediante SEM los soportes tubulares en cada etapa de la
preparacion de las membranas y la superficie exterior de las membranas
de Pd antes y después de los ensayos de permeacion. También se ha
observado los cortes transversales de las membranas sintetizadas y en
algunas de ellas se ha analizado la composicion de las distintas capas
mediante EDS.

Las imagenes obtenidas mediante SEM se pueden procesar
mediante el software Digital Micrograph™. Este programa analiza y
procesa las imagenes como datos y permite calcular, entre otras cosas, la
porosidad de los soportes antes y después de la modificacion con las
interfases. Para ello, se identifican y cuantifican en el programa los poros,
las particulas de interfase y el soporte PSS en funcidon de la tonalidad que
posean dentro de la escala de grises. De esta forma, las zonas mas oscuras,
donde apenas se detectan electrones retrodispersados, se corresponden
con los poros, los granos del soporte PSS se corresponden con las zonas
mas claras y las particulas de interfase se distinguen del soporte PSS y de
los poros por tener una tonalidad intermedia entre ambas.

4.4.7. MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE TRANSMISION
(TEM)

La microscopia electronica de transmision (transmision electron
microscopy, TEM) permite obtener imagenes de un material a miles de
aumentos con una definicion que no se puede alcanzar mediante ninguna
otra técnica. La técnica se basa en la emision de un haz de electrones con
alta energia cinética sobre el material de forma que pueden atravesar la
muestra (de espesor reducido) y, en funcion del espesor del material y de
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los atomos que lo formen, los electrones son dispersados selectivamente.
Todos los electrones son conducidos y modulados mediante unas lentes
magnéticas lo que permite obtener la imagen del material. Debido a la
necesidad de que el espesor sea muy bajo, del orden de nandémetros, la
preparacion de las muestras para esta técnica tiene gran relevancia en el
resultado.

Esta técnica se ha utilizado para determinar la distribucion del Pd
incorporado sobre la SBA-15 empleada para la preparacion de una de las
interfases. El equipo utilizado para estos analisis ha sido un microscopio
electronico de transmision JEM 3000F.

4.4.8. DIFRACCION LASER DE SOLIDOS EN SUSPENSION

La difraccion de luz laser provocada por la presencia de solidos en
suspension permite determinar el tamafio y distribucion de las particulas.
Esta técnica se basa en la teoria de Mie para predecir la forma en que la
luz es difundida por particulas esféricas, atraviesa las particulas o es
absorbida por ellas. El andlisis consiste en proyectar un haz de luz sobre
la suspension que contiene las particulas. La luz interacciona con las
particulas y se dispersa de forma distinta con una pauta caracteristica en
funcion de cada tamafio de particula. Alrededor de la muestra se
encuentran multiples detectores, que barren una gran cantidad de angulos
de dispersion alrededor de la muestra. Cuantificando que porcentaje de
luz incide en cada detector y mediante modelos, que suponen particulas
esféricas, se calcula el tamafio de particula y la distribucion de tamafios.

Esta técnica ha sido utilizada para medir el tamaio de las particulas
de SBA-15 y de dioxido de titanio. Para analizar las muestras se ha
utilizado un Particle Size Analyzer NanoPlus-3.

4.4.9. ESPECTROCOPIA DE EMISION ATOMICA DE PLASMA
ACOPLADO POR INDUCCION (ICP-AES)

La espectroscopia de emision atémica de plasma acoplado por
induccion (inductively coupled plasma atomic emision spectroscopy,
ICP-AES) permite la deteccion y cuantificacion de elementos quimicas
de una muestra, a excepcion del H, He, C, N O, F, Cl, S, I, Br y gases
nobles. Este tipo de espectroscopia de emision se basa transformar la
muestra liquida en un fino aerosol y dirigirla hacia un plasma para
ionizarla. Los iones, excitados gracias al plasma, emiten radiacion
electromagnética en una longitud de onda caracteristica de cada elemento,
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que es analizada para cuantificar la presencia de cada elemento en la
muestra.

Esta técnica se ha utilizado para determinar la cantidad de Pd
incorporado tras la activacion de las particulas de interfase y la cantidad
de Ni presente en el catalizador, tanto del catalizador en polvo como del
catalizador aglomerado. Para analizar la muestra mediante esta técnica,
es necesario disolverla. Para ello, se realiza la digestion mediante una
combinacion de acido nitrico y acido clorhidrico. El equipo utilizado para
los analisis de ICP-AES ha sido un modelo Varian VISTA-PRO AX CCD
con un espectrofotometro ICP-AES simultaneo.

4.5. MATERIALES Y REACTIVOS

Para la realizacion de la presente tesis doctoral se han empleado los
siguientes materiales y reactivos:

- Soportes tubulares comerciales de acero inoxidable poroso de
grado 0,1 pm suministrados por Mott Metallurgical Corporation.

- Agua desionizada Mili-Q (H,0), conductividad 18,2 MW-cm™.

- Acido clorhidrico (HCI), solucién 0,1 mol/L, SCHARLAU.

- Hidroxido sodico (NaOH), grado sintesis, SCHARLAU.

- Etanol (CoH¢O), pureza del 96 % v/v, SCHARLAU.

- Cloruro de paladio anhidro (PdCl), pureza del 99 %, SIGMA-

ALDRICH.

- Hidréxido amonico (NH4OH) en agua, pureza del 32 % p/p,
SCHARLAU.

- Acido etilendiaminotetracético (CioHi¢N2Osg), grado sintesis,
SCHARLAU.

- Hidracina hidrato (N>H4-H,0), 100 %, SCHARLAU.

- Pluronic P-123, M~5800, SIGMA-ALDRICH.

- Acido clorhidrico (HCI), riqueza del 35 % p/p, SCHARLAU.

- Silicato de tetractilo, TEOS, pureza del 98 %, SIGMA-
ALDRICH.

- Alcohol polivinilico, M~9000-1000, 80 % hidrolizado, SIGMA -
ALDRICH.

- P25 (TiO,) suministrado por EVONIK.

- Dioxido de titanio (TiO,), rutilo, pureza del 99,8 %, 0,9-1,6 um,
ALFA-AESAR.

- Dioxido de titanio (TiO,), anatasa, pureza del 99 %, 10 um,
GETNANOMATERIALS.
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Acido acético glacial (C,H40,), grado sintesis, SCHARLAU.
1,4-Butanodiol (C4H00>), pureza >99 %, SIGMA-ALDRICH.
Helio, (He), pureza >99,999 %, LINDE.

Argon (Ar), pureza 299,999 %, LINDE.

Nitrogeno (N»), pureza >99,999 %, LINDE.

Hidrégeno (H»), pureza >99,999 %, LINDE.

Monoxido de carbono (CO), pureza 299,999 %, AIR LIQUID.
Dioxido de carbono (COy), pureza >99,999 %, AIR LIQUID.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo, se presentan y discuten los resultados obtenidos
durante la investigacion realizada. Se ha estructurado en tres apartados.
En los dos primeros apartados, se trata la preparacion de membranas
densas de Pd sobre soportes de acero inoxidable poroso con interfases,
optimizando el método de deposicion de las mismas. Se emplearon dos
interfases distintas: una de SBA-15 (apartado 5.1.) y otra de TiO;
(apartado 5.2.). Tanto los soportes modificados con la interfase como las
membranas de Pd preparadas se caracterizaron analizando sus
propiedades superficiales y su capacidad de permeacién. En el tercer
apartado (apartado 5.3.), se estudia la aplicacion de una membrana
seleccionada de los dos apartados previos en un reactor de membrana para
la obtencion de hidrogeno ultrapuro a partir de la reaccion de reformado
con vapor de acido acético, como compuesto modelo de la fraccion
acuosa de bio-oil, empleando un catalizador de Ni/SBA-15. Primero, se
estudiaron las condiciones de operacion en lecho fijo sin membrana.
Posteriormente, se instalo una membrana de Pd en el reactor para estudiar
el efecto que tiene esta sobre el comportamiento de la reaccion, asi como
la estabilidad de la membrana bajo las condiciones de la reaccion.

5.1. MEMBRANAS CON INTERFASE DE SBA-15

En el presente apartado, se presentan los resultados obtenidos
durante los distintos ensayos y analisis realizados con las membranas que
contienen interfase de SBA-15. En primer lugar, como el material siliceo
SBA-15 empleado ha sido sintetizado en el laboratorio, se ha
caracterizado dicho material antes de usarlo como interfase, para
comprobar que se ha sintetizado correctamente y conocer sus propiedades
mas relevantes. Los soportes de PSS se han caracterizado antes y después
de la incorporacion de SBA-15 para comparar el efecto que tiene sobre el
soporte las distintas condiciones en las que se ha depositado la interfase.
Por 1ltimo, tras la incorporacion de la capa de Pd, se analizaron las
propiedades superficiales de dicha capa de Pd y se llevaron a cabo
distintos ensayos de permeacion para estudiar el comportamiento de las
membranas obtenidas.
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5.1.1. CARACTERIZACION DE SBA-15

Se han preparado membranas con una interfase ceramica formada
por un material mesoestructurado, SBA-15, que ha sido caracterizado
antes y después de ser dopado con nucleos de paladio. Con el dopaje del
material para la interfase, antes de su deposicion sobre el soporte PSS, se
pretende conseguir la deposicion del Pd en los poros del soporte dando
lugar a capas de Pd més finas. La interfase de SBA-15 ha sido sintetizada
en el laboratorio y se ha caracterizado mediante distintas técnicas para
verificar que la sintesis se ha llevado a cabo correctamente, comparando
las propiedades del material sintetizado con las reportadas en bibliografia
por otros autores. Posteriormente, se caracterizé la interfase dopada, Pd-
SBA-15, para estudiar si el proceso de dopaje afecta a su estructura y
analizar la disposicion final de los nucleos de paladio.

En primer lugar, se midio6 el tamafio de particula del material en
polvo antes y después del proceso de dopaje, analizando una suspension
de cada material en un Particle Size Analyzer NanoPlus-3. En ambos
materiales, el tamafio de particula medio se mantiene en el intervalo de
575-600 nm. Por lo tanto, la adicion de los ntcleos de Pd no afecta al
tamano medio de particula.

Por otro lado, se han analizado las muestras mediante difraccion de
rayos X, mostrandose los difractogramas en la Figura 5.1. En ambos
casos, se observan los picos de difraccion correspondientes al plano (1 0
0) para un valor de 20 aproximado de 1,1°, mientras que los picos de baja
intensidad de los planos (1 1 0) y (2 0 0) para valores de 20 entre 1,5 y
2,1° no se llegan a apreciar [226]. Este difractograma indica que el
material posee una estructura de poro ordenada con canales hexagonales
caracteristicos de la estructura SBA-15. Los difractogramas obtenidos
antes y después de dopar el material son casi idénticos, aunque se observa
un leve desplazamiento del pico de difraccidon correspondiente al plano (1
0 0) del material dopado Pd-SBA-15. Este hecho indica que, a pesar de
que se mantiene la estructura después de afiadir los nucleos de Pd, se ha
podido incrementar el tamafio de poro debido a la incorporacion del metal
en la estructura bloqueando parcialmente los canales por la presencia del
paladio [227].
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Figura 5.1 Espectro de DRX de SBA-15 y Pd-SBA-15.

Las propiedades texturales de las particulas utilizadas para preparar
las interfases se han obtenido mediante adsorcion-desorcion de N, a 77
K, obteniendo las isotermas representadas en la Figura 5.2 y los valores
de los parametros (superficie especifica, volumen de poro y diametro
medio de poro) recopilados en la Tabla 5.1. Como se puede observar en
la Figura 5.2, la muestra sin dopar, SBA-15, exhibe una isoterma de
adsorcion de tipo IV con un ciclo de histéresis entre el proceso de
adsorcion y desorcion tipico de los materiales mesoporosos, con valores
de superficie especifica de 650 m?/g, volumen de poro de 0,94 cm®/g y un
tamafio medio de poro de 77 A. Estos valores se encuentran dentro de los
intervalos tipicos encontrados en bibliografia [226]. Sin embargo, en la
muestra dopada con Pd, Pd-SBA-15, el ciclo de histéresis cambia
cualitativamente y las ramas observadas son menos verticales. Al
incorporar el Pd en la estructura, la superficie especifica disminuye casi
a la mitad (345 m?%g), disminuyendo también, aunque en menor
proporcion, el volumen de poro (0,84 cm®/g). Ademas, la rodilla inicial a
bajas presiones también es mas pequefia. Esta reduccion podria ser
provocada por el bloqueo de algunos poros con los ntcleos de Pd, por el
deterioro de la estructura durante el proceso de dopaje por el contacto con
las disoluciones de amoniaco o hidracina o por la combinacién de ambos
procesos. Por otro lado, el didmetro medio de poro aument6 a 101 A por
la incorporacion del Pd a la estructura. Estos resultados son coherentes
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con el desplazamiento observado en uno de los picos del difractograma
de la SBA-15 dopada (Figura 5.1).

Tabla 5.1. Propiedades texturales de la SBA-15 y Pd-SBA-15.

SBA-15 Pd-SBA-15

Superficie especifica (m?%/g) 650 345
Volumen de poro (cm®/g) 0,94 0,84
Diametro medio de poro (A) 77 101
30 30
@ a) b) o
E E
g 2] 120 E
& 2
g g
= 10 0 Z
Coo : : : : ‘ : ‘ : o ¥
0.0 02 04 0.6 0.8 10 00 0.2 04 0.6 08 1.0
Presion relativa (p/p") Presion relativa (p/p)

Figura 5.2. Isotermas de adsorcién con N2 a 77 K de (a) SBA-15 y (b) Pd-SBA-15.

Por ultimo, para completar la caracterizacion de las interfases, se
ha analizado una muestra de SBA-15 dopada con paladio mediante
microscopia de transmision de electrones (TEM), Figura 5.3. En las
imagenes obtenidas, se pueden identificar los canales ordenados del
material original y unas zonas oscuras que se corresponden con paladio
depositado. En dichas zonas oscuras, el Pd se ha depositado sobre otros
nucleos de Pd debido a que la reduccion del PdCl; se da preferentemente
sobre los atomos de Pd metalicos, que es el motivo principal por el que
se lleva a cabo una etapa de activacion antes de depositar la capa de Pd
mediante ELP. Sin embargo, las propiedades texturales obtenidas para el
material Pd-SBA-15 (Tabla 5.1) no pueden explicarse solo con la
presencia de aglomeraciones de Pd. Por lo tanto, aunque en las imagenes
de TEM solo son observables los aglomerados de Pd, la variacion de las
propiedades entre el material dopado y sin dopar puede explicarse por la
presencia de nticleos de Pd repartidos en la superficie, tanto interna como
externa, de las particulas de SBA-15 que por su reducido tamafio no se
pueden observar mediante TEM.
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Figura 5.3. Imagenes de TEM de Pd-SBA-15 a (a) 20000 y (b) 30000 aumentos.

5.1.2. INCORPORACION DE LA INTERFASE DE SBA-15 SOBRE
LOS SOPORTES OXIDADOS

Las particulas de SBA-15, dopadas y sin dopar, se han depositado
mediante inmersion asistida por vacio sobre la superficie externa de los
soportes de PSS, previamente oxidados seglin el procedimiento descrito
en el apartado 4.1.2. Con la incorporacion de las interfases, se pretende
reducir tanto el tamafio de poro en la superficie exterior de los soportes
como la rugosidad superficial, para poder depositar capas de paladio mas
finas que reduzcan los costes y aumenten la capacidad de permeacion.
Ademas, la presencia de la interfase evita el contacto entre el Pd y el
soporte impidiendo que se den procesos de interdifusion metalica
[150,161].

En la presente tesis doctoral, se utilizan soportes de acero
inoxidable poroso de grado 0,1 um oxidados a 600 °C, porque se
consideran optimos para la obtencion de capas finas de Pd. En la tesis
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doctoral presentada por Dra. Laura Furones Martinez [221], desarrollada
en el Departamento de Tecnologia Quimica y Energética, Tecnologia
Quimica y Ambiental, Tecnologia Mecanica y Quimica Analitica de la
Universidad Rey Juan Carlos, se realizé un estudio comparando las
interfases de 6xidos generadas a temperaturas entre 550 y 700 °C para
evaluar cual permite la obtencion de capas densas de Pd con el menor
espesor posible. Se observé que a temperaturas mayores de 650 °C la capa
de 6xidos que se genera reduce drasticamente la permeabilidad de los
soportes. Por otro lado, la modificacion superficial lograda a 550 °C no
cambia significativamente las propiedades del soporte original. Por lo
tanto, se decidid que los soportes de grado 0,1 oxidados a 600 °C son
adecuados porque la reduccion del tamafio de poro permite reducir el
espesor de Pd necesario para conseguir una capa de menor espesor al
mismo tiempo que el soporte mantiene una permeabilidad adecuada
respecto al soporte sin oxidar.

La interfase de SBA-15 se ha depositado sobre los soportes
oxidados utilizando suspensiones con contenidos de SBA-15 del 5, 10 y
15 % en peso (soportes modificados PSS-SBA-01, PSS-SBA-02 y PSS-
SBA-03, respectivamente). Primero, se utilizo SBA-15 sin dopar para
estudiar como afecta la carga de la suspension a la interfase resultante.
Las imédgenes obtenidas de las superficies de los soportes mediante SEM
junto con una imagen de un soporte oxidado a 600 °C se muestran en la
Figura 5.4. En la Figura 5.4(a), se muestra la superficie del soporte
oxidado en la que se puede apreciar como existen poros de distintos
tamafios, resultado que coincide con estudios previos en los que se emplea
también el mismo tipo de soporte [85,91].
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Comparando las  Figuras 5.4b-d, se observa que,
independientemente de cual sea la concentracion de la suspension, las
particulas de SBA-15 se depositan preferentemente en las zonas mas
profundas de la superficie, donde se encuentran los poros de mayor
tamafio. También se aprecia que, al aumentar concentracion de la
suspension, se consigue cubrir una superficie mayor con particulas de
SBA-15. Para cuantificar el efecto de la concentracion de la suspension
sobre el recubrimiento, se analizan las imagenes obtenidas mediante el
software Digital Micrograph® que permite determinar la porosidad
superficial mediante contraste de grises. Asi, se consigue determinar que
el recubrimiento medio conseguido es del 47 %, 54 %y 75 % utilizando
las suspensiones con concentraciones del 5 %, 10 % y 15%,
respectivamente. Hay que destacar que, en ningun caso, se consigue una
capa de SBA-15 continua. Este comportamiento, en el que la
concentracion de la suspension utilizada para depositar la interfase
mediante inmersion asistida por vacio afecta a la cantidad de particulas
depositadas, sigue la misma tendencia que la obtenida en otro trabajo
desarrollado por nuestro grupo de investigacion en el que se empleo la
misma metodologia para depositar particulas de 6xido de cerio como
interfase [149]. A pesar de que una mayor cantidad de SBA-15
incorporada en los poros del soporte podria ser beneficiosa para conseguir
la incorporacion de una capa fina de paladio, también debe tenerse en
cuenta la previsible reduccion en la capacidad de permeacion del soporte
modificado. Ademas, la incorporacion de un exceso de interfase no solo
afectaria a la permeacion, sino que también dificultaria el contacto de las
disoluciones durante el proceso de ELP-PP [85].

Por ello, con el objetivo de determinar si las modificaciones de los
soportes garantizan una permeacion adecuada, se realizaron ensayos de
permeacion con nitrogeno a temperatura ambiente aplicando fuerzas
impulsoras de 0,5 y 1 bar. Los flujos de nitrogeno permeado de los
ensayos de los soportes modificados junto con los valores obtenidos para
el soporte original y el soporte oxidado se muestran en la Figura 5.5.
Ademads, para evaluar si la caida de permeacion de los soportes
modificados es elevada, se han anadido los valores de permeacion de
hidrégeno para membranas densas establecidos por el DOE a fuerzas
impulsoras de 0,5 y 1 bar para compararlos con los resultados obtenidos.
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Figura 5.5. Medidas de permeaciéon de N: a temperatura ambiente para el soporte PSS
original, el soporte oxidado mediante calcinacion a 600 °C y los soportes oxidados
modificados con SBA-15 incorporada mediante inmersion asistida con vacio utilizando
suspensiones con contenidos del 5, 10 y 15 % en peso.

Como puede observarse, la capacidad de permeacion disminuye
ligeramente al generarse la capa interfase de oxidos y disminuye
progresivamente a medida que se incorpora una cantidad mayor de SBA-
15. Los flujos de permeado obtenidos se mantienen por encima de los
valores marcados por el DOE excepto en un caso, el soporte modificado
con la suspension al 15 % en peso a 0,5 bar queda un 8 % por debajo
respecto al del DOE. Hay que sefialar que la permeacion de los soportes
se ha estudiado empleando nitrégeno y que la permeacién de hidrégeno a
través de ellos seria mayor debido al menor tamafio de la molécula de
hidrégeno. En este contexto, se decide utilizar soportes modificados con
una suspension al 15 % p/p de SBA-15 debido a que se logra una mayor
modificacion superficial, al mismo tiempo que se garantiza que la
permeacion del soporte es suficiente para lograr los objetivos de
permeacion establecidos.

Para poder evaluar y comparar como se comporta el soporte al
depositar la interfase de Pd-SBA-15, se ha seguido el mismo proceso de
caracterizacion realizado con la incorporacion del material sin dopar. En
primer lugar, en la Figura 5.6, se muestran las imagenes obtenidas por
SEM, a 650 aumentos, de la superficie de los soportes modificados con
SBA-15 y Pd-SBA-15, empleando una concentracion del 15% en la
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disolucién. En ambos casos, las particulas de interfase se encuentran
depositadas en poros mas profundos y no se aprecian diferencias
significativas entre las superficies. Ademas, analizando las imagenes con
el software Digital Micrograph® se ha obtenido que el recubrimiento
alcanzado con Pd-SBA-15 esta alrededor del 80 %, valor cercano al 75 %
obtenido con SBA-15 original. También hay que sefialar que, aunque el
material dopado, Pd-SBA-15, contiene aglomeraciones de Pd, tal y como
muestran las imdgenes de TEM (Figura 5.3), los 4&tomos de Pd no se han
podido distinguir con el detector de electrones retrodispersados,
provocando que las imagenes de SEM de las interfases (Figura 5.6) sean
indistinguibles. Este hecho sugiere que la incorporacion del Pd no afecta
a la morfologia resultante del soporte modificado.

suspensiones con un 15 % en peso de (a) SBA-15y (b) Pd-SBA-15.

Para continuar con la comparacion de ambas interfases, se realizd
un ensayo de permeacion con las mismas condiciones utilizadas con la
muestra sin dopar. Como resultado se comprob¢ la interfase Pd-SBA-15
permea alrededor de un 12 % menos que el soporte modificado con la
suspension al 15 % p/p de SBA-15. Al haberse incorporado las particulas
mediante el mismo método y haber sido depositadas en las mismas zonas
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del soporte en ambos casos, esta variacion puede deberse al bloqueo
parcial de los poros de las particulas de SBA-15, lo que limita la
permeacion a través de dichos poros.

Para estudiar mas en detalle esta hipotesis, se tomaron unas
particulas en polvo de Pd-SBA-15 y se calcinaron en las mismas
condiciones que los soportes tras la incorporacion de las interfases (500
°C, 5 h) antes de volver a analizar sus propiedades texturales mediante
adsorcion-desorcion de N, a 77 K. Las particulas de Pd-SBA-15
calcinadas tienen una superficie especifica de 300 m?/g, valor cercano a
345 m*/g obtenido para las particulas Pd-SBA-15 sin calcinar. Teniendo
en cuenta que la superficie especifica de la silice SBA-15 original esta
alrededor de 650 m%/g, se puede concluir que la variacién de este
parametro se produce principalmente durante el proceso de dopaje y no
durante la calcinacion posterior. También se han obtenido unos valores
de volumen de poro y didmetro de poro de 0,82 cm’/g y 109 A,
respectivamente, para las particulas de Pd-SBA-15 calcinadas. Estos
valores, similares a los obtenidos para las particulas sin calcinar (0,84
cm’/g y 101 A), refuerzan la conclusion de que la calcinacion no afecta
significativamente a las propiedades de la interfase. Por lo tanto, se asume
que la caida de permeacion cercana al 12 % medida con la interfase de
las particulas activadas se debe al bloqueo parcial de los poros de las
particulas de SBA-15 tras la activacion con Pd y no a que la morfologia
de la interfase se vea afectada por el uso o no de particulas dopadas con
Pd.

5.1.3. INCORPORACION DE LA CAPA DE Pd

A continuacion, se estudio como se produce la deposicion de la
capa selectiva de paladio mediante el método ELP-PP sobre los soportes
modificados con las interfases de SBA-15y Pd-SBA-15. En la Figura 5.7,
se ha representado la variacion de peso de cada membrana normalizada
con la longitud del tubo diferenciando los ciclos en los que la deposicion
dura 2 h (naranja) y 7 h (amarillo). Para la membrana modificada con
SBA-15 sin dopar (PSS-SBA-03 en el apartado 4.1.4.), se establece como
peso de referencia el medido después de la activacion de la superficie con
los nucleos de Pd, mientras que para la membrana preparada con Pd-
SBA-15 (nombrada PSS-SBA-04 en el apartado 4.1.4.), como el material
de la interfase ya contiene nucleos de Pd, se toma como referencia el peso
tras la deposicion de la interfase. En ambos casos, la tendencia observada
se corresponde con el comportamiento de otras membranas preparadas
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anteriormente mediante ELP-PP, donde la ganancia de peso disminuye
progresivamente a medida que se van cerrando los poros, impidiéndose
el contacto entre los reactivos, con cada ciclo de deposicion realizado
[155]. Sin embargo, se aprecia una diferencia significativa en el nimero
de ciclos de ELP-PP requeridos para conseguir una capa densa de Pd entre
la membrana SBA-15 y la membrana Pd-SBA-15.
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Figura 5.7. Evolucién de la masa de Pd depositada durante el proceso de ELP-PP para
(a) l]a membrana SBA-15 y (b) la membrana Pd-SBA-15.

La membrana SBA-15 necesitd 10 ciclos de 2 h de ELP-PP para
alcanzar una ganancia de peso reducida (Figura 5.7a). A partir de este
punto, el tiempo de cada ciclo se aumentd a 7 h para permitir un tiempo
suficiente para que la hidracina difunda a través de los poros de tamafio
reducido resultantes de la deposicion del Pd. De este modo, la ganancia
de peso vuelve a incrementarse al mismo tiempo que se mantiene la
tendencia decreciente de la ganancia de peso con el transcurso de los
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ciclos. Se requirieron 5 ciclos de 7 h hasta volver a alcanzar una ganancia
de peso cercana a cero. Llegado ese punto, se realizo a la membrana una
prueba de fugas con He a temperatura ambiente y aplicando en el retenido
una presion de 3 bar. Asi, pudo comprobarse la ausencia de fugas de He
para la membrana SBA-15 y se estim6 mediante analisis gravimétrico que
la capa de Pd tenia un espesor medio de 22,2 pm.

Por otro lado, la membrana Pd-SBA-15 requiere un numero de
ciclos menor para alcanzar una capa densa. En este caso, solo se
necesitaron 3 ciclos de 2 h para alcanzar una ganancia de peso baja y al
pasar a realizar ciclos de 7 h la ganancia de peso se mantuvo en valores
bajos (Figura 5.7b), indicando que la mayor parte de los poros ya se
habian cerrado con los ciclos de 2 h. La preparacion de la membrana Pd-
SBA-15 se concluy¢ tras 10 ciclos de ELP-PP obteniéndose un espesor
estimado de Pd de 7,1 pm, frente a 16 ciclos y 22,2 um para la membrana
con interfase sin dopar. La diferencia de espesor estimada entre ambas
membranas es notable y se debe a la forma en la que se deposita el Pd
sobre las particulas dopadas previamente. Al utilizar Pd-SBA-15 como
interfase, la capa de Pd se empieza a depositar en el interior de los poros
del soporte, donde estan localizados los nucleos de Pd, de modo que la
mayor parte de los poros se cierran durante los primeros ciclos y los ciclos
adicionales sirven para cerrar los pequefios poros restantes en los que la
difusion de los reactivos es mas lenta. Por el contrario, al incorporar la
interfase sin dopar, los nucleos de Pd se depositan sobre la superficie
externa durante la activacion. Como consecuencia, la deposicion de la
capa de Pd se da principalmente en la superficie exterior, provocando que
los poros mas grandes requieran de mas Pd para cerrarse y, por lo tanto,
se requiere de un mayor nimero de ciclos y una cantidad de Pd superior
para lograr incorporar una capa densa.

Las imagenes SEM de la superficie externa de las membranas
SBA-15 y Pd-SBA-15 al finalizar la deposicion del Pd se muestran en la
Figura 5.8. En ambos casos, se observa que se ha depositado una capa de
Pd casi continua en la que se observan algunas cavidades externas en
zonas puntuales. Esta morfologia es similar a la obtenida en otras
membranas preparadas en nuestro grupo de investigacion mediante el
método ELP-PP independientemente de cual fuese el espesor final de
cada membrana [215,225].
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Figura 5.8. Imagenes de SEM de la superficie externa de las membranas (a) SBA-15y
(b) Pd-SBA-15.

5.1.4. ENSAYOS DE PERMEACION

El comportamiento de las membranas se analiz6 mediante ensayos
de permeacion con temperaturas entre 350 y 450 °C y diferencias de
presion de hasta 3 bares. Durante todos los experimentos, se ha mantenido
el lado del permeado a presion atmosférica y sin utilizar gas de arrastre.
Se ha llevado a cabo la permeacion de gases desde el exterior hacia el
interior de la membrana (modo fuera-dentro) y desde el interior hacia el
exterior (modo dentro-fuera), alimentando corrientes puras de H> y N> y
con mezclas H»/N> con concentraciones de N, de hasta el 30 %.

5.1.4.1. Ensayos de permeacion con H; puro

El primer paso para realizar los ensayos de permeacion consiste en
asegurarse de que las membranas han sido montadas correctamente en el
reactor y que no existen poros en la capa de paladio. Para ello, se calientan
las membranas hasta alcanzar los 400 °C en atmodsfera de N, para, a
continuacion, aplicar diferencias de presion de hasta 3 bares. No se
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detectd permeacion de N, para las membranas con interfase de SBA-15
(membrana SBA-15) y SBA-15 dopada con Pd (membrana Pd-SBA-15),
verificaindose que la capa de Pd sigue siendo densa después de aumentar
la temperatura a 400 °C y que el montaje en el reactor es correcto.

Una vez que se ha comprobado que la capa es completamente
densa, se realizaron los ensayos de permeacion con H; puro. En primer
lugar, se muestran los resultados a 400 °C aplicando diferencias de
presion entre 0,5 y 2,5 bares para determinar como afecta el modo de
permeacion (dentro-fuera o fuera-dentro) al comportamiento de la
membrana y comprobar si hay una tendencia lineal del flujo de permeado
con la diferencia de presiones elevado a 0,5, como predice la Ley de
Sieverts'. En la Figura 5.9, se muestran los resultados de permeacion con
H, puro a 400 °C de las membranas SBA-15 y Pd-SBA-15.
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Figura 5.9. Resultados de permeacién de H: puro a 400 °C de la membrana SBA-15 y Pd-
SBA-15.

Para ambas membranas, se obtiene un buen ajuste lineal de los
datos experimentales, aunque se puede apreciar que las lineas no tienden
a pasar a través del origen (0,0) alejandose del comportamiento teérico
descrito por la Ley de Sieverts’. Este comportamiento tipico de las
membranas preparadas mediante el método ELP-PP ya ha sido observado
y discutido en otros trabajos previos de nuestro grupo de investigacion
[149,165,225]. Este fenémeno se debe a la deposicion del Pd mediante el
método ELP-PP en el que, al utilizarse las disoluciones de hidracina y
paladio en cada lado del soporte, se provoca que la capa de Pd se deposite
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parcialmente en el interior de los poros del soporte, generando asi una
resistencia adicional a la permeacion a través de la membrana. Este efecto
se ha denominado como una resistencia interna que puede ser
cuantificada como la desviacion del ajuste lineal de los datos respecto de
origen de coordenadas. De esta forma, cuanto mayor sea la penetracion
de la capa de Pd en los poros, mayor seria esta desviacion.

En estas membranas, cuando la permeacion se produce desde fuera
hacia dentro, se ha observado una resistencia interna similar de
aproximadamente 25 Pa®>. Sin embargo, al comparar los resultados de
permeacion en el modo dentro-fuera, se observa que la membrana SBA-
15 muestra un valor similar de resistencia interna al modo fuera-dentro.
Sin embargo, la membrana Pd-SBA-15 operando en el modo dentro-
fuera, muestra una resistencia interna mayor, alrededor de 45 Pa%s.
Ademas, la pendiente de la recta es también mayor. En primer lugar,
cuando se realiza la permeacion desde fuera hacia dentro, solo se observa
una diferencia en la permeabilidad de las membranas, pero no en el valor
de la resistencia interna obtenida. Este hecho puede ser explicado porque,
en ambos casos, la superficie de contacto entre la capa de Pd y la corriente
de alimento es muy similar al tener ambas membranas las mismas
dimensiones, por lo que la morfologia de la capa de hidrogeno afecta
principalmente a la capacidad de permeacion de la membrana, mientras
que el efecto sobre la resistencia interna es menor en dicho modo de
operacion. Sin embargo, cuando la corriente de alimento atraviesa en
primer lugar los poros del soporte, la cantidad de Pd que haya penetrado
en los poros y la forma en la que el Pd se haya depositado sobre la capa
de interfase si afectan a la resistencia interna. Al emplearse una interfase
dopada con nucleos de Pd para la membrana Pd-SBA-15, se favorece que
la capa de Pd crezca desde los poros de la SBA-15, mientras que en la
membrana SBA-15 los ntcleos de Pd se depositan sobre la capa interfase
y la parte exterior del soporte, provocando que la capa de Pd crezca en
menor medida en el interior de los poros de la SBA-15. Por lo tanto, en
el caso de la membrana Pd-SBA-15, se forma una capa de Pd mas
compleja en la zona donde se encuentran las particulas de SBA-15, que
deriva en una resistencia adicional a la permeacion del H,. No obstante,
aunque se observe una mayor resistencia interna al emplear SBA-15
dopada con Pd, la reduccion de la cantidad de Pd que se consigue al
preparar la membrana Pd-SBA-15 conlleva un aumento en la capacidad
de permeacion de la membrana. Esta hipotesis se comprobd analizando
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por microscopia SEM las membranas, realizando unos cortes
transversales para observar el detalle de estas capas y el grado de
penetracion de la capa de Pd en los poros. Los resultados se muestran y
comentan con mas detalle en el apartado 5.1.5 y permitieron confirmar
esta hipotesis.

Con la informacion mostrada en la Figura 5.9, también se puede
analizar en detalle qué efecto tienen los distintos modos de permeacion
fuera-dentro o dentro-fuera en el comportamiento de las membranas. Para
el caso de la membrana SBA-15 (Figura 5.9a), se puede considerar que el
efecto del modo de permeacion es nulo al haberse obtenido flujos de
permeado similares en ambos casos. Sin embargo, para la membrana Pd-
SBA-15 (Figura 5.9b), se han obtenido flujos de permeado mayores al
permear desde dentro hacia fuera a pesar de que se haya obtenido una
mayor resistencia interna en este caso. Hay que tener en cuenta que, para
ambos modos de permeacion, existe una desviacion entre la presion real
en ambos lados de la membrana y la presién medida en las corrientes de
gases. Este fenomeno ha sido puesto de manifiesto en trabajos anteriores
de nuestro grupo de investigacion [225]. La presencia de Pd en el interior
de los poros del soporte podria causar una variaciéon de las presiones de
hidrégeno justo en el contacto del gas con la capa de Pd, a pesar de que
la diferencia de presiones medida sea la misma, de modo que la fuerza
impulsora real en el modo dentro-fuera seria mayor. No obstante, este
efecto no se observa en la membrana SBA-15 debido a que el Pd se ha
depositado principalmente sobre el soporte, 1o que conlleva que el efecto
de la variacion de las presiones sea inapreciable.

Al final de los ensayos de permeacion a 400 °C, se realizan de
nuevo ensayos de permeacion con N, para comprobar si se mantenia la
integridad de la membrana. No se detectd permeacion de N, en ninguna
de las membranas, por lo que se puede afirmar que la selectividad hacia
el H, de ambas membranas es infinita.

A continuacion, se realizaron ensayos de permeacion con H» para
temperaturas entre 350 y 450 °C y diferencia de presiones entre 0,5 y 2,5
bar para cada modo de permeacion mostrandose los resultados obtenidos
en la Figura 5.10. En ambas membranas, pero sobre todo en la dopada, se
observa el comportamiento tipico de las membranas de Pd en el cual, al
aumentar la temperatura, aumenta el flujo de hidrégeno permeado. Este
comportamiento es menos eviente en la membrana SBA-15 debido a su
baja capacidad de permeacion (Figuras 5.10a-b), pero mas adelante, con
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los valores de permeanza calculados, se podra ver mejor. En los
resultados obtenidos de la membrana Pd-SBA-15 (Figuras 5.10c-d), si se
aprecia claramente como aumenta la capacidad de permeacion al
aumentar la temperatura para todas las fuerzas impulsoras aplicadas.
Ademas, se mantiene la variacion del flujo de H, permeado en funcion
del modo de permeacién, comentado anteriormente para la Figura 5.9,
para todas las temperaturas estudiadas. Finalmente, respecto a las
resistencias internas no parecen verse afectadas de forma significativa
con la temperatura, obteniendose practicamente los mismos valores para
todas las temperaturas.
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A partir de los resultados de permeacion de H, para cada
temperatura, se puede calcular el valor de la permeanza (k) a partir de la
pendiente de los datos de permeacion mediante un ajuste de regresion
lineal. Los valores de la permeanza de cada membrana para cada
temperatura y modo de permeacion se recogen en la Tabla 5.2. Se puede
comprobar cdmo, para una misma temperatura, la permeanza en el modo
de permeacion dentro-fuera siempre es mayor, siendo el efecto mas
visible en la membrana dopada, y cémo la membrana Pd-SBA-15
presenta una permeanza mayor en todas las condiciones que la membrana
preparada con SBA-15 sin dopar.

Tabla 5.2. Valores de permeanzas de las membranas SBA-15 y Pd-SBA-15 para temperaturas
entre 350 y 450 °C y ambos modos de permeacion.

Membrana SBA-15 Membrana Pd-SBA-15

k (10* mol-m2-s”!-Pa ) k (10* mol-m2-s"!-Pa)

Temperatura (°C) | Dentro-Fuera Fuera-dentro | Dentro-Fuera Fuera-dentro

350 2,44 2,41 3,58 2,18
375 2,53 2,50 4,44 2,80
400 2,56 2,53 5,81 3,68
425 2,65 2,61 7,28 4,62
450 2,70 2,67 8,88 5,63

Utilizando la ecuacion de tipo Arrhenius que relaciona la
permeabilidad (Q) con la temperatura (T) (ecuacion 13), se puede obtener
la energia de activacion para el proceso de permeacion. Linealizando
dicha ecuacion se tiene:

InQ=1LnQy—=2 - (Ec. 13)
Calculandose la permeabilidad de la membrana como el producto
de la permeanza (k) por el espesor de Pd (t), y representando Ln Q frente
a 1/T, se puede obtener el valor de la energia de activacion (E,) a partir
del ajuste lineal de los datos. En la Figura 5.11, se muestra la
representacion de los valores obtenidos experimentalmente para ambas
membranas y ambos modos de permeacion. Para la membrana SBA-15
se han obtenido unos valores de E, de 3,7 kJ-mol" para ambos modos de
permeacion, mientras que para la membrana Pd-SBA-15 se han obtenido
unos valores de 34,6 y 36,0 kJ-mol ™ operando con los modos dentro-fuera
y fuera-dentro, respectivamente.
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Figura 5.11. Representacion logaritmica de la permeabilidad frente al inverso de la
temperatura de las membranas SBA-15 (circulos) y Pd-SBA-15 (cuadrados) operando en el
modo de permeacion dentro-fuera (rellenos) y fuera-dentro (huecos).

El valor de la energia de activacion puede proporcionar
informacioén sobre la etapa limitante del proceso de permeacion. Sin
embargo, si la membrana no es completamente selectiva, la interpretacion
del valor de la energia de activacion no explica el comportamiento de la
capa de Pd. Para comprobar de nuevo la integridad de la membrana
después de los ensayos de permeacion de Ha, se realizan de nuevo ensayos
de permeacion con N» a 400 °C para analizar la selectividad. En el caso
de la membrana SBA-15, aunque inicilamente no se detectaba flujo de
N, después de haber transcurrido unas 55 h de ensayos de permeacion
aproximadamente si que se detectd, obteniendose un factor de separacion
ideal Ho/N» de amonz = 15. Por su parte, para la membrana Pd-SBA-15, no
se detectd permeado de N después de aproximadamente 50 h de ensayos
de permeacion. Por lo tanto, al haberse formado poros en la membrana
SBA-15 durante los ensayos de permeacion, el valor de la energia de
activacion obtenido esta afectado por la permeacion del H; a través de los
poros y no se puede comparar con el valor obtenido para la membrana
Pd-SBA-15. En el caso de la membrana Pd-SBA-15, se ha obtenido un
valor de la E, ligeramente superior al valor tipico para las membranas de
Pd, que suele estar entre 10 y 30 KJ-mol™ [228]. En membranas densas y
completamente selectivas, un valor de la energia de activacion por debajo
de 30 kJ-mol™" indican que los fenomenos superficiales de disociacion y
recombinacion de la molécula de H, sobre la superficie de la membrana
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no son la etapa limitante del proceso, mientras que para valores mayores
se vuelven mas relevantes [134,229]. Los valores obtenidos de 34,6 y 36
KJ-mol ™ indican que las etapas superficiales (adsorcion y desorcion)
pueden no ser despreciables en estas membranas y controlar, al menos
parcialmente, la velocidad global el proceso. Este hecho podria deberse a
la complejidad de la capa de Pd formada en las zonas donde ha sido
depositada la SBA-15 dopada con Pd. La formacion de la capa de Pd en
el interior de las particulas de SBA-15 y alrededor de las mismas podria
provocar que la adsorcion y desorcion del H, en esta zona de la membrana
sea la que limite el proceso de permeacion.

La deteccion de N en la corriente de permeado en la membrana
SBA-15 tras unas 55 h de ensayos también indica la menor resistencia
térmica y mecanica que presenta dicha membrana. Se sabe que el
coeficiente de dilatacion térmica de la silice difiere significativamente de
los coeficientes de dilatacion térmica que presentan el acero y el Pd, lo
que conlleva que, al aumentar la temperatura de la membrana, la capa de
Pd se separe de la SBA-15 depositada y sea mas facil que la capa de Pd
se fracture al aplicar una diferencia de presion. Sin embargo, con la
membrana Pd-SBA-15 se ha observado cémo la capa de Pd sigue siendo
completamente densa, aun siendo considerablemente mas delgada,
habiendo estado sometida bajo las mismas condiciones de operacién
durante el mismo tiempo. Como se ha comentado anteriormente, la
presencia de nucleos de Pd sobre la superficie de la SBA-15 favorece el
crecimiento de la capa de Pd desde las particulas de interfase, lo que
mejora la adhesion de la capa de Pd mejorando la resistencia de la
membrana.

Por ello, se decidié no llevar a cabo mas ensayos de permeacion
con la membrana SBA-15, ya que la formacion de poros y fracturas en la
capa de Pd durante los ensayos de permeacion hace imposible estudiar el
comportamiento de la membrana para la separacion de H,.

Con los resultados obtenidos de permeacion de H, puro, se puede
comparar el comportamiento de las membranas con los resultados de
otras membranas reportados en bibliografia. Para ello, en la Tabla 5.3, se
ha recopilado la informaciéon de membranas de Pd preparadas sobre
distintos soportes y preparadas con distintas interfases que han sido
analizadas mediante ensayos de permeacion con H,. En primer lugar, solo
se muestran los datos de membranas compuestas cuya capa selectiva esta
formada por paladio puro depositado mediante el método ELP o alguna
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técnica relacionada. Se puede observar como existe un amplio intervalo
de condiciones de operacion, espesores y permeanzas en los datos
encontrados en literatura, por lo que no es facil realizar una comparacion
rigurosa de las distintas membranas. La membrana preparada con
interfase de SBA-15 sin dopar acabo teniendo un espesor aproximado de
22 um, un valor similar al de otras membranas preparadas con interfases
de YSZ o zeolita NaA sobre soportes de PSS y que se puede considerar
relativamente elevado en comparacion con otras membranas. Sin
embargo, aunque el espesor obtenido sea relativamente elevado, se
consigue una capa densa que inicialmente solo permite la permeacion de
H,, aunque dicho espesor limita la capacidad de permeacion. El espesor
de Pd de las membranas preparadas con soportes de alimina permite
alcanzar espesores que, normalmente, estan por debajo de los 10 um
debido a la baja rugosidad y a la ausencia de poros de gran tamafio de
dichos soportes, incluso sin la presencia de interfase. En las membranas
preparadas durante los tultimos afios sobre soportes de PSS, se ha
conseguido alcanzar capas de Pd mas finas, en el intervalo de 5-15 um,
debido a los avances logrados en la modificacion de las propiedades
superficiales de los soportes mediante la deposicion de distintas interfases
o de los métodos para la deposicion de las particulas. Sin embargo,
aunque la reduccion del espesor favorece la obtenciéon de mayores
permeanzas, no en todos los casos se consigue una capa densa
provocando que la separacion del H» no sea completa. En este contexto
es importante sefalar el espesor de 7,1 um obtenido para la membrana
preparada con SBA-15 dopada con Pd, cercano a los valores mas bajos
reportados para otras membranas, que ha permitido mejorar la capacidad
de permeacion respecto de la membrana SBA-15 sin afectar
negativamente al factor de separacion ideal. Ademas, se ha demostrado
como el dopaje de la SBA-15 con Pd antes de su incorporacion del soporte
mejora la resistencia térmica de la membrana en las condiciones de
operacion con las que se ha trabajado.
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5.1.4.2. Ensayos de permeacion con mezclas H,/N;

Se han llevado a cabo ensayos de permeacion con distintas mezclas
de H» y N para la membrana Pd-SBA-15 para poder comparar como se
comporta la membrana respecto a los ensayos previos con gases puros.
Estos ensayos se han llevado a cabo a 400 °C aplicando diferencias de
presion entre 0,5 y 2,5 bar y con contenidos de N, entre 0 y 30 % para
ambas configuraciones de permeacion. En la Figura 5.12, se muestran los
resultados obtenidos de permeacion para todas las condiciones y mezclas
empleadas en los ensayos. Se puede apreciar como se reduce el flujo de
permeado a medida que aumenta el contenido de N> en la corriente de
alimento, aun habiéndose representado el flujo de permeado frente a la
diferencias de presiones parciales de hidrogeno. El efecto se observa en
ambas configuraciones, aunque se produce en mayor medida en la
configuracion dentro-fuera. Ademas, también se observa influencia del
contenido de N sobre las resistencias internas a la permeacion, siendo
también mas relevante en la configuracion dentro-fuera. En concreto, se
observa que, al aumentar el contenido de nitrégeno en la alimentacion,
disminuye el valor de la resistencia adicional, respecto a la permeacion
con hidrégeno puro, aunque no lo hace siguiendo una tendencia clara.
Asi, por ejemplo, en la configuracion dentro-fuera, con hidrégeno puro
se obtuvo una resistencia de 37 Pa®’, y valores de 1, 10 y 21 Pa®’ para las
mezclas de 10%, 20% y 30% de N, respectivamente. En el caso de la
configuracion fuera-dentro, se observa algo similar: 30 Pa’’, para la
corriente de hidrégeno puro, y 14, 21 y 18, Pa’’, para las mezclas del
10%, 20% y 30% de nitrogeno, respectivamente.
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Figura 5.12. Resultados de permeacién de H: a 400 °C para la membrana Pd-SBA-15
utilizando distintas mezclas de H2/N: y diferencias de presion entre 0,5 y 2,5 bar para la

configuracion (a) dentro-fuera y (b) fuera-dentro.

Los valores de la permeanza obtenidos mediante el ajuste lineal de
los datos experimentales se recopilan en la Tabla 5.4. Para poder
cuantificar como afecta la configuracion del modo de permeacién y el
contenido de N> al comportamiento de la membrana, se ha calculado el
valor relativo de la permeanza de cada mezcla respecto al valor de la
permeanza con H» puro (ki/Kmopuro). De esta forma, se puede analizar de
forma cuantitativa cual es el efecto del N, sobre la permeacion,
confirmandose que la caida de permeacién es mayor al operar en la
configuracion dentro-fuera. Los datos de la Tabla 5.4 se han representado
en la Figura 5.13 en una escala relativa respecto a la permeanza con H,
puro frente al contenido de N en la corriente de alimento.
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Tabla 5.4. Valores de permeanza obtenidos para cada mezcla de H2/N: y valores de
permeanza en cada mezcla respecto al valor de permeanza con H; puro para ambas
configuraciones de permeacién.

Fuera-Dentro Dentro-Fuera
ki (10 mol- ki (10 mol-
Mezcla i ro i uro
m2-s1-Pads) ki/kn2 pu m2-s1-Pa0s) ki/Kuz p
100 % Hz 4,29 1 5,10 1
90 % H2 - 10 % N2 3,78 0,88 3,00 0,59
80 % H2 - 20 % N2 3,29 0,77 2,38 0,47
70 % Hz2 - 30 % N2 2,72 0,64 2,01 0,39
1.0-
0.8 4
g 0.6 Fuera-Dentro
o 04
4 Dentro-Fuera
02
0.0 T T T
0 10 20 30

% volumen de N

Figura 5.13. Valores de permeanza en una escala relativa respecto del valor de la permeanza
con H: puro para distintos contenidos de N2 y ambas configuraciones de permeacién de la
membrana Pd-SBA-15.

El nitrogeno es un gas inerte en las condiciones de operacion en las
que se realizan los ensayos de permeacion. Sin embargo, su presencia en
la corriente de alimento conlleva una caida de la permeacion de la
membrana provocada por el fenomeno de polarizacion por concentracion,
ampliamente discutido en la literatura [135,234]. Este fenomeno se hace
mas relevante en los experimentos realizados con la configuracion de
permeacion dentro-fuera, a pesar de que la permeanza con H» puro es
mayor para dicha configuracion. Este comportamiento puede explicarse
debido al efecto que produce el medio poroso presente en el interior de la
membrana, formado por el soporte modificado con la interfase de Pd-
SBA-15. En la configuracion dentro-fuera, la mezcla de H»/N, debe
atravesar los poros del soporte modificado antes de llegar a la capa activa,
donde solo el H, permea a través del paladio. Como el N; no puede
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atravesar la capa de Pd, las moléculas de N> que permanecen en el interior
de los poros provocan el fendémeno de polarizacion por concentracion.
Dicho fendémeno consiste en una caida de la fuerza impulsora de la
permeacion debido a la presencia de especies con una permeabilidad mas
baja o nula. De esta forma, por la presencia de moléculas de N en el
interior de los poros, el transporte de nuevas moléculas de H; hacia la
capa de Pd se hace cada vez mas dificil provocando una caida en la
permeanza de H,. El fendomeno de polarizacion por concentracion es
menos relevante para la configuracion fuera-dentro, donde la capa de Pd
se encuentra en contacto directo con la corriente de alimento y la difusion
de H» hacia la capa activa es mas facil debido a la ausencia del medio
poroso. Ademas, aunque la permeanza con H, puro sea menor para la
configuracion fuera-dentro, 4,29- 10 frente a 5,10-10* mol'm™>-s'-Pa’®?
para la configuracion dentro-fuera, para contenidos de N» en el alimento
mayores al 10 %, la permeanza obtenida en la configuracion fuera-dentro
comienza a ser mayor debido a la menor caida de la permeacion para
dicha configuracion. Por ultimo, hay que destacar como el valor de la
permeanza con H» de la membrana Pd-SBA-15 en el modo fuera-dentro,
que fueron realizados después de los del modo dentro-fuera, aumentd
respecto al valor obtenido para los primeros ensayos con H, puro. Este
hecho puede explicarse por la pérdida de selectividad de la membrana,
explicada a continuacion.

Por ultimo, se llevo a cabo un ensayo de permeacion con N» a 400
°C, para analizar la selectividad después de haber sido usada unas 150 h
en total, y se obtuvo un valor de omn: entre 82 y 68 para fuerzas
impulsoras de 0,5 a 2,5 bar. Por lo tanto, durante los ensayos de
permeacion, la capa de Pd dejo de ser completamente selectiva,
aumentando la cantidad de permeado que pasa al otro lado de la
membrana y provocando que el valor de la permeanza, obtenido a partir
de los resultados experimentales, también aumente. Como la membrana
Pd-SBA-15 también dejo de ser completamente selectiva se procede a
caracterizar ambas membranas para comparar el estado de la capa de Pd.

5.1.5. CARACTERIZACION POST-PERMEACION

En primer lugar, aunque no sea una caracterizacion rigurosa, se
compararon visualmente el estado de ambas membranas y se pudieron
observar diferencias incluso a simple vista. En la Figura 5.14, se muestra
una fotografia de las membranas, donde se puede apreciar como han
aparecido defectos en la capa de Pd de la membrana SBA-15, mientras
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que la superficie de la membrana Pd-SBA-15 no muestra aparentemente
ningun signo de deterioro.

Detalle de la Detalle de la
superficie superficie
Membrana Membrana

SBA-15 Pd-SBA-15

Figura 5.14. Fotografia de las membranas SBA-15 y Pd-SBA-15 tras los ensayos de
permeacion.

La superficie de las membranas y su seccion transversal se analizo
mediante SEM para observar la morfologia del paladio después de haber
sido usadas en los ensayos de permeacion. Los resultados de la
caracterizacion se muestran en la Figura 5.15. Cabe destacar que el
aspecto de la superficie de ambas membranas antes de realizar los ensayos
de permeacion (Figura 5.8) era muy similar entre ellas. Sin embargo,
después de los ensayos de permeacion, se observaron varios defectos en
la superficie de la membrana SBA-15 (Figura 5.15a) que no se apreciaron
en la membrana Pd-SBA-15 (Figura 5.15b). La aparicion de defectos en
la membrana SBA-15 puede explicarse por la diferencia del coeficiente
de expansion térmica de la SBA-15 (SiO») y el resto de componentes de
la membrana (Pd y Fe, principalmente). No obstante, estos defectos no se
han observado en la membrana Pd-SBA-15 a pesar de que contiene los
mismos elementos y ha sido usada durante un mayor nimero de horas.
En este contexto, la resistencia térmica de la membrana preparada con
interfase de SBA-15 dopada con nucleos de Pd ha mejorado
significativamente. El dopaje de la SBA-15 con Pd favorece el
crecimiento de la capa de Pd desde el interior de los poros del soporte,
donde se encuentran las particulas de SBA-15, lo que mejora el anclaje
de la capa y su estabilidad frente a variaciones de temperatura.
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Observando las imagenes del corte transversal de ambas
membranas, también se pueden algunos hechos relevantes. En primer
lugar, comparando la morfologia de la capa de Pd, se observa como la
capa de la membrana SBA-15 (Figura5.15¢) tiende a formar una
superficie plana en el exterior, mientras que la capa de la membrana Pd-
SBA-15 (Figura 5.15d) tiende a seguir la morfologia del soporte. Este
hecho se debe a la notable diferencia de espesor entre ambas capas de Pd
depositadas en cada membrana. Los espesores de Pd estimados mediante
analisis gravimétricos, previamente mencionados, fueron 22,2 y 7,1 um
para las membranas SBA-15 y Pd-SBA-15, respectivamente. A partir de
las imagenes de SEM del corte transversal de cada membrana (Figuras
5.15¢c y d), se observan espesores ligeramente superiores, alrededor de 29
y 11 pm para las membranas SBA-15 y Pd-SBA-15, respectivamente. La
capa de Pd puede llegar a deformarse debido a los ensayos de permeacion
y la preparacion de las muestras para los analisis de SEM. Sin embargo,
la menor resistencia térmica de la membrana SBA-15 ha causado la
formacion de fisuras en la capa delaminandola en algunas zonas. Debido
a esta deformacion, el espesor observado en las imagenes de SEM es
mayor que el estimado mediante la variacion de masa durante la
deposicion del Pd. Esta variacion entre ambos valores de espesor no es
tan significativa para el caso de la membrana Pd-SBA-15, debido a la
ausencia de fisuras. A pesar de la deformacion de la capa de Pd durante
los ensayos de permeacion o la preparacion de las muestras, se observa
con claridad como, al emplear la interfase de Pd-SBA-15, se reduce
notablemente el espesor final de la capa. Por tiltimo, en ambas membranas
se aprecia una penetracion similar de la capa de Pd en el interior de los
poros del soporte, aunque la formacion de la capa ocurre de manera
distinta en cada membrana. En el caso de la membrana SBA-15, la capa
crece desde los nticleos de Pd localizados en la superficie del soporte y la
capa de Pd penetra en los poros debido al método ELP-PP que provoca el
contacto de las disoluciones en los poros del soporte. El crecimiento de
la capa de Pd en la membrana Pd-SBA-15 se da desde las particulas de
Pd-SBA-15 depositadas en los poros del soporte, dando lugar a un mejor
anclaje de la capa de Pd que mejora la resistencia de la membrana.

Recopilando toda la informacion obtenida de los ensayos de
permeacion y la caracterizacion de las membranas se pueden extraer
varias conclusiones:
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-El dopaje de la SBA-15 con nucleos de Pd antes de su
incorporacion al soporte como interfase ha permitido reducir
significativamente, en torno a un 68 %, la masa de Pd necesaria para
obtener una capa densa.

-Ademas esta reduccion de Pd no solo ha mejorado la permeacion
debido al menor espesor de la capa, sino que también ha incrementado la
resistencia térmica de la membrana.

-Sin embargo, se detect6 en la membrana preparada con Pd-SBA-
15 una pérdida de selectividad tras unas 150 h de ensayos de permeacion,
frente e las 55 h que soportd la membrana SBA-15, aunque dichas
pérdidas en la membrana Pd-SBA-15 se deben a la formacién de poros
que no se han detectado mediante SEM y no por la aparicion de fisuras
en la capa de Pd.

-Aunque no se haya conseguido una membrana con una buena
resistencia térmica, este método de deposicion de particulas de interfase
previamente dopadas abre una posibilidad a la utilizacion de nuevos
materiales que, a priori, no serian compatibles para la preparacion de
membranas compuestas de Pd sobre soportes de PSS. Materiales como la
SBA-15, con tamafios de poro pequefios y superficies especificas
elevadas, podrian afiadir una nueva funcioén a la interfase como la de
actuar de tamiz molecular para evitar que lleguen especies inhibidoras a
la capa de Pd [235,236] o permitir que se podruzcan reacciones quimicas
catalizadas por la propia interfase [72,237].
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5.2. MEMBRANAS Pd/PSS PREPARADAS CON
INTERFASE DE TiO:

En el presente apartado, se muestran los resultados obtenidos para
las membranas preparadas sobre soportes tubulares de PSS que contienen
una capa interfase de TiO.. En primer lugar, se han estudiado las
propiedades superficiales y la capacidad de permeacion de soportes PSS
modificados con particulas de TiO, de distintos tamafios. Posteriormente,
entre los soportes modificados con los distintos tamafios de particula, se
ha seleccionado aquel en el que el tamafio de poro del soporte se vio
modificado sin reducir excesivamente la capacidad de permeacion como
el mas apropiado para la deposicion de la capa de Pd. Por ultimo, se
analizan las propiedades superficiales y el comportamiento en
purificacion de hidrogeno de las membranas compuestas de Pd
resultantes con interfase de TiO,, tanto activada con Pd como sin
activacion previa.

5.2.1. INCORPORACION DE LA INTERFASE DE TiO;
5.2.1.1. Seleccion del tipo de particulas de TiO;

Como en el caso de la interfase de SBA-15, una vez depositado el
TiO, sobre el soporte de PSS oxidado, la interfase resultante debe
encontrarse principalmente en el interior de los poros de dicho soporte, al
mismo tiempo que no se reduzca en exceso la capacidad de permeacion.
De esta forma, se reduciria la rugosidad y el tamafio de poro de la
superficie del soporte para favorecer la deposicion de una capa de Pd més
fina.

Existe una amplia variedad de tamafos de particulas de dioxido de
titanio comerciales disponibles. Ademas, la titania se puede encontrar con
varias formas alotropicas: anatasa, rutilo y brookita [238]. En este
contexto, mientras se logre una capa interfase con las propiedades
adecuadas, la forma alotrépica del TiO; no seria relevante ya que, en las
condiciones de operacion empleadas en los ensayos de permeacion, no se
daria un cambio entre las diferentes formas alotropicas que pueda afectar
a la integridad de la membrana [239].

Se han modificado tres soportes con tres tipos de particulas
diferentes. La fase cristalina del TiO, se ha determinado mediante
difraccion de rayos X y el tamafio de particula ha sido analizado mediante
un Particle Size Analyzer NanoPlus-3. Los resultados obtenidos de la
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caracterizacion de las particulas se recogen en la Tabla 5.5. La primera
muestra utilizada consistia en una mezcla de 78 % de anatasa, 14 % de
rutilo y un 8 % de fase amorfa con un tamafio de particula medio de 0,2
pm, cominmente denominada P25. La segunda muestra se trata de
particulas de rutilo con un tamafio de particula entre 0,9 y 1,6 um. El
tercer material utilizado como interfase estd formado por particulas de
anatasa con un tamafio de particula de 10 pm.

Tabla 5.5. Resultados de la caracterizacion de la fase cristalina y el tamaiio de particula de los
distintos materiales de TiO: utilizados como interfase.

Tamaiio medio

Casa comercial Composicion particulas particula (um)

P25: 78 % anatasa, 14 %

Evonik rutilo y 8 % fase amorfa 0.2
Alfa-Aesar 100 % rutilo 0,9-1,6
GetNanoMaterials 100 % anatasa 10,0

Los soportes han sido modificados siguiendo el mismo método de
recubrimiento por inmersion asistido con vacio y bajo las mismas
condiciones. En los tres casos, se ha preparado una suspension del 15 %
p/p de TiO2 y 2 % p/p de PVA, realizando una primera inmersion de 5
minutos sin vacio y una segunda inmersion de 5 minutos con vacio,
retirando el material sobrante de la superficie tras la segunda inmersion.
El material denominado P25 se utiliz6 para modificar el soporte PSS-
Ti02-01, las particulas de rutilo se incorporaron sobre el soporte PSS-
Ti02-02 y las de anatasa sobre el soporte PSS-Ti02-03.

Para conocer cual es la capacidad de permeacion de los soportes
modificados con las distintas interfases de TiO», se realizaron ensayos de
permeacion de N, a temperatura ambiente aplicando diferencias de
presion de 0,5 y 1 bar. Los resultados obtenidos de estos ensayos de
permeacion se muestran en la Figura 5.16, junto con los resultados de
permeacion del soporte PSS original, el soporte PSS oxidado, y el soporte
modificado con la capa interfase de SBA-15 usando suspension del 15 %
p/p (PSS-SBA-03), seleccionado en el estudio de interfases de SBA-15y
descrito en el apartado 5.1.2. Como ya se mencioné en el apartado 5.1.2,
la oxidacion del soporte reduce ligeramente la capacidad de permeacion
y es al afiadir la capa interfase en el interior de los poros cuando se aprecia
una caida de permeacion significativa. El soporte PSS-TiO2-01,
modificado con P25, posee una capacidad de permeacion superior a la del
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soporte PSS-SBA-03 y por encima de los valores establecidos por el
DOE. Por otro lado, los soportes PSS-Ti02-02 y PSS-Ti02-03 presentan
una caida drastica de la capacidad de permeacion respecto al soporte

oxidado.
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Figura 5.16. Resultados de permeacioén de N: con la configuracion fuera-dentro del soporte
original, el soporte oxidado y los soportes oxidados modificados con distintas interfases.

Teniendo en cuenta Unicamente los valores de permeacion
obtenidos, parece que el soporte modificado con P25 podria ser el
adecuado para preparar las membranas compuestas de Pd. Sin embargo,
la forma en la que las particulas se distribuyen sobre los soportes también
es relevante. Por ello, los soportes modificados se han analizado mediante
SEM para observar la morfologia de la capa de interfase. En la Figura
5.17, se muestran las imagenes de SEM obtenidas tras la modificacion del
soporte PSS oxidado con las distintas particulas de TiO,, junto con la
imagen del soporte oxidado original. Observando la superficie del soporte
modificado con P25 (Figura 5.17b), se puede apreciar como las particulas
de P25 han rellenado por completo los poros y la tnica porosidad que se
aprecia existe en forma de grietas formadas en la capa interfase. A pesar
de que el soporte PSS-TiO2-01 presenta una capacidad de permeacion
que podria considerarse aceptable, una capa de interfase con grietas en
lugar de poros no garantiza que se pueda formar una capa de Pd que
recubra por completo el soporte y que posea una superficie suficiente para
la permeacién del H,. En el caso de emplear particulas de rutilo (Figura
5.17¢), parece que estas particulas tienen a aglomerarse y a formar una
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

capa densa en el interior de los poros. Este hecho justifica que el soporte
PSS-Ti02-02 presente la capacidad de permeacion mas baja de los tres
analizados (Figura 5.16). Por ultimo, en la superficie del soporte PSS-
Ti02-03 (Figura 5.17d), si bien se puede apreciar también la presencia de
las particulas de TiO, en el interior de los poros del soporte, se puede
observar cierta porosidad en las zonas donde se ha formado la capa
interfase. Esto se debe probablemente a que el tamafio de estas particulas
es el mayor de las tres muestras que se han analizado. Aunque la
capacidad de permeacion del soporte PSS-Ti02-03 no haya sido elevada,
es el Unico que presenta poros entre las particulas de interfase
depositadas.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Después de analizar y comparar los resultados de capacidad de
permeacion y de SEM de los tres soportes modificados, se seleccionan
las particulas de anatasa con un tamafio de 10 pm para depositar la capa
interfase, al ser la Unica que presenta poros entre las particulas
incorporadas al soporte. Sin embargo, dada la baja capacidad de
permeacion que presentd el soporte PSS-TiO2-3 preparado con este
material, se considerd necesario modificar el método de deposicion de las
particulas para depositar una menor cantidad de particulas y que
aumentara la capacidad de permeacion al mismo tiempo que se redujera
el tamafo de los poros del soporte.

5.2.1.2. Optimizacion del método de deposicion del TiO;

Las propiedades superficiales de la interfase obtenida en Ia
membrana PSS-Ti02-03 (Figura 5.17d) podrian ser adecuadas para
preparar las membranas de Pd. Sin embargo, antes, es necesario encontrar
una forma de evitar obstruir los poros del soporte durante la deposicion
de la interfase.

En primer lugar, se ha seguido un procedimiento similar al
utilizado con las particulas de SBA-15 en el que se varia la concentracion
de la suspension utilizada para depositar la interfase. Se prepararon los
soportes modificados PSS-Ti02-04 y PSS-TiO2-05 con suspensiones que
contienen un 10 % y un 5 % p/p de TiO,, respectivamente. Después de
analizar y comparar la capacidad de permeacion de los soportes, se
observo que la variacion de este valor respecto del obtenido con el soporte
PSS-TiO2-03 es menor del 5 % en ambos casos. Por lo tanto, en el caso
del TiO», se puede suponer que habria que ir a concentraciones muy bajas
para poder incorporar una menor cantidad de TiO,. El principal problema
de trabajar con concentraciones reducidas seria que un pequefio error en
la cantidad de particulas que se afiadan para prepararla modificaria de
forma significativa el valor de la concentracion real respecto del valor
deseado. Por este motivo, se decide probar otro procedimiento para
reducir la cantidad de particulas depositadas.

Durante la preparacion de los soportes modificados con TiO», se
observo una diferencia respecto de las membranas preparadas con SBA-
15. Al retirar los soportes de la suspension una vez transcurrido el tiempo
de inmersion, se observd como la cantidad de material sobrante de los
soportes modificados con TiO, era notablemente mayor, incluso tras la
primera inmersion en la que no se aplica vacio. Este hecho da a entender
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que la adhesion de las particulas de TiO, sobre los soportes metalicos es
significativamente mayor que la adhesion de las particulas de SBA-15.
Debido a esta observacion, se decidido modificar el tiempo durante el que
se aplica vacio en la segunda inmersion, manteniendo la concentracion de
la suspension en un 15 % p/p. Asi, se preparan dos soportes modificados:
PSS-Ti02-06, para el que se aplicd vacio durante los ultimos 2 minutos
y medio de la segunda inmersion, y PSS-Ti02-07, para el que se aplico
vacio durante el ultimo minuto de la segunda inmersion, en lugar de los
5 minutos de vacio aplicados en los soportes anteriores.

Los resultados de permeacion de N, obtenidos con estas muestras
se muestran en la Figura 5.18, comparandolos con los resultados
obtenidos de otros soportes. Se aprecia como, a medida que se reduce el
tiempo de vacio aplicado, aumenta la permeabilidad del soporte. Como
se vera mas adelante mediante la caracterizacion con SEM, al reducir el
tiempo de vacio durante el recubrimiento por inmersion, se depositan una
menor cantidad de particulas sobre el soporte. El soporte modificado
PSS-Ti02-07, en el que se aplica vacio durante el Gltimo minuto, tiene
una capacidad de permeacion similar a la del soporte PSS-SBA-03
seleccionado para la preparacion de membranas de Pd con interfase de
SBA-15. En este contexto, se decidio aplicar vacio solo durante el ultimo
minuto de la segunda inmersion empleando suspensiones con una
concentracion del 15 % p/p de particulas de anatasa con tamafio de
particula de 10 um para la preparacion de membranas compuestas de Pd
con interfase de TiO,. No se ha preparado ningtin soporte sin aplicar vacio
porque la aplicacion de vacio es necesaria para que las particulas de
interfase penetren en los poros del soporte en lugar de quedarse
unicamente en la superficie externa. Aunque para el soporte modificado
PSS-TiO2-07 no se alcanza el objetivo del DOE para la diferencia de
presion de 0,5 bar, para la diferencia de presion de 1 bar si se supera.
Dado que la diferencia de presion es la fuerza impulsora para la
permeacion en las membranas de Pd, se tiende a trabajar con diferencias
de presion alejadas de 0 bar para alcanzar valores de permeacion lo mas
altos posibles [240,241]. Ademas, como ya se comentd en el apartado
5.1.2., los ensayos de permeacion con los soportes modificados se
realizan con N, que da lugar a una capacidad de permeacion menor en
comparacion con el H, debido al mayor tamafio de las moléculas de N».
En este contexto, no es un problema que no se supere el objetivo de
permeacion del DOE para 0,5 bar.
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Figura 5.18. Resultados de permeacién de N: con la configuracion fuera-dentro del soporte
original, el soporte oxidado y los soportes oxidados modificados con distintos tiempos de vacio
durante la segunda inmersién.

Al igual que se hizo con las particulas de SBA-15, se comparo el
efecto que tenia el empleo de particulas de TiO, con nucleos de Pd sobre
la formacion de la capa de Pd y el comportamiento de la membrana
respecto al uso de particulas de TiO, sin dopar. Para ello, se utilizaron
unicamente las particulas de anatasa seleccionadas previamente y
utilizadas para preparar el soporte PSS-Ti02-07, al ser las unicas de las
analizadas que permiten obtener una capa interfase con unas propiedades
adecuadas. Para preparar las particulas de TiO, dopadas con Pd, se siguid
el procedimiento detallado en el apartado 4.1.4.1.

Utilizando las particulas de TiO, dopadas con Pd (Pd-TiO,) y
siguiendo el mismo procedimiento empleado para la preparacion de la
membrana PSS-Ti02-07, se obtuvo el soporte modificado PSS-Ti02-08.
Se llevo a cabo un ensayo de permeacion con N; en el que se obtuvo un
flujo de permeado sélo un 3,2 % menor respecto del valor medido para el
soporte PSS-Ti02-07. Para estudiar con mas detalle las propiedades de la
capa interfase de Pd-TiO,, se analizé las superficies de ambos soportes
mediante SEM, obteniéndose las imagenes de la Figura 5.19. No se
aprecia ninguna diferencia significativa entre la morfologia de los
soportes modificados. Este hecho, junto con el valor de permeacion
similar, permite afirmar que el proceso de dopaje de las particulas de TiO»
con Pd no afecta a las propiedades superficiales de la capa interfase.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.2.2. INCORPORACION DE LA CAPA DE Pd

La capa de Pd se depositdo mediante el método ELP-PP sobre los
soportes PSS-Ti02-07 y PSS-Ti02-08 obteniendo las membranas TiO y
Pd-TiO,, respectivamente. El procedimiento seguido para la
incorporacion de la capa se mantuvo igual al seguido durante la
preparacion de las membranas con interfase de SBA-15. Durante los
primeros ciclos de ELP-PP, la deposicion se llevo a cabo durante 2 h y,
cuando la ganancia de masa caia notablemente, se realizaron ciclos de 7
h hasta obtener una capa completamente densa. La evolucion del
incremento de masa con cada ciclo para cada membrana se muestra en la

Figura 5.20.
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Figura 5.20. Evolucién de 1a masa de Pd depositada durante el proceso de ELP-PP para la
membrana preparada con interfase de (a) TiO: y (b) Pd-TiO:.

En la Figura 5.20, se puede observar como se necesitan pocos
ciclos de 2 h (alrededor de 4 ciclos) en ambos casos para que la ganancia
de masa sea baja en comparacion con la membrana preparada con SBA-
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15 sin dopar (10 ciclos, Figura 5.7). Este hecho podria indicar que,
empleando particulas de TiO, como interfase, se consigue una mayor
reduccion de la porosidad que con el material mesoestructurado SBA-15.
Al comparar los ciclos con una duraciéon de 7 h, se observa como el
incremento de masa con las particulas de Pd-TiO, es menor y, ademas, se
necesitan menos ciclos para la formacion de una capa densa de Pd. Este
comportamiento coincide con el observado durante la preparacion de las
membranas con interfase de SBA-15. El motivo, probablemente, sea el
mismo: el uso de particulas de interfase que contienen ntcleos de Pd y su
incorporacion en el interior de los poros del soporte favoreceria la
formacion de la capa de Pd desde el interior de los poros. Esto, a su vez,
permite que los poros se cierren con una cantidad de Pd menor de la que
se necesitaria depositando una capa externa alrededor del soporte. En
ambas membranas se asegura que la capa de Pd es completamente densa
mediante una prueba de fugas con He a 3 bar y se estimd, mediante
analisis gravimétrico, que el espesor de las membranas TiO; y Pd-TiO;
es de 19,4 um y 9,7 um, respectivamente. En el caso de las membranas
con interfase de SBA-15, se obtuvieron espesores estimados de 22,2 um
y 7,1 um para las membranas con interfase de SBA-15 y Pd-SBA-15,
respectivamente. El espesor estimado de las membranas resultantes con
ambas interfases, SBA-15 y TiO,, disminuye notablemente al utilizar
particulas dopadas con Pd.

La superficie externa de las membranas se observo mediante SEM
y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.21. Como se puede
observar, la superficie de la capa de Pd exhibe una buena continuidad y
homogeneidad, en ambas membranas. También se aprecian cavidades
externas tipicas de las membranas preparadas mediante ELP-PP, que
aparecieron también en las membranas con interfase de SBA-15 (Figura
5.8) y cuya presencia puede explicarse por la amplia variedad de
didmetros de poro del soporte, que deriva en estas irregularidades
puntuales sobre la capa de Pd [242].
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Figura 5.21. Imagenes de SEM de la superficie externa de las membranas (a) TiO: y (b) Pd-
TiO2.

Antes de iniciar los ensayos de permeacion con hidrégeno, es
necesario asegurarse de que no existen poros en la capa de Pd de las
membranas con interfase de TiO, y Pd-TiO,. Para comprobarlo se
calienta la membrana a 400 °C en atmosfera de nitrogeno v,
posteriormente, se alimenta el gas solo por uno de los lados de la
membrana con una diferencia de presion de 3 bar. De esta forma, pudo
verificarse la estanqueidad de ambas membranas al no detectarse caudal
de N en el lado del permeado. Por lo tanto, las membranas fueron
estables durante el aumento de temperatura y las capas de Pd depositadas
permanecian siendo densas.

5.2.3. ENSAYOS DE PERMEACION

El comportamiento de las membranas con interfase de TiO, se
analizdo mediante ensayos de permeacion con temperaturas entre 350 y
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450 °C y diferencias de presion de hasta 3 bares. Durante todos los
experimentos, se mantiene el lado del permeado a presion atmosférica y,
en algunos experimentos, se ha utilizado N> como gas de arrastre. Se ha
llevado a cabo la permeacion de gases desde el exterior hacia el interior
de la membrana (modo fuera-dentro) y desde el interior hacia el exterior
(modo dentro-fuera), alimentando corrientes de H, y N, puras y mezclas
H2/N; con concentraciones de N» de hasta el 30 %.

5.2.3.1 Ensayos de permeacion con H; puro

En primer lugar, se llevaron a cabo ensayos de permeacion
alimentando H» puro a 400 °C sin utilizar gas de arrastre en la zona de
permeado y aplicando diferencias de presion entre 0,5 y 2,5 bar con
ambos modos de permeacion dentro-fuera y fuera-dentro. Los resultados
de dichos ensayos de permeacion de las membranas TiO, y Pd-TiO; se
muestran en la Figura 5.22.
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Figura 5.22. Resultados de permeacion de H: puro a 400 °C de las membranas (a) TiO: y (b)
Pd-TiO:.

En la Figura 5.22, se observa un buen ajuste lineal de los datos
obtenidos, aunque también se aprecia una desviacion respecto del origen
de ordenadas que predice la Ley de Sieverts. Como se ha mencionado en
el apartado 5.1.4.1, las membranas de Pd preparadas mediante el método
ELP-PP presentan este tipo de comportamiento debido a la deposicion
parcial de paladio en los poros del soporte [149,165,225]. A partir de esta
desviacion respecto del origen de coordenadas (0,0), se pueden obtener
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unos valores de la resistencia interna a la permeacioén de la membrana
TiO, de unos 8 y 15 Pa®® para los modos de permeacién fuera-dentro y
dentro-fuera, respectivamente. Para la membrana Pd-TiO, se ha obtenido
un valor de la resistencia interna alrededor de 18 Pa*> para ambos modos.
En todos los casos, estas resistencias son menores que las obtenidas con
las membranas con interfase de SBA-15 (sin dopar: 25 Pa®’, para ambos
modos de operacién y dopada: 25 Pa®’® para fuera-dentro y de 45 Pa” en
el modo dentro-fuera). Al emplearse como interfase particulas de TiO,
activadas con nucleos de Pd para preparar la membrana Pd-TiO,, se
favorece la deposicion de Pd en el interior de los poros del soporte, donde
se encuentran dichas particulas, lo que deriva en una mayor resistencia
interna a la permeacion de H. La membrana Pd-SBA-15, analizada en el
apartado 5.1.4.1., en la que se consiguié una mayor penetracion de la capa
de Pd en los poros del soporte respecto a la interfase sin dopar, también
presentd valores de resistencia interna mas altos que la membrana
homologa con interfase de SBA-15 sin dopar.

En la Figura 5.22, también se puede analizar la influencia de la
configuracion de permeacion sobre la capacidad de permeacion de la
membrana. Cuando se opera en el modo dentro-fuera, se obtiene una
permeacion mayor en ambas membranas, comportamiento que se detecta
por una mayor pendiente en los resultados y que coincide con el
observado en las membranas con interfase de SBA-15. La explicacion a
este fendmeno ha sido detallada en el apartado 5.1.4.1. Brevemente, este
fendmeno se ha detectado en otros estudios con membranas preparadas
mediante ELP-PP [225] y puede explicarse por una diferencia entre la
presion medida y la real, provocada por la presencia de Pd en los poros.
De esta forma, aunque se trabaje con la misma diferencia de presion en
ambos modos de permeacion, la presion real en cada lado de la capa de
Pd seria distinta a la medida y estaria afectada por la cantidad de Pd en
los poros del soporte. En la membrana Pd-TiO,, se puede observar una
variacion de la permeacion al cambiar el modo mayor que la observada
en la membrana TiO,. El corte transversal de cada membrana mediante
SEM para conocer la morfologia de cada capa de Pd se mostrara en el
apartado 5.2.4. observandose que la membrana Pd-TiO; contiene una
mayor cantidad de Pd en los poros del soporte y su comportamiento
observado es coherente con la hipotesis anterior.

Por ultimo, hay que destacar que la membrana TiO; presenta una
capacidad de permeacion mayor, a pesar de haber requerido una cantidad
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de Pd mayor para su preparacion que la membrana preparada con
particulas de Pd-TiO,. Dicho comportamiento es el contrario al observado
en las membranas preparadas con interfase de SBA-15 (Figura 5.9). En
este sentido, hay que tener en cuenta que la formacion de la capa de Pd
depende de las propiedades superficiales de los soportes de PSS
modificados con la interfase. Aunque la permeacion de N, de los soportes
modificados con particulas de SBA-15 y TiO, sean parecidas (Figura
5.18), la superficie exterior del soporte puede no serlo, debido a que, en
un caso, se utilizan particulas porosas de unos 0,6 um (SBA-15) y, en el
otro, particulas no porosas de unos 10 um (TiO,).

Para seleccionar la capa interfase adecuada, se han caracterizado
los soportes mediante SEM y ensayos de permeacion con N; centrandose
en la capacidad de permeacion del soporte modificado, pero estas técnicas
no proporcionan informacion que permita comparar de forma detallada
las propiedades de cada capa interfase. Por lo tanto, en este caso, es
complicado proporcionar una explicacion detallada del fenémeno
observado. Sin embargo, con las imagenes de las membranas con
interfase de TiO,, que se mostraran en el apartado 5.2.4, si se puede
concluir que, en el caso de emplear particulas de TiO, dopadas con Pd, la
deposicion de Pd en el interior de los poros del soporte se encuentra mas
favorecida que en el caso en el que se emplean las particulas de TiO; sin
dopar. Al depositarse una mayor cantidad de Pd en los poros del soporte
con interfase de Pd-TiO,, aumentaria el espesor real de la capa y, por
tanto, la permeacion es menor que la observada en la membrana TiO;
donde se ha empleado una mayor cantidad de Pd pero que resulta en un
menor espesor al depositarse principalmente sobre la superficie.

Tras los ensayos con H, puro a 400 °C, se llevaron a cabo de nuevo
ensayos de permeacion con N, a 400 °C aplicando diferencias de presion
de hasta 3 bar con ambas membranas. No se detectd caudal de permeado
en ninguno de los casos, confirmando que las membranas eran estables a
las condiciones de operacion utilizadas y completamente selectivas hacia
el hidrégeno. A continuacion, se llevaron a cabo ensayos de permeacion
a temperaturas entre 350 y 450 °C con diferencias de presion entre 0,5 y
2,5 bar, trabajando con ambos modos de permeacién, y los resultados
obtenidos se recogen en la Figura 5.23. Se obtuvo un buen ajuste lineal
de los resultados experimentales para todas las condiciones. También se
observo el comportamiento esperado de las membranas de Pd en el que
el flujo de H, aumenta con el incremento de temperatura.
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Mediante el ajuste lineal de los datos experimentales, se pudo
obtener el valor de la permeanza a cada temperatura y modo de
permeacion, que se recogen en la Tabla 5.6. Observando los resultados
mostrados en la Figura 5.23 y comparando los valores de permeanza
obtenidos en la Tabla 5.6, se aprecia el mismo comportamiento de las
membranas que el observado a 400 °C: la capacidad de permeacion de la
membrana TiO; es mayor y el caudal de permeado aumenta al operar en
el modo dentro-fuera. Comparando con las membranas de SBA-15, la
influencia del modo de operacion es similar, siendo mayores las
permeanzas en el modo dentro-fuera que en el modo fuera-dentro, pero
cambia si se comparan los resultados con las membranas dopadas y sin
dopar. Como se explico en detalle al comentar la Figura 5.22, en el caso
del TiO,, las permeanzas de la membrana con interfase dopada son
menores que con la interfase sin dopar, mientras que en el caso de la SBA-
15, con la interfase dopadas eran mayores.

Tabla 5.6. Valores de permeanzas de las membranas TiO:y Pd-TiO: para temperaturas entre
350 y 450 °C y ambos modos de permeacion.

Membrana TiO: Membrana Pd-TiO:z

k (10* mol-m2-s1-Pa?) k (10* mol-m2-s1-Pa?)

Temperatura (°C) | Dentro-Fuera  Fuera-Dentro | Dentro-Fuera  Fuera-Dentro

350 3,64 3,49 2,90 2,49
375 4,06 3,80 3,19 2,80
400 4,59 4,17 3,55 2,97
425 5,13 4,46 391 3,27
450 5,38 4,75 4,17 3,70

A partir de la permeanza obtenida a cada temperatura y empleando
la ecuacion de tipo Arrhenius linealizada (ecuacion 13) descrita en el
apartado 5.1.4.1, se puede obtener el valor de la energia de activacién
para cada membrana. La representacion de los datos experimentales de
cada membrana y cada modo de permeacion siguiendo la ecuacion de tipo
Arrhenius linealizada se muestra en la Figura 5.24. Los valores de la
energia de activacion obtenidos para la membrana TiO; en el modo fuera-
dentro y dentro-fuera han sido 11,7 y 15,3 kJ-mol™, respectivamente,
mientras que para la membrana Pd-TiO; han sido de 14,0 y 14,1 kJ-mol
!. Los valores obtenidos para ambas membranas se encuentran entre 10 y
30 kJ-mol”, que es el intervalo tipico reportado en bibliografia [228].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Comparando con los valores obtenidos para SBA-15, lo més destacable
es que, en este caso, la energia de activacion de las dopadas son menores,
cuando con SBA-15 eran superiores a 30 kJ mol-1, lo que indicaba una
posible influencia en el control de la velocidad del proceso de la etapas
superficiales, fenomeno que con las de TiO» no parece darse.
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Figura 5.24. Representacion del logaritmo neperiano de la permeabilidad frente al inverso de
la temperatura para las membranas TiO: (circulos) y Pd-TiO: (cuadrados) operando en el
modo de permeacién (a) dentro-fuera y (b) fuera-dentro.

Al finalizar los ensayos de permeacion a distintas temperaturas, se
midié de nuevo la permeacion de N, a 400 °C aplicando hasta 3 bar de
diferencia de presion. No se observo caudal de permeado de N, para
ninguna de las membranas. Por lo tanto, se puede afirmar que el valor de

amn2 infinito hacia el H, se ha mantenido tras los ensayos y que ambas
membranas son estables a todas las temperaturas estudiadas.

Con la informacion obtenida de los ensayos de permeacion con Ha
puro de las membranas preparadas con las interfases de TiO», se puede
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comparar su comportamiento con otras membranas. En la Tabla 5.7 se
recoge informacion de otras membranas soportadas de Pd preparadas
mediante deposicion no electroquimica sobre soportes de alimina o PSS
que contienen distintas interfases. Como ya se comentd en el apartado
5.1.4.1 al comparar las membranas con interfase de SBA-15 con otras
membranas, una comparacion rigurosa de las membranas es complicada
debido a las diferentes propiedades morfologicas de los soportes
empleados, las multiples condiciones de operacion estudiadas y la
formacion o no de una capa de Pd completamente densa. De forma
resumida, los soportes de alimina tienen una rugosidad y un tamafio de
poro menor que los soportes PSS, por lo que dan lugar a capas de Pd mas
finas, incluso sin una capa interfase. Por otro lado, una capa de Pd gruesa
suele dar lugar a selectividades hacia el H, completas, mientras que para
espesores bajos no todas las membranas poseen una selectividad
completa. Si se comparan los resultados de las membranas con interfase
de TiO; de las presente tesis doctoral con las publicadas en literatura, se
aprecia que el espesor de Pd se encuentra dentro del intervalo tipico para
las membranas de Pd preparadas sobre soportes PSS. Respecto al valor
de la permeanza, se han reportado membranas con valores de permeanza
mayores, aunque con selectividades que no son completas. Comparando
los valores de permeanza de las membranas con una selectividad
completa, las membranas con interfase de TiO, presentan valores dentro
del intervalo tipico.

Con los datos obtenidos, también se puede comparar el
comportamiento de las membranas con interfase de SBA-15 y de TiOs.
En primer lugar, cabe destacar que debido a la baja estabilidad de las
membranas de SBA-15, en la Tabla 5.7, solo se muestran las permeanzas
a 400 °C de las membranas de SBA-15 que fueron medidas cuando las
membranas presentaron una selectividad completa. Con ambas interfases,
se obtiene una reduccion del espesor de Pd estimado al utilizar las
particulas de interfase dopadas con Pd. Comparando el comportamiento
de las membranas con la interfase sin dopar, la membrana de TiO;
presentd una permeanza mayor que la membrana SBA-15. Este
comportamiento se explica porque, en ambos casos, la capa de Pd se
deposita mayoritariamente sobre la superficie externa del soporte PSS y,
en el caso de la membrana TiO,, el espesor de esta capa es 2,8 pm menor.
Respecto al comportamiento de la membrana Pd-TiO», la comparacion
con el resto de las membranas requiere de conocer algin dato adicional
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sobre dicha membrana. Como se analizara en el apartado 5.2.4., la capa
de Pd en la membrana Pd-TiO; penetré mas en los poros que la capa
formada en el resto de las membranas. Por este motivo, el espesor total
del Pd que tiene que recorrer el H, para atravesar la membrana es mayor
y la permeacion se ve reducida respecto a la membrana TiO,. A pesar de
la menor capacidad de permeacién para la membrana Pd-TiO,, el
intervalo de permeanzas de la membrana Pd-TiO; incluye el valor de
permeanza de la membrana Pd-SBA-15 a 400 °C.
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5.2.3.2. Ensayos de permeacion con mezclas H,/N;

Con el objetivo de estudiar como afectan distintas mezclas a la
capacidad de permeacion de las membranas, se llevaron a cabo ensayos
de permeacion a 400 °C, variando el contenido de N> en la corriente de
alimento entre el 0 y el 30 % y aplicando diferencias de presion entre 0,5
y 2,5 bar. Los resultados obtenidos para cada membrana y cada modo de
operacion se muestran en la Figura 5.25.

En ambas membranas, se observa la tendencia esperada en la que,
al aumentar la cantidad de N, en el alimento, disminuye la difusion del
H; desde la corriente de alimento hasta la superficie del Pd que conlleva
una reduccion del flujo de H, permeado. Ademas, se mantiene que la
membrana TiO, tiene una capacidad de permeacion mayor en todas las
condiciones estudiadas que la membrana preparada con las particulas de
interfase dopadas con Pd. Respecto a las resistencias iniciales, en la Tabla
5.8, se resumen los valores de las resistencias internas durante los ensayos
de permeacion con distintas mezclas Hy/N» para las dos membranas de
TiO,. Con fines comparativos se incluyen también los valores de la
membrana de SBA-15 dopada, comentados en el apartado 5.1.4.2.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5.8. Resistencias internas en ensayos de permeacién con mezclas H2/N: de las
membranas de Pd con interfases de Pd-SBA, TiO: y Pd-TiO..

Dentro-Fuera Fuera-Dentro
Membrana H> 10% 20% 30% | Hx 10% 20% 30%
puro N2 N2 N2 | puro N2 N2 N2
Pd-SBA-15 37 1 10 21 30 14 21 18
TiO2 17 2 5 21 8 1 21 35
Pd-TiO2 17 11 17 26 15 18 26 38

En primer lugar, se observa que para las membranas con TiO,, al
igual que las de SBA-15, al introducir N> en la corriente, la resistencia
interna inicialmente disminuye (para 10% N,) y luego comienza a
aumentar, segun aumente el contenido en N, para ambos modos de
operacion. La diferencia entre las membranas con diferente interfase es
que, en el caso de las de TiO,, con la mezcla de un 30% de nitrégeno, la
resistencia supera incluso a la de la corriente de H, puro, mientras que en
el caso de la SBA-15, no llegaba a ocurrir. Con lo cual, parece que este
efecto es mas importante en el caso de las membranas de SBA-15 que en
las de TiO,, aunque se ha encontrado una explicacion que pueda
justificarlo. Para lograr una mayor comprension de la variacion del valor
de la resistencia interna, seria necesario un disefio de experimentos que
permita estudiar en mayor profundidad este fendmeno.

Para cada una de las condiciones estudiadas, se obtuvo el valor de
la permeanza a partir del ajuste lineal de los datos experimentales. Con
estos valores, se calculo la ratio entre la permeanza para cada una de las
corrientes de alimento (k;) y la permeanza obtenida cuando se alimenta
hidrégeno puro (ki puro). L0s valores de la permeanza de cada caso junto
con la ratio (ki/ku2 puro) Obtenido se recogen en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9. Valor de la permeanza a 400 °C y del ratio de permeanzas calculado para distintas
mezclas de H2/N: de las membranas con interfase de TiO:.

Fuera-Dentro Dentro-Fuera
Membrana Mezcla nll((l)l(ll?l42 i/l nll((l)l(ll?l42 ik
s1-Pa?s) Puro s1-Pa0s) Puro
100 % H» 4,166 1 4,586 1
. 90 % Hz - 10 % N2 3,721 0,893 3,100 0,676
Tio, 80 % H2 - 20 % N2 3,146 0,755 2,467 0,538
70 % Hz - 30 % N2 3,112 0,747 2,165 0,472
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100 % H2 3,424 1 3,550 1
. 90 % H2 - 10 % N2 3,047 0,890 2,642 0,744
Pd-TlOz
80 % Ha2 - 20 % N2 2,763 0,807 2,172 0,612
70 % H2 - 30 % N2 2,568 0,750 1,847 0,520

Ademas, en la Figura 5.26, se ha representado el valor de la ratio
de las permeanzas en funciéon de la mezcla de alimento para cada
membrana.

04 T T T T T
0 10 20 30

% volumen de N,

Figura 5.26. Valores de ki/knz puro para distintos contenidos de N2 de las membranas TiO:
(circulos) y Pd-TiO: (cuadrados) en el modo de permeacion fuera-dentro (rellenos) y dentro-
fuera (huecos).

El comportamiento obtenido para ambas membranas es el mismo
que el observado en el mismo tipo de ensayo para la membrana Pd-SBA-
15 (apartado 5.1.4.2). La presencia de nitrogeno en el alimento provoca
una caida de permeacion debido al fendmeno denominado polarizacion
por concentracion [135,234]. Este fenomeno se vuelve mas relevante en
el modo dentro-fuera por la presencia del medio poroso en el lado del
alimento. Las moléculas de N, presentes en el interior de los poros que
no pueden atravesar la capa de Pd incrementan el efecto de dicho
fendmeno provocando una caida significativa en la capacidad de
permeacion. Cuando se lleva a cabo la permeacion en el modo fuera-
dentro la difusion del H, desde la corriente de alimento hasta la capa de
Pd es mas facil y, por tanto, el efecto de la polarizacion por concentracion
es menor en este caso. También se observa, en la Figura 5.26, que la
tendencia a medida que aumenta el contenido de N, para ambas
membranas es similar. Por lo tanto, se puede afirmar que la caida de
permeacion al alimentar mezclas de gases estd relacionada con la
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configuracion de la permeacion y la estructura de la membrana, mientras
que el espesor de la capa de Pd no tiene tanta influencia en dicha caida de
permeacion. Respecto a las diferentes interfases, se ve que las permeanzas
de la membrana con la interfase sin dopar, son mayores que la dopada, lo
que es coherente con los resultados en los experimentos de permeacion
con H; puro.

De la misma forma que al finalizar los ensayos anteriores, se lleva
a cabo un ensayo de permeacion con N> a 400 °C aplicando una diferencia
de presion de hasta 3 bar. Hasta este punto, cada membrana ha estado
sometida durante unas 120 h a las distintas condiciones de operacion de
los ensayos de permeacion. La membrana Pd-TiO, mantiene la
selectividad infinita hacia el H,, mientras que, para la membrana TiO,, el
valor de amn: a 2,5 bar desciende en torno a 400. Por lo tanto, se puede
concluir que la activacion previa a la incorporacion en el soporte de las
particulas de TiO» usadas como interfase aumenta la estabilidad de las
membranas compuestas de Pd preparadas mediante ELP-PP. Debido a la
caida de selectividad observada en la membrana TiO», aunque el valor
total de flujo permeado es mayor, para el resto de los ensayos de
permeacion se llevan a cabo solo para la membrana Pd-TiO,.

5.2.3.3. Ensayos de permeacion con gas de arrastre

Es interesante estudiar el efecto sobre la permeacién de una
corriente de gas de arrastre en el lado del permeado, debido a que es una
de las posibles formas de incrementar el flujo de permeado de las
membranas de Pd. Emplear un gas de arrastre podria ayudar a trabajar
con presiones menores sin perder capacidad de permeacion, pero para
obtener H» puro seria necesario una etapa adicional para separar el H, del
gas de arrastre [188]. Por tanto, el gas de arrastre debe ser facilmente
separable del H, para permitir la obtencion de H, de elevada pureza sin
un coste elevado. En este contexto, el vapor de agua se plantea como una
buena opciéon porque puede ser eliminado facilmente por condensacion.
No obstante, en las investigaciones publicadas, se suele utilizar nitrogeno
porque requiere de instalaciones mas sencillas y evita los costes de
generar vapor de agua.

Por ello, en esta investigacion se han llevado a cabo ensayos de
permeacion con la membrana que contiene la interfase de Pd-TiO;
empleando N, como gas de arrastre. Al emplear un gas de arrastre, se
disminuye la presion parcial de H, en el lado del permeado, lo que permite
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trabajar con una fuerza impulsora mayor sin modificar las condiciones en
el lado del retenido. Los ensayos se han llevado a cabo a 400 °C para las
configuraciones de permeacion dentro-fuera y fuera-dentro, alimentando
250 Nml-min™' de H, puro como alimento y caudales de gas de arrastre
entre 0 y 260 Nml-min' de N,. En la Figura 5.27, se recogen los
resultados obtenidos de dichos ensayos tras aplicar diferencias de presion
entre el lado del retenido y del permeado entre 1 y 2 bar. El resultado de
la permeacion aparece expresado como la ratio entre el caudal de H»
permeado medido con el gas de arrastre (Qy,) y el caudal de H, permeado
sin gas de arrastre (Qp).

1,543 Fuera-Dentro
1,44
o 13 AP=1bar
=4
# o~ 1,2_
o AP =1.5 bar
1,11 ',-°"'.o.
AP=2
a A A& A a L, :‘P 2 bar
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154b) Dentro-Fuera
1.4 4 AP=1bar
AP=15b
= 131 s © 950 5 o
=4 o
o 1,24 o A4 A4 o
o o P _
" AP =2 bar
L,14 ©
&
I,O—I.\
0 100 200 300
QGas arrastre (anl' nli'n-l )

Figura 5.27. Resultados de permeacion a 400 °C con distintos caudales de N> como gas de
arrastre y distintas fuerzas impulsoras para la membrana Pd-TiO: en el modo de
configuracion (a) fuera-dentro y (b) dentro-fuera.

En general, se observa como la permeacion aumenta a medida que
se alimenta un mayor caudal de gas de arrastre, salvo para los caudales
de N, mas altos de los que se han ensayado en cada caso, donde tiende a
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estabilizarse. Para una presién constante en el lado del retenido, un
incremento del caudal de gas de arrastre provoca una dilucion del H, en
el permeado, reduciendo su presion parcial y, como consecuencia,
incrementando la fuerza impulsora del proceso. Cuando el caudal de gas
de arrastre es elevado, el H, del permeado se encuentra muy diluido y la
contribucién del gas de arrastre para diluciones mayores es limitada.
Ademas, en el modo fuera-dentro la influencia del gas de arrastre esta
limitada por la presencia del medio poroso, ya que el gas de arrastre solo
afecta a la retirada del H, cerca de la boca de los poros, mientras que en
el resto del poro hasta la capa de Pd el H» apenas se encontrara diluido,
limitando el efecto del gas de arrastre en este caso [143]. Por ello, el
incremento de la permeacion en esta configuracion es menor y se alcanza
la estabilizacion para caudales de gas de arrastre mas bajos.

También se puede apreciar en la Figura 5.27 como, al reducir la
diferencia de presion, el efecto del gas de arrastre es mayor. Para estudiar
con mas detalle este fendémeno, se ha calculado cual es la presion parcial
media de H» en el lado del permeado en cada uno de los experimentos a
partir del caudal de N, alimentado y del caudal de H» permeado. En la
Figura 5.28, se representa cual ha sido el incremento de la fuerza
impulsora para cada uno de los experimentos con gas de arrastre, tomando
como referencia la permeacién de H» sin gas de arrastre. El flujo de H,
que puede atravesar la membrana esta limitado por las propiedades de la
capa selectiva y del medio poroso. Al aumentar la diferencia de presion
en los ensayos, aumenta el flujo de H, permeado y el posible margen de
mejora que se puede conseguir con el gas de arrastre es menor. En este
contexto, el uso de un gas de arrastre estaria favorecido en procesos en
los que se opere a presiones relativamente bajas. En el disefio de un
reactor de membrana, hay que tener en cuenta que trabajar a presiones
altas aumentaria la capacidad de permeacion, pero podria comprometer
la durabilidad de la membrana. Por ultimo, el incremento de la fuerza
impulsora estimado en la configuracion fuera-dentro al usar gas de
arrastre es mayor que para el modo dentro-fuera porque, en el segundo
caso, la permeacion de H, es mayor y, por tanto, la diferencia de presiones
parciales de H; entre ambos lados de la membrana es menor. Al finalizar
los ensayos de permeacion con mezclas, después de 160 h de ensayos de
permeacion en total, se comprobd de nuevo la estanqueidad de la
membrana Pd-TiO; alimentando N, con una diferencia de presion de 3
bar. No se detectd N en el permeado, por lo que la membrana Pd-TiO,
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mantuvo una selectividad completa hacia el H,. Debido a la estabilidad
demostrada por la membrana, se decidio continuar la caracterizacion de
la membrana mediante ensayos de estabilidad.
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Figura 5.28. Incremento de la fuerza impulsora para cada caudal de gas de arrastre en la
membrana Pd-TiO: a 400 °C.
5.2.3.4. Ensayos de estabilidad con H; puro

Con objeto de analizar la estabilidad de la membrana, se llevd a
cabo un ensayo de permeacion durante 950 de horas con la membrana Pd-
TiO,, aplicando una diferencia de presion constante de 1 bar y variando
la temperatura entre 400 y 450 °C con el modo de permeacion fuera-
dentro. Se utilizé dicho modo de permeacion para evitar que la membrana
pueda romperse por el efecto de la presion desde el interior de la
membrana, y que la estabilidad de la membrana estuviera principalmente
influenciada por la permeacion y no tanto por su resistencia mecanica. La
Figura 5.29 muestra la evoluciéon del flujo de H, permeado bajo las
distintas condiciones del ensayo.
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Figura 5.29. Flujo de H: permeado por la membrana Pd-TiO: durante el ensayo de
estabilidad.

Es importante destacar que, mediante ensayos de permeacion con
N al inicio y final del ensayo de estabilidad, en los que no se detecto la
permeacion de Na, se puede afirmar que la selectividad hacia el H, fue
completa durante todo el ensayo, por lo que la integridad mecanica de la
membrana se mantuvo estable. Las primeras 160 h de ensayos con la
membrana se dedicaron a realizar los ensayos anteriores con gases puros
y mezclas de gases descritos hasta ahora en los apartados 5.2.3.1, 5.2.3.2
y 5.2.3.3. A continuacion, se mantiene la membrana a 400 °C durante unas
200 h obteniéndose un flujo de permeado estable alrededor de 0,051
mol-s'-m™. Se puede apreciar un ligero aumento del flujo permeado
durante las primeras 50 h del primer tramo a 400 °C, a pesar de haber
realizado ensayos de permeacion previos, posiblemente debido a un
reacondicionamiento de la membrana. Posteriormente, se incremento la
temperatura a 450 °C y la membrana se mantuvo en estas condiciones
entre las horas 525 y 790. En este caso, el flujo de permeado comenz6 a
disminuir unas 50 h después de haber incrementado la temperatura a 450
°C, por lo que la estabilidad de la membrana parece ser dependiente de la
temperatura. A partir de la hora 790, se volvié a reducir la temperatura
del ensayo a 400 °C para comprobar si la membrana dejaba de ser estable
incluso a esta temperatura. Sin embargo, el flujo de permeado se mantuvo
estable unas 150 h a esa temperatura, aunque la capacidad de permeacion
inicial de la membrana no se recuperd. Este comportamiento sugiere que,
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al trabajar a la temperatura de 450 °C, se puede producir algtin tipo de
degradacion irreversible en la membrana, que provoca una cierta caida de
la permeacion a pesar de mantenerse una selectividad completa hacia el
H,. Sin embargo, esto no ocurre a 400 °C. La degradacion no puede ser
por interdifusion metalica entre los componentes del soporte y el Pd
debido a la presencia de la capa interfase de 6xidos metalicos, como se
ha demostrado en otros trabajos bajo condiciones analogas [244]. De esta
forma, la pérdida de capacidad de permeacion podria darse debido a una
interaccion entre la capa interfase de TiO» y la capa de Pd al operar a 450
°C.

Algunos autores han sugerido que es posible una aleacion entre el
titanio y el paladio bajo ciertas condiciones de operacion. Dicha aleacion
podria afectar negativamente al comportamiento de la membrana. Huang
y Dittmeyer [150] reportaron la difusion de Pd hacia la capa interfase de
TiO, de una membrana, que provoco un descenso en la capacidad de
permeacion. En el mismo trabajo, prepararon otras membranas con
distintos materiales ceramicos como capa interfase que dieron lugar a
membranas estables. En un estudio mas reciente, Fernandez y cols. [245]
observaron un descenso significativo en la permeacion de H, de una
membrana de PdAg depositada sobre soportes tubulares de alumina. La
membrana de PdAg fue utilizada en un reactor de lecho fluidizado que
contenia particulas de catalizador principalmente compuestas de TiO,.
Debido al contacto entre el TiO» del catalizador y la capa de PdAg en el
lecho fluidizado se dio una interaccion quimica que redujo la capacidad
de permeacion. En este contexto, Arratibel y cols. [246] incorporaron un
recubrimiento mesoporoso de YSZ/y-Al,O; sobre la membrana de
Al,O3/PdAg, protegiendo la superficie de PAAg contra el contacto con las
particulas del lecho fluidizado y evitando la degradacion de la membrana.
Por otro lado, Wei y cols. [163] prepararon una membrana de Pd con
interfase de TiO; sobre soportes de PSS que mantuvo una permeacion de
H, estable durante 100 h a 450 °C. Por lo tanto, parece que el
comportamiento de estas membranas depende de las propiedades de la
propia membrana y de las condiciones de operacion, por lo que decidio
no descartar el uso de TiO; para preparar la interfase.

En este contexto, en el caso de las membranas con interfase de
TiO,, se llevo a cabo una caracterizacion posterior a todos los ensayos de
permeacion que se han descrito para cada una de ellas, con el fin de
conocer con mayor grado de detalle las propiedades de las membranas,
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para poder comprender su comportamiento durante los ensayos de
permeacion.

5.2.4. CARACTERIZACION POST-PERMEACION

Después de llevar a cabo los ensayos de permeacion con las
membranas preparadas con las capas interfase de TiO, y Pd-TiO,, se corto
un tramo de cada membrana para observar el corte transversal mediante
SEM. Las imagenes de SEM obtenidas para cada membrana se muestran
en la Figura 5.30. Se aprecia claramente como la capa de Pd se ha formado
de distinta manera en cada membrana. En la membrana TiO, (Figura
5.30a y b) se observan zonas en las que el TiOs se encuentra rellenando
la boca de los poros y como el Pd se ha depositado principalmente sobre
la superficie exterior del soporte. Por otro lado, en la membrana Pd-TiO»
(Figura 5.30c y d), también se observan las particulas de interfase en el
interior de los poros, pero debido a que han sido activadas previamente,
una cantidad significativa de Pd se encuentra en los poros alrededor de
dichas particulas. Al formarse la capa selectiva desde el interior de los
poros, se consigue una capa densa requiriendo una cantidad menor de Pd
y con un espesor en la zona exterior mucho menor. Sin embargo, aunque
la cantidad de Pd y el grosor de la capa de Pd sobre la superficie del
soporte se reduzcan notablemente para la membrana Pd-TiO», el espesor
de Pd total que debe atravesar el H, durante la permeacion (teniendo en
cuenta el interior de los poros), aumenta respecto a la membrana TiO,.
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Una vez observada la morfologia de cada capa, se puede discutir
en mas detalle el comportamiento que las membranas presentaron durante
los diferentes ensayos de permeacion. En el apartado 5.2.3.1, se estudio
la capacidad de permeacion de las membranas mediante ensayos con H;
puro y se obtuvo que la membrana Pd-TiO, permeaba menos H», a pesar
de haber requerido menor cantidad de Pd para su preparacion. Al emplear
particulas de interfase activadas con Pd, se pretende que la capa de Pd
crezca desde el interior de los poros del soporte. Sin embargo, en la
membrana Pd-TiO,, se ha detectado Pd a una distancia mayor de 20 um
desde la superficie del soporte de PSS, lo que limita la capacidad de
permeacion. Sin embargo, como efecto positivo, dicha membrana
también ha demostrado ser estable durante casi 950 h de operacion. El
uso de particulas de interfase dopadas con Pd mejora el anclaje de la capa
selectiva, aumentando la resistencia mecanica de la membrana. Este
comportamiento ya se observo con las membranas con interfase de SBA-
15 presentadas en el apartado 5.1, aunque se ha conseguido una
membrana estable durante mas tiempo (no se llegé a detectar degradacion
de la misma en ensayos a 400 °C) con la interfase de TiO».

Respecto a la interaccion entre el Pd y el Ti, segun la cual parece
que disminuye la capacidad de permeacion con el tiempo, en la Figura
5.30, se aprecia como hay zonas en ambas membranas en las que la capa
de Pd se encuentra en contacto con la capa interfase. Sin embargo, solo
se ha podido apreciar la caida de permeacion en la membrana Pd-TiO,,
dado que la membrana TiO; s6lo se someti6 a una temperatura de 450 °C
durante unas 4 horas (en la membrana Pd-TiO; la pérdida de estabilidad
se detect6 tras 50 horas a 450 °C). Ademas, debido a la deposicion del Pd
en el interior de los poros, la superficie de contacto entre ambas capas es
mayor en este caso, facilitando que pueda darse una mayor interaccion
entre ambos elementos. Aunque la morfologia de cada capa es importante
para poder explicar el comportamiento de las membranas compuestas de
Pd, por si sola, no puede usarse para explicar la interaccion entre el Pd y
el Ti. Por ello, se han llevado a cabo analisis adicionales que permitan dar
una explicacion a dicha interaccion.

Por un lado, se ha conseguido desprender una ldmina de Pd de la
membrana Pd-TiO; tras fragilizar la capa con H; a temperatura ambiente.
Se analizo la cara de la lamina que estaba en contacto con la interfase y
el soporte mediante DRX para determinar si habia presencia de Ti o Fe
en la capa selectiva de Pd que pudiera justificar la caida de permeacion.
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Por otro lado, se analiz6 la seccion transversal de la membrana mediante
SEM combinado con EDS para obtener un perfil de composicién a lo
largo de la capa.

El difractograma de rayos X obtenido de la cara interior de la
ldmina de Pd se muestra en la Figura 5.31. Solo pudieron detectarse
sefiales correspondientes a la presencia de Pd en la lamina. Dicho
resultado solo permite suponer que la difusion de Ti o Fe hacia la capa de
Pd es muy limitada o que es el Pd el que difunde hacia capa interfase o el
soporte.
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Figura 5.31. Difractograma de rayos X de la cara interior de una limina de Pd extraida de la
membrana Pd-TiO:.

Como ya se ha comentado anteriormente, la microscopia
electronica de barrido permite obtener imdgenes detalladas de la
superficie de una muestra. Ademas, a los microscopios electronicos de
barrido se les puede acoplar un detector de rayos X que puede utilizarse
para conocer la composicion quimica de la zona observada. Mediante esta
técnica, se analizo la presencia de Pd y Ti recorriendo la distancia desde
la capa selectiva de Pd hasta el soporte de PSS. Para poder estudiar como
afectan los ensayos de permeacion a la estructura de la membrana, con el
fin de tener la caracterizacion de la membrana antes de ser usada, se
prepar6é una membrana de Pd siguiendo el mismo procedimiento que el
empleado que el utilizado para obtener la membrana Pd-TiO,. Esta nueva
membrana, membrana Pd-TiO,*, tenia un espesor de Pd medio de 9,6 pym
(el espesor de la membrana Pd-TiO, fue de 9,7 pm) y su seccion
transversal fue analizada sin haberse sometido a ensayos de permeacion.
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De esta forma, se puede comparar el perfil de composicion del Pd y el Ti
en la zona de contacto entre la capa de Pd y la capa interfase antes
(membrana Pd-TiO,*) y después (membrana Pd-TiO,) de llevar a cabo
los ensayos de permeacion. En la Figura 5.32, se muestran las imagenes
SEM, en las que se sefiala la zona analizada. También se incluye la
segunda derivada de la intensidad medida para cada atomo frente a la
posicion de las membranas membrana Pd-TiO,* (Figura 5.32a-d, antes
de los ensayos de permeacion) y Pd-TiO; (Figura 5.32e-h, tras los ensayos
de permeacion). Se ha optado por estudiar la segunda derivada de la
intensidad para analizar como de rapida es la variacion de la intensidad
medida para cada 4&tomo. Asi, un cambio notable en el valor de la segunda
derivada indicaria que las capas se encuentran separadas, mientras que
una variacion pequeia de la segunda derivada indicaria que no hay un
cambio marcado del paso de una capa a otra. En el segundo caso, aplicado
al estudio de las membranas, indicaria que una capa ha difundido sobre
la otra.
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Figura 5.32. Imagenes de SEM y representacion de la segunda derivada de la intensidad
medida mediante EDS frente a la posicién en la zona de contacto del Pd con la interfase para
las membranas (a-d) Pd-TiO:* y (e-h) Pd-TiO:.

El analisis de composicion mediante EDS se ha realizado a lo largo
de una distancia de unos 30-36 pm. No obstante, para estudiar la
interaccion entre el Pd y el Ti, hay que centrarse en la zona de contacto
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entre la capa de Pd y la capa interfase, que se corresponde con una region
de unos 4 pm de longitud. Al llegar al punto donde se encuentran las
particulas de interfase, la sefial de Pd comienza a disminuir mientras que
la de Ti aumenta, lo que provoca que el valor de la segunda derivada para
cada caso tome valores negativos y positivos, respectivamente. Cuando
la sefial detectada proviene solo de la zona donde se encuentran
depositadas las particulas de interfase, la variacion de la composicion es
muy pequea y el valor de ambas derivadas tiende a 0. Se aprecia una
clara diferencia entre la sefial obtenida a partir de la membrana que ha
sido utilizada para los ensayos de permeacion (membrana Pd-TiO,) y la
que no (membrana Pd-TiO,*). En el caso de la membrana que no ha sido
sometida a ensayos de permeacion, el valor absoluto de la segunda
derivada para cada compuesto alcanza valores mayores que los de la
membrana con la que se ha trabajado durante unas 950 h. Esta diferencia
permite afirmar que, durante los ensayos de permeacion a 450 °C, existe
cierta interaccion entre el Pd y el Ti que afecta a la capa de Pd y reduce
la capacidad de permeacion.

En resumen, al emplear particulas dopadas con Pd como material
para preparar la capa interfase, se favorece la deposicién de Pd en el
interior de los poros del soporte, permitiendo que se reduzca la cantidad
de Pd necesaria para formar una capa densa y, con ello, su coste de
fabricacion. Ademas, se mejora el anclaje de la capa al soporte,
aumentando la resistencia mecanica de las membranas compuestas de Pd.
No obstante, en el caso particular de las membranas con interfase de Pd-
TiO,, se ha obtenido una membrana con una capacidad de permeacion
inferior a la obtenida para una membrana con interfase sin dopar, debido
a la notable cantidad de Pd presente en el interior de los poros. Por otro
lado, dicha membrana ha demostrado ser estable durante al menos 950 h
en las condiciones de los ensayos de permeacion realizados. Por tanto,
dado que la membrana Pd-TiO; ha demostrado ser estable en ensayos de
larga duracion, se seleccion6 dicha membrana para preparar una
membrana homoéloga de mayor tamafio que pueda ser utilizada en un
reactor de membrana para la produccion de H, de elevada pureza a partir
de reformado con vapor de acido acético como compuesto modelo de la
fraccion acuosa de bio-oil.

151






5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3. REFORMADO CON VAPOR DE ACIDO ACETICO EN
REACTOR DE MEMBRANA

En el presente apartado, se muestran los resultados obtenidos al
utilizar una membrana de Pd preparada con una capa interfase de Pd-
TiO,, debido a los prometedores resultados obtenidos con dicha
membrana, en un reactor de membrana para la produccién de H»
ultrapuro. Como se menciono en la introduccion, el proceso de pirdlisis
de biomasa puede ser interesante para la produccion de H, de forma
sostenible. En la pirdlisis de la biomasa, se obtiene un liquido viscoso
marrén que puede separarse en dos fracciones: una insoluble en agua y
una fase acuosa. La fase insoluble puede emplearse como combustible o
como materia prima en otros procesos, mientras que para la fase acuosa
residual se estan investigando posibles aplicaciones para su valorizacion.
Una de ellas consiste en realizar un reformado con vapor para producir
H,. La fase acuosa suele contener entre un 19 y un 25 % en peso de acidos,
entre un 12 y un 20 % en peso de cetonas y entre un 1 y un 5 % de fenoles,
por lo que pueden emplearse, acido acético, hidroxiacetona o fenol,
respectivamente como compuestos modelo representativos de dicha
fraccidon acuosa [25]. En esta tesis, se ha seleccionado el acido acético
como compuesto modelo de dicha fase acuosa, dado que es el compuesto
claramente mayoritario en la composicion de fracciones acuosas
procedentes de diversas materias primas [237,247,248].

Primero, se ha estudiado la reaccion en lecho fijo sin membrana
con el fin de seleccionar unas condiciones de trabajo adecuadas para la
reaccion y que, ademads, permitieran la operacion en el intervalo de
temperaturas y presiones empleados en los ensayos de permeacion con
las membranas de Pd. Ademas, con estos resultados, se podran comparar
las ventajas de usar un reactor de membrana, respecto a uno de lecho fijo.
A continuacion, se han realizado las reacciones de reformado en un
reactor de membrana con una membrana de Pd modificada con una
interfase de Pd-TiO..

5.3.1. CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR Ni/SBA-15

La descomposicion térmica del acido acético puede darse de forma
espontanea a temperaturas elevadas, pero es necesaria la presencia de un
catalizador que permita romper los enlaces C-C y C-H para que las
reacciones de reformado acaben produciendo hidrogeno [249]. Se sabe
que los catalizadores que contienen metales nobles, como Rh, Ru, Pd o
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Pt, normalmente dan lugar a un mejor rendimiento de la reaccion y
minimizan la formacién de coque. Sin embargo, una parte importante de
la investigacion en esa area se centra en el desarrollo de catalizadores que
utilicen metales de bajo coste y den lugar a resultados similares que los
metales nobles, como es el caso de los catalizadores que contienen Ni
[250]. Por otro lado, la eleccion del soporte empleado para la preparacion
del catalizador también tiene gran influencia en el rendimiento del
catalizador. Algunos de los soportes utilizados estan formados por Al,Os3
o MgO, aunque pueden dar lugar a problemas como la formacion de
agregados o clusters metalicos al depositar la fase activa o desactivacion
del material por la sinterizacidén de las particulas de fase activa en las
condiciones de reaccion [251,252]. Estos problemas pueden evitarse con
un soporte que posea una elevada superficie especifica y una estructura
ordenada que garantice una buena dispersion de la fase activa [253]. En
este contexto, para la presente tesis doctoral se utiliza como soporte del
catalizador SBA-15 por ser un material mesoestructurado que posee una
porosidad y una superficie BET elevadas [250].

El catalizador de Ni/SBA-15 fue sintetizado en el laboratorio
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.3.1. Primero se
obtuvo el material en polvo, con un contenido nominal de Ni del 10 % en
peso, y se caracterizd mediante espectrometria de emision atémica de
plasma acoplado por induccion (ICP-AES), fisisorcion de gases y
reduccion a temperatura programada (TPR). A continuacion, se aglomero
el catalizador en particulas cilindricas de 2 a 3 mm de longitud y 3 mm
de didmetro, para poder utilizarlo en el reactor, sin que sea arrastrado por
las corrientes de gases ni genere pérdida de carga, y se caracterizaron
estas particulas mediante ICP-AES y fisisorcion de gases. Los resultados
del contenido de Ni y las propiedades texturales del catalizador en polvo
y aglomerado se muestran en la Tabla 5.10, junto con las propiedades
texturales del material SBA-15 de partida. En primer lugar, en el material
en polvo, se determind que el contenido de niquel fue de un 9,7 % en
peso, valor cercano al objetivo del 10 % que se pretendia depositar. Por
la adicion de bentonita para la obtencion de las particulas aglomeradas, el
contenido final de Ni disminuy6 al 7,1 %. Respecto a las propiedades
texturales, la superficie BET y el volumen de poro disminuyen tras la
incorporacion del niquel, mientras que el diametro de poro aumenta
ligeramente por la incorporacion del Ni a la estructura del soporte. Tras
aglomerar el catalizador, la superficie BET y el volumen de poro
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disminuyen por el uso de la bentonita empleada para conformar los
pellets.

Tabla 5.10. Resultados de la caracterizacion del catalizador Ni/SBA-15 mediante ICP y
fisisorcion de gases.

Ni SBET VPOW Dpnro
Muestra (% p/p) (ng-]) (cm3g") (A)
SBA-15 - 650 0,94 77
Nl(/})scﬁéc;)ls %7 521 0,77 83
Ni/SBA-15
(Aglomerado) 71 339 0,50 81

Antes de poder utilizar las particulas aglomeradas preparadas en el
laboratorio como catalizador es necesario reducir el Ni, que se encuentra
como NiO tras la calcinacion, hasta Ni’. La reduccion del catalizador se
llevé a cabo en el propio reactor haciendo pasar una corriente de H, puro
a 450 °C. Para definir esta temperatura de reduccion, el catalizador se
analiz6 previamente mediante reduccion a temperatura programada de la
muestra en polvo. En la Figura 5.33, se muestra el consumo de H; de la
muestra a medida que se va aumentando la temperatura, como
consecuencia de la reaccion NiO + H2 — Ni’ + H20. Como se puede
observar, el niquel se reduce entre 200 y 500 °C, con un perfil que sugiere
la presencia de varios picos de reduccion, con maximos localizados a
temperaturas aproximadas de 290, 345 y 450 °C. Por ello, se decidié que
la temperatura para reducir el catalizador fuera de 450 °C, debido a que
es la temperatura a la que se detecta el maximo de la tltima banda de
consumo de H» y se garantizaria que todo el NiO queda reducido si se
mantiene esa temperatura durante un tiempo prolongado. Ademas, como
las membranas no han sido probadas a mas de 450 °C no seria conveniente
superar dicha temperatura para poder garantizar la resistencia mecanica
de la membrana.
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Figura 5.33. Consumo de H: en funcion de la temperatura de la muestra en polvo de Ni/SBA-
15 calcinada.

Una de las ventajas de los reactores de membrana es su capacidad
de mejorar el rendimiento de la reaccion mediante la retirada de uno o
varios productos lo que generalmente permite aumentar la conversion.
Para determinar cual es la mejora obtenida al emplear un reactor de
membrana, hay que comparar los resultados con los de la misma reaccion
llevada a cabo en un reactor de lecho fijo, por lo que, en primer lugar, se
llevé a cabo una tanda de experimentos en este tipo de reactor. Con el
objetivo de poder operar posteriormente con la membrana sin poner en
riesgo su resistencia mecanica, las reacciones se llevaron a cabo en las
mismas condiciones de operacion empleadas para los ensayos de
permeacion. Sin embargo, la reaccion de reformado con vapor de lecho
fijo suele realizarse a temperaturas mayores de 450 °C, por lo que antes
de trabajar con el reactor de membrana, se seleccionaran las condiciones
de operacion en lecho fijo en los mismos intervalos de temperatura y
presion utilizados para los ensayos de permeacion.

5.3.2. REFORMADO EN LECHO FIJO

Se ha analizado el comportamiento de la reaccion de reformado
con vapor de acido acético en lecho fijo variando la velocidad espacial,
la temperatura, la presion y la relacion agua/acido acético (H,O/AcOH).
Para trabajar en las mismas condiciones que las estudiadas en los ensayos
de permeacion, se limitaron los valores de temperatura entre 350 y 450
°Cy las presiones entre 0 y 2,5 barg. Respecto a la velocidad espacial del
gas (gas hour space velocity, GSHV), para su calculo se ha tenido en
cuenta que el volumen que ocupa el catalizador en el interior de un tubo
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denso del mismo diametro que las membranas de Pd es de unos 3,5 mL.
Para el caso particular del reactor utilizado en la presente tesis doctoral,
se ha observado que, para valores bajos de los caudales de alimento,
correspondientes a GHSV de 2000 h™' o inferiores, no se pueden alcanzar
con facilidad presiones de 2 barg en un tiempo razonable. Por ello, se
decidid trabajar con valores de 2500, 3500 y 4500 h'1, compensando el
previsible bajo rendimiento a H, derivado de las bajas temperaturas de
reaccion empleadas [247]Respecto la relacion H,O/AcOH, un aumento
de dicha relacion aumenta la conversion, la selectividad hacia el H, y
reduce la formacion de coque. Esto se debe a que la mayor presencia de
moléculas de agua facilita que se produzca la ruta completa de la reaccion
y favorece que se produzca la reaccion de desplazamiento de gas de agua
(WGSR) [247,254]. Sin embargo, una mayor cantidad de agua provoca
la dilucion del Ha, reduciendo la fuerza impulsora de la permeacion a
través de la membrana. Por lo tanto, existe un compromiso entre aumentar
la relacion H,O/AcOH para mejorar el rendimiento de la reaccion o
reducirla para disminuir la dilucién del H; en el lado del retenido, aunque
la cantidad de H» producida también sea menor. Teniendo en cuenta que
la relacion estequiométrica de H,O/AcOH para la reaccion es de 2 (R.Q.
8), se fijo un valor de dicha relacion molar de 4 como punto inicial para
el estudio de la influencia de velocidad espacial, temperatura y presioén en
la reaccion de reformado con vapor de acido acético en lecho fijo.

C,H,0, +2H,0 — 4H, + 2C0, (R.Q.8)
5.3.2.1. Efecto de la velocidad espacial y la presion

Para cada temperatura a la que se estudia la reaccion, se llevaron a
cabo experimentos con cada uno de los valores de la GHSV a 0, 1 y 2 bar
de presion relativa, sustituyendo el catalizador por muestra fresca al
cambiar de GHSV. Sin embargo, con una relacion molar de HO/AcOH
de 4, solo se han podido obtener resultados experimentales operando a
450 °C. Para temperaturas de 425 °C o inferiores, el coque generado
durante la reaccion produjo el taponamiento del lecho, impidiendo que se
pudiera continuar con el ensayo. Por ello, en el presente apartado solo se
muestran resultados obtenidos a una temperatura de 450 °C

En la Figura 5.34, se muestran los resultados de la conversion de
acido acético obtenidos a 450 °C. Se observa como al aumentar la
velocidad espacial del gas, disminuye la conversion en todas las presiones
estudiadas. Efectivamente, un aumento de la GHSV implica una
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disminucion del tiempo de residencia del &4cido acético en el lecho, con lo
que se dificulta el contacto de las moléculas de reactivo con la fase activa
del catalizador, dando lugar a una menor conversion. Respecto al efecto
de la presion sobre la conversion, se observa como trabajando a 0 barg
(presion atmosférica), se obtuvieron conversiones alrededor del 90 %,
mientras que al aumentar la presion a 1 y 2 barg la conversion decrecid
significativamente hasta valores entre 70 y 55 %. Teniendo en cuenta la
estequiometria de la reaccion (CH;COOH + 2H,O < 2CO; + 4H,) y el
principio de Le Chatelier, al haber un mayor nimero de moles de gas en
los productos que en los reactivos, la conversion se ve desfavorecida al
aumentar la presion. No obstante, para poder operar en el reactor de
membrana, es necesaria cierta presion para que exista una fuerza
impulsora que permita la separacion del H,. Por ello, esta sera una
variable para analizar en el reactor de membrana.
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Figura 5.34. Conversion de dcido acético en funcion de la velocidad espacial de gas a 450 °C y
relacion H2O/AcOH = 4 para presiones de 0, 1 y 2 bar.

El mecanismo de la reaccion de reformado con vapor de acido
acético se compone de distintas reacciones: descomposicion de AcOH
(R.Q. 9), descarboxilacion de AcOH (R.Q. 10), reformado con vapor de
metano (R.Q. 11), WGS (R.Q. 12), cetonizacién de AcOH (R.Q. 13),
reformado con vapor de acetona (R.Q. 14), polimerizacion de acetona
(R.Q. 15), deshidratacion de AcOH (R.Q. 16) y reformado con vapor de
cetena (R.Q. 17) [250]. La ruta que puedan seguir las moléculas de acido
acético convertidas depende tanto de las condiciones en las que se dé la
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reaccion (temperatura, presion, ratio H,O/AcOH, GHSV) como del
catalizador utilizado.

C,H,0, = 2C0 + 2H, (R.Q.9)
C,H,0, - CH, + CO, (R.Q. 10)

CH, + H,0 - 3H, + CO (R.Q. 11)
CO + H,0 - CO, + H, (R.Q. 12)
2C,H,0, = C3Hg0 + CO, + H,0 (R.Q. 13)
C3HgO + 2H,0 = 3C0 + 5H, (R.Q. 14)
C3H,0 = oligomerizacion — coque (R.Q. 15)
C,H,0, - C,H,0 + H,0 (R.Q. 16)
C,H,0 + H,0 - 2C0, + 2H, (R.Q. 16)

La distribucion de productos obtenida en la corriente gaseosa,
representada en la Figura 5.35, permite entender como afecta el cambio
de presion y de GHSV en las reacciones producidas en el lecho. No se
muestra la cantidad de productos presentes en la corriente de
condensables porque solo se detectd acetona en una cantidad que se
consideré despreciable. Para cada una de las GHSV estudiadas, al
aumentar la presion en el interior del reactor se reduce la concentracioén
de H; obtenido ya que la conversion total conversiones de acido acético.
Ademas, al aumentar la presion aumenta también la cantidad de CH4 en
los gases. Como se ha comentado, debido a la estequiometria de la
reaccion y al principio de Le Chételier, un aumento de presion perjudica
la obtencion de hidrégeno como producto final de la reaccion y da lugar
a que se obtenga mayor concentracion de CHs como compuesto
intermedio, al no descomponerse por completo el acido acético (R.Q. 10).
Observando las concentraciones de CO y CO,, no se aprecian variaciones
significativas de la concentracion al modificar la presion entre 0 y 2 barg.
Respecto al efecto de la GHSV, no hay una tendencia clara. La GHSV
afecta al mecanismo de reaccion, pero, como el mecanismo de reaccion
es mas o menos complejo y los productos de reaccion detectados pueden
provenir de distintas rutas, no se puede determinar que reacciones se dan
para cada GHSV.
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Figura 5.35. Distribucion de productos en la corriente gaseosa a 450 °C con una ratio
H:0/AcOH de 4 para presiones de 0, 1 y 2 bar respecto a la presién atmosférica.

Otro de los subproductos de la reaccion es el coque, que no ha
podido ser cuantificado con precision al encontrarse repartido entre la
fase liquida, el lecho catalitico y las conducciones entre el lecho y la zona
de recogida de la fase liquida. Por ello, se decidio centrar el analisis en la
cantidad de H» producida para cada una de las condiciones de operacion,
teniendo en cuenta que una mayor cantidad de H, supone la obtencion de
menos subproductos. De esta forma, el estudio se enfocé en la
comparacion del H, producido en el reactor convencional de lecho fijo y
en el reactor de membrana a distintas condiciones.

Por ultimo, se calcul6 el rendimiento a H, de la reaccidon para cada
una de las condiciones. En la Figura 5.36, se representa el rendimiento a
H> (Yu2) para cada una de las condiciones ensayadas. Al aumentar la
presion o la GHSV, se aprecia el mismo efecto observado al analizar la
conversion de la reaccion (Figura 5.34). Un aumento de la presion no solo
disminuye la conversion de la reaccidn, sino que, ademds, disminuye la
cantidad de H; producido por cada mol de acido acético convertido para
las GHSV ensayadas. Por otro lado, un aumento de la GHSV también
disminuye el rendimiento a hidrogeno por la reduccion del tiempo de
residencia, que dificulta que se complete la reaccion de reformado del
acido acético, obteniéndose intermedios de reaccion.
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Figura 5.36. Rendimiento a H: en funcion de la velocidad espacial del gas del reformado con
vapor de acido acético a 450 °C y H20O/AcOH = 4 para presiones de 0, 1 y 2 bar.

Por lo tanto, para una relacion de agua y acido acético que
corresponde al doble de la cantidad estequiométrica se han obtenido
conversiones cercanas al 90 % y rendimientos ligeramente superiores al
40 % al trabajar a presion atmosférica y 450 °C. En el apartado 5.2.3.4,
se mostro en el ensayo de estabilidad para la membrana con interfase de
Pd-TiO,, que se mantuvo estable a la temperatura de 400 °C, pero al
aumentar a 450°C, la capacidad de permeacion disminuyd
significativamente. En el siguiente apartado, se estudiara el reformado de
acido acético a 400 °C, empleando mayores relaciones HO/AcOH que
permitan limitar la formacion de coque, que se encuentra favorecida a esa
temperatura, analizando su efecto sobre la produccion de hidrogeno.

5.3.2.2. Efecto de la relacion molar agua/acido acético

Como se ha comentado en el apartado anterior, la cantidad de
coque formada a 400 °C con una relacion de HoO/AcOH de 4 es suficiente
para obturar el lecho e impedir que se lleve a cabo la reaccion. Para
reducir la formacion de coque, se llevo a cabo la reaccion manteniendo
las mismas condiciones de presion y velocidad espacial del gas, pero
aumentando la relacion de H,O/AcOH a 6 y 8, que se corresponden con
tres y cuatro veces la cantidad estequiométrica, respectivamente.

En la Figura 5.37, se recogen las conversiones obtenidas para cada
relacion de HoO/AcOH operando a 400 °C. Se observa claramente como
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un aumento de la concentracion de agua en el alimento provoca un
aumento de conversion, debido a que se incrementa la probabilidad de
que las moléculas de agua y acido acético entren en contacto. Respecto al
efecto de la presion y la GHSV sobre la conversion, se mantiene la misma
tendencia observada en el apartado 5.3.2.1, donde un aumento de la
presion o de la GHSV tiene como consecuencia una reduccion de la
conversion.
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Figura 5.37. Conversién de acido acético a 400 °C en funcién de la velocidad espacial del gas a
una presioén de 0 (cuadrados), 1 (circulos) y 2 (tridngulos) bar y a una relacion de H2O/AcOH
de 6 (rellenos) y 8 (huecos).

Sin embargo, los valores de conversion obtenidos a 400 °C para
relaciones de H,O/AcOH de 6 y 8 son menores que los valores obtenidos
con la relacion de 4 a 450 (Figura 5.34) debido al mayor efecto de la

temperatura en la conversion que la relacion H,O/AcOH, al menos en el
intervalo experimental utilizado.

Por otro lado, se calcul6 el rendimiento a H, y los valores obtenidos
se muestran en la Figura 5.38. Para el caso en el que la concentracion de
agua en el alimento es mayor (Figura 5.38b), el rendimiento a H, aumenta
debido a la mayor presencia de vapor de agua, que permite la
descomposicion completa de un mayor nimero de moléculas de acido
acético y otros subproductos como el CH4 (R.Q. 10) o el CO (R.Q. 12).
Del mismo modo que ocurre con la conversion, si se comparan los
resultados con los obtenidos operando a 450 °C (Figura 5.36) se aprecia
la misma tendencia en la que el aumento de la presion y de la GHSV da
lugar a una disminucion del rendimiento a Ho.
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Figura 5.38. Rendimiento a H: operando a 400 °C en funcién de la velocidad espacial del gas a
una presiéon de 0 (cuadrados), 1 (circulos) y 2 (tridngulos) bar y a una relacion de H>O/AcOH
de 6 (rellenos) y 8 (huecos).

Sin embargo, a diferencia de los resultados obtenidos para la
conversion, el rendimiento a H, para la relacion de H,O/AcOH de 8
alcanza valores similares al rendimiento obtenido a 450 °C y una relacion
de 4. A pesar de que se convierte menos acido acético al disminuir la
temperatura a 400 °C, el aumento de la relacion de H,O/AcOH incrementa
la selectividad hacia el H, al mismo tiempo que evita el taponamiento del
lecho por la formacién de coque.

Al igual que ocurri6 con la relacion de H,O/AcOH de 4, las
cantidades de acetona medidas en la corriente de consensados se
considerd despreciable. En la Figura 5.39 se muestra la distribucion de
productos en la corriente gaseosa de las reacciones con relaciones de
H>O/AcOH de 6 y 8. El efecto observado al variar la presién o la GHSV
es el mismo que el explicado en el apartado 5.3.2.1. para la relacion de
H»O/AcOH de 4. El aumento de la presion disminuye la concentracion de
H; debido al principio de Le Chatelier y da lugar a la formaciéon de una
mayor cantidad de CHs4 como intermedio. Ademas, no se observaron
cambios significativos en la concentracion de CO y CO, como
consecuencia de la variacion de presion. Por otro lado, no hay una
tendencia clara para el cambio de la GHSV. Algunas de las reacciones del
mecanismo de reaccion comparten los productos de la reaccion. Aunque
la variacion de la GHSV provoque que una de las reacciones ocurra en
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menor medida, este hecho puede que no derive en una variacion de los
productos si ocurren otras reacciones que den lugar a dichos productos.
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Figura 5.39. Distribucién de productos en la corriente gaseosa a 400 °C para una relacion de
H:0/AcOH de (a) 6y (b) 8.

En resumen, al aumentar la relacion de H,O/AcOH a valores
superiores a 6, se reduce la formacion de coque permitiendo realizar la
reaccion de reformado con vapor del acido acético a 400 °C, temperatura
a la que la membrana de Pd con capa interfase de Pd-TiO, ha demostrado
ser estable durante unas 950 h. Por otro lado, aunque los mayores
rendimientos a H, se hayan obtenido a presion atmosférica, en el reactor
de membrana es necesario trabajar con cierta presion que actie como
fuerza impulsora para la permeaciéon. Por lo tanto, en el reactor de
membrana, se trabajo a 400 °C con presiones de 1 y 2 barg y con
relaciones H>O/AcOH de 6 y 8 mol/mol.
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5.3.3. REACCION EN REACTOR DE MEMBRANA

En el presente apartado, se exponen los resultados obtenidos a
partir de los ensayos en el reactor de membrana. En primer lugar, se
muestran los resultados obtenidos de la reaccion de reformado con vapor
del 4cido acético en el reactor de membrana y, posteriormente, se
comparan los resultados con los obtenidos para las mismas condiciones
en un reactor convencional del lecho fijo. Finalmente se presenta el
estudio de la capacidad de permeacion del reactor de membrana utilizado,
antes y después de las distintas reacciones, mediante ensayos con gases
puros y mezclas.

Dado que la instalacion usada para realizar las reacciones, tanto del
reactor convencional como del reactor de membrana, es distinta a la
utilizada en los ensayos de permeacion de las membranas empleadas para
optimizar el método de preparacion (apartados 5.1.y 5.2.), la membrana
empleada para su integracion en el reactor requiere de una longitud de
capa de Pd mayor, en concreto de 50 mm, si bien tiene el mismo didmetro
(12,9 mm). A esta membrana se le sueldan dos tramos de tubo de acero
denso, a cada lado, de 30 mm cada uno. La interfase de TiO; (anatasa)
con un tamarfio de particula de 10 um dopada con nucleos de Pd se prepard
y depositd de la misma manera que se hizo para la membrana Pd-TiO»
(PSS-Ti02-08). El espesor final de esta nueva membrana larga (PSS-
Ti02-10) fue de 8,8 pum, ligeramente menor que su membrana corta
homologa con un espesor de 9,7 um. Debido a la longitud total de la
membrana (110 mm), no es posible introducirla en el microscopio
electronico de barrido para analizar su superficie mediante SEM.

Los diferentes ensayos se llevaron a cabo durante dos semanas
manteniendo siempre el mismo catalizador en el sistema de reaccion-
permeacion y sin dejarlo enfriar a temperatura ambiente. El catalizador
se situo en el lado interior de la membrana, en la zona intermedia donde
se encuentra el tramo poroso con la capa de Pd ocupando
aproximadamente 30 mm de longitud. Todos los experimentos, tanto de
reaccion como de permeacion, se realizaron con la configuracion dentro-
fuera. La corriente de alimento era la mezcla HO/AcOH en N, como gas
portador durante los ensayos de reaccion y distintas mezclas de Ho/N» o
H; puro durante los ensayos de permeacion. En ambos tipos de ensayos,
permeacion y reaccion, se mantuvo el lado del permeado a presion
atmosférica y, para los ensayos de reaccion, se alimentaron 180 mL/min
de N, como gas de arrastre. Antes de realizar los primeros ensayos de
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reaccion, la membrana se mantuvo tres dias a 400 °C alimentando H; puro
y manteniendo el lado del permeado a presion atmosférica para su
acondicionamiento. En el cuarto dia, se realizaron ensayos de permeacion
para conocer la capacidad de permeacion de la membrana antes de los
ensayos de reaccion.

La Figura 5.40 muestra de forma simplificada la secuencia de
ensayos de reaccion en el reactor de membrana, realizados a 400°C. Los
dias en los que se realizaron reacciones de reformado, se llevaron a cabo
las reacciones a las distintas condiciones de operacion de forma
ininterrumpida y los ensayos de permeacion se realizaron antes y después
de dichas reacciones. Para no sustituir el catalizador entre los distintos
ensayos de reaccion, y evitar que la membrana se viese afectada por los
enfriamientos y calentamientos necesarios para manipular el reactor y
sustituir el catalizador, después de algunas de las reacciones se aumentd
la temperatura a 450 °C y se aliment6 una corriente de aire durante 15
minutos s para regenerar el lecho. En la primera tanda de reacciones, se
mantuvo el lado del alimento a 1 barg mientras se realizaron las
reacciones con valores de GHSV de 2500, 3500 y 4500 h™', primero para
el alimento con una relaciéon de H;O/AcOH de 6 y, luego, de 8 mol/mol.
El dia después de acabar la primera tanda, se regener6 el lecho con aire.
Al dia siguiente, se realizd la segunda tanda de reacciones a 2 barg con
una relacion de HO/AcOH de 6 y GHSV de 3500 y 4500 h™'. Después de
la segunda tanda, se regenero el lecho con aire. Ademas, para analizar la
estabilidad del catalizador y de la membrana tras las reacciones de
reformado, en la tercera y cuarta tanda de reacciones se repitieron algunas
de las condiciones ya ensayadas en la primera tanda. El catalizador se
regenerd después de la tercera tanda, pero no después de la cuarta para
poder observar la formacion de coque en el interior del reactor al acabar
los experimentos.
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Figura 5.40. Condiciones de las reacciones de reformado con vapor de 4cido acético a 400°C
realizadas en el reactor de membrana por orden cronolégico.

5.3.3.1. Comparacion de la reaccién en lecho fijo y en reactor de
membrana

En el presente apartado, se muestran los resultados obtenidos de la
reaccion de reformado con vapor de acido acético en el reactor de
membrana para las condiciones de operacion ensayadas y discutidas para
el reactor sin membrana en el apartado 5.3.2.2. La unica diferencia es que
no se trabajo a presion atmosférica en el lado de la reaccion, para que
exista fuerza impulsora con la zona de permeacion (a presion atmosférica)
que permita la permeacion. Ademas, teniendo en cuenta que la presion
parcial de hidrogeno en el retenido es baja debido, a la presencia del resto
de moléculas de productos formados y reactivos no convertidos, en la
zona de permeado, se trabajo con un caudal de gas de arrastre de
nitrogeno de 180 mL/min para mantener la presion parcial de H, en esta
zona lo mas baja posible. Para la obtencion de H» de elevada pureza, lo
mas adecuado es utilizar algin gas que permita una facil separacion del
hidrogeno permeado. Normalmente se utiliza vapor de agua como gas de
arrastre por su facil separacion del H,. No obstante, en los ensayos de
investigacion suelen usar N, porque requiere una instalacion mas sencilla
y por el coste de la generacion de una corriente de vapor de agua [188].

Para comenzar los ensayos, se monta la membrana en el reactor
junto con el catalizador y se calienta hasta 400 °C bajo atmosfera de N.
Una vez alcanzada la temperatura, se lleva a cabo un primer ensayo de
permeacion con N, puro y una diferencia de presion de 3 bar para
garantizar que no hay fugas ni por la membrana ni por las juntas.

Durante las dos semanas de ensayos con el reactor de membrana,
se llevaron a cabo reacciones de reformado con distintas condiciones de
operacion (Figura 5.40). Los resultados obtenidos de conversion y
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rendimiento a H, con el reactor convencional de lecho fijo y el reactor de
membrana se muestran en la Tabla 5.11. En primer lugar, hay que
comentar que, para que sean comparables los resultados realizados en
ambos sistemas, se repitieron algunos de los ensayos del apartado 5.3.2.2
en un reactor convencional, pero sin sustituir el catalizador, operando de
manera ininterrumpida tal y como se hizo en la instalacion del reactor de
membrana. Concretamente, se llevaron a cabo reacciones a 1 barg para
GHSV de 2500, 3500 y 4500 h' con una relacion de H,O/AcOH en el
alimento de 6 primero y de 8§ a continuacion. Posteriormente, se regenerd
el catalizador y se repitieron las reacciones a 2 barg para GHSV de 3500
y 4500 h™!' con una relacion de HyO/AcOH de 6. De esta forma, primero
se pueden comparar los experimentos en reactor de lecho sin membrana,
renovando o no el catalizador (columnas de catalizador fresco o
reutilizado, respectivamente), para analizar la pérdida de actividad tras
varios ensayos de reaccion. Después, se comparan los resultados
obtenidos en el reactor convencional y el reactor de membrana para un
catalizador sometido a las mismas condiciones para observar el efecto de
la membrana.

Por un lado, comparando las reacciones en el reactor convencional,
se observa una pérdida de actividad en la tanda de reacciones en la que
no se sustituye el catalizador respecto a las reacciones llevadas a cabo con
catalizador fresco, llegando a reducirse la conversion alrededor de un 4
% absoluto respecto al valor del catalizador fresco. Lo mismo ocurre para
el rendimiento a hidrégeno, aunque en menor extension, siendo la caida
hasta de un 3 % absoluto para las tltimas reacciones de la tanda a 1 barg.
Esta pérdida de actividad, respecto al catalizador fresco, se debe
principalmente a la formacion de coque durante la reaccion.

Respecto a los resultados en el reactor de membrana, no solo se
aprecia una mejora en el comportamiento de la reacciéon comparandolos
con el reactor convencional sin sustituir el catalizador, sino que fueron
incluso mejores que los obtenidos en el reactor convencional con
catalizador fresco. En el reactor de membrana, se lograron conversiones
y rendimientos a H, entre el 2 y 8 % (valores absolutos) mayores que en
el reactor convencional, incluso comparando los resultados con el
catalizador fresco. También puede analizarse el efecto de la GHSV sobre
la conversion y el rendimiento en el reactor de membrana. Al incrementar
la GHSV, se obtienen valores mas bajos de conversion y rendimiento
debido al menor tiempo de residencia, como ya se explico para el reactor
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convencional. Sin embargo, la diferencia entre los valores de conversion
y rendimiento para las GHSV de 2500 y 4500 h™' en el caso del reactor de
membrana son mas pequefias que las obtenidas en el reactor
convencional. Por tanto, la presencia de la membrana evita que la
reduccion de la conversion y el rendimiento se produzca en la misma
proporcidn que en el reactor convencional. El mismo efecto se observa al
comparar los resultados para distintas relaciones de H:O/AcOH, donde el
incremento de la conversion y el rendimiento al pasar de la relacion de 6
a 8 es mayor en el reactor de membrana que en el reactor convencional.
Por tltimo, se puede analizar el efecto de la presion sobre el
comportamiento de la reaccion, teniendo en cuenta que se realizé una
regeneracion entre las reacciones a 1 y 2 barg para las columnas de
catalizador reutilizado. Aunque la conversion en el reactor de membrana
disminuya al aumentar la presion, el rendimiento a H, aumenta para la
reaccion con la GHSV de 3500 h™', debido a la retirada de H, del medio
de reaccion que minimiza la cantidad de intermedios de reaccion
obtenidos. Sin embargo, esto no ocurre asi para la segunda reaccion con
la GHSV de 4500 h', donde probablemente el coque formado haga
disminuir la conversion y el rendimiento, a pesar de la presencia de la
membrana. Por lo tanto, en las condiciones estudiadas, el uso de la
membrana permitié un incremento de la conversion y el rendimiento a H
en comparacion con el reactor convencional, superando incluso en
algunos casos los resultados obtenidos con catalizador fresco.

Se ha calculado también el porcentaje de H, recuperado en la
corriente de permeado respecto del total producido durante la reaccion.
Comparando los resultados para una misma presion, se observa cémo el
porcentaje de H> recuperado es mayor para los valores de GHSV mas
bajos, alcanzando casi el 50%. Esta recuperacion es un valor afadido del
reactor de membrana respecto al convencional, puesto que ademas de
presentar mayor conversion y rendimiento de hidréogeno, una gran parte
del hidrogeno producido ya estd separado del medio de reaccion. El
aumento de la recuperacion para bajas velocidades espaciales es
coherente con el aumento del H, producido para tiempos de residencia
mayores, ya que, al aumentar la conversion y contenido en hidrégeno, da
lugar a presiones parciales de H, mas altas y, por tanto, a una mayor
permeacion a través de la membrana. Por otro lado, si se compara el H
recuperado para las reacciones de 1 y 2 barg, se observa que, a la menor
velocidad espacial (mayor tiempo de residencia), la recuperacion
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disminuye al aumentar la presion y, sin embargo, a la mayor velocidad
espacial, la recuperacion aumenta con la presion. Este resultado, que en
principio podria parecer anomalo puesto que a mayor presion deberia
permear mas, se puede explicar teniendo en cuenta que la fuerza
impulsora de la permeacion es la diferencia de presion parcial de
hidrégeno, no la presion total. Y la presion parcial se ve afectada tanto
por el mayor o menor valor de conversion (que depende de la velocidad
espacial y la presion) y de la produccion de hidrogeno. En este sentido,
por un lado, el aumento de la presion favorece la permeacion, pero, por
otro lado, dicho aumento de presion reduce la conversion y la cantidad de
H; producido. Aunque la presion total sea mayor, si se produce menos H»
la presion parcial de H» se ve reducida. Al producirse la combinacion de
ambos efectos es complicado sacar una tendencia clara y la presion de
trabajo deberia ser objeto de optimizacion.

A continuacion, en el siguiente apartado se estudiara la estabilidad
de la membrana durante los ensayos realizados.
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5.3.3.2. Permeacion y estabilidad de la membrana

Como se comentd anteriormente, durante las dos semanas de
ensayos con el reactor de membrana, también se estudié la permeacion
de la membrana con N, puro y con distintas mezclas de Ha/N> a 400 °C y
presiones en el retenido entre 0 y 2 barg, manteniendo siempre presion
atmosférica en el permeado.

Antes de iniciar los ensayos, se comprobo la estanqueidad de la
membrana alimentando N, con una diferencia de presion de hasta 3 bar,
asegurando que la membrana estaba bien sellada. A continuacion, se
alimenté H, puro y se dejo a 400 °C durante un fin de semana para
acondicionar la membrana y garantizar que el flujo de permeado se
estabilizara. Una vez estabilizada la permeabilidad de la membrana, se
llevaron a cabo ensayos de permeacion con mezclas Ho/N,. Para un
contenido de N, del 10 y del 30 % se obtuvieron permeanzas de 2,8-10
y 2,1-10* mol-m™?-s'-Pa™®?, respectivamente. En el caso de la membrana
homodloga de 30 mm de longitud con interfase de Pd-TiO,, se obtuvieron
unas permeanzas para las mismas mezclas alimentadas de 2,6:10* y
1,8-10* mol-m™-s™-Pa®. Por lo tanto, se puede asumir que la membrana
instalada en el reactor de membrana se comportaria de forma similar a la
membrana Pd-TiO, (PSS-Ti02-08), caracterizada en el apartado 5.2.3 en
ensayos de permeacion con H, puro o a distintas temperaturas. Los
ensayos de permeacion posteriores en el reactor de membrana se
utilizaron con objeto de determinar la estabilidad de la membrana de Pd
al estar sometida a las condiciones de la reaccion de reformado con vapor
de acido acético, comparando los resultados con los obtenidos
inicialmente antes de dichos ensayos de reaccion.

La permeabilidad de la membrana durante los ensayos de reaccion
puede disminuir principalmente por dos motivos. El primero consiste en
la deposicion de coque generado durante la reaccion en el soporte de la
membrana reduciendo el tamafio de los poros u obstruyéndolos. El
segundo motivo es el envenenamiento de la membrana por la presencia
principalmente de CO [126,138]. Respecto al envenenamiento por CO,
en trabajos anterior con membranas preparadas mediante ELP-PP se
observd que la inhibicidon por CO no era significativa, mientras que la
formacion de coque con este catalizador si es relevante. Por ello, el
estudio se centrd en la formacion y posterior eliminacion del coque
mediante regeneraciones con aire a 450 °C. De esta forma, se puede
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estudiar la posibilidad de recuperar la permeacion y la actividad del
catalizador iniciales tras cada regeneracion del lecho.

En el reactor de membrana, se alimenta H, puro durante todo el
tiempo que no se realizan reacciones o ensayos de permeacion para que
la permeabilidad de la membrana no se vea afectada por falta de
acondicionamiento. Los ensayos de permeacion se llevaron a cabo antes
y después de las reacciones de reformado y tras cada regeneracion con
aire. En la Figura 5.41, se muestra el flujo de permeado obtenido para una
diferencia de presion de 1 bar alimentando mezclas de H»/N, con
contenidos de N> del 10 y 30 %. Ademas de los ensayos de permeacion
con mezclas, se realizaron ensayos de permeacion con N, puro y una
diferencia de presion de 2 bar. Durante las 2 semanas de ensayos, no se
detectd permeacion de N, por lo que la membrana mantuvo la
selectividad completa hacia el H, durante los distintos ensayos de
permeacion y reacciones de reformado. En el dia 15 de los ensayos, tras
unas 360 h de uso en distintas condiciones, se detecté permeacion de N,
a través de la membrana y se detuvieron los ensayos.
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Figura 5.41. Flujo de hidrégeno permeado durante los ensayos en el reactor de membrana a
400 °C y 1 bar de diferencia de presién.

En la Figura 5.41 se observa un comportamiento que se repite
después de cada tanda de reacciones. Por ejemplo, tras la primera tanda
de reacciones, que es la mas larga de todas las que se han realizado
(Figura 5.40), los flujos de H» medidos cayeron alrededor del 14 %
respecto a los valores iniciales de 0,041 y 0,020 mol-s™-m™ medidos con
las corrientes de alimento con un 10 y 30 % de N, respectivamente. Tras
regenerar con aire el lecho, el flujo de H, aumento6 y se quedé un 6 y un
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9 % por debajo del valor inicial para las corrientes con un 10 y un 30 %
de N, respectivamente. Esto indica que el procedimiento de regeneracion
empleado permite recuperar la capacidad de permeacion de la membrana,
al menos, parcialmente. En las tandas de reacciones posteriores, el flujo
de H2 permeado también desciende después de cada tanda de reacciones,
aunque se recupera, o incluso supera, tras la regeneracion posterior,
indicando que si es posible recuperar la capacidad de permeacion
eliminando el coque formado. En el apartado 5.3.2.1 se analizo la
distribucion de productos de la reaccion y se observo que la concentracion
de CO en la corriente de gases esta alrededor del 2 %. Hay que tener en
cuenta que, en el interior del reactor, dicha concentracidon es menor por la
presencia del acido acético y del vapor de agua. Por lo tanto, al observar
que la capacidad de permeacion recupera valores cercanos al inicial tras
cada regeneracion con aire, se puede afirmar que la caida de permeacion
se debe principalmente a la presencia de coque y no al envenenamiento
de la capa de Pd por la presencia de CO.

Hasta el dia 15, donde se detectaron fugas de Ny, el flujo de H»
permeado por la membrana a 400 °C vari6 entre el 80 y el 99 % respecto
del valor inicial para la corriente de alimento con 10 % de N> y entre el
87 y 99 % para la corriente con 30 % de N». Este mismo comportamiento
se observd en el ensayo de estabilidad realizado para la membrana
homologa de 30 mm (membrana Pd-TiO,) en el apartado 5.2.3.4. Por lo
tanto, se puede afirmar que la membrana PSS-TiO2-10, utilizada en el
reactor de membrana, fue estable un periodo de 15 dias durante la
reaccion de reformado con vapor de acido acético a 400 °C y una
diferencia de presion de 1 bar.
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Tras realizar la presente investigacion, cuyo principal objetivo es
la obtencion de membranas densas de paladio sobre soportes tubulares de
acero inoxidable poroso (PSS) que demuestren ser estables durante su
implantacion en un reactor de membrana para la obtencion de hidrogeno,
se pueden obtener las siguientes conclusiones:

1. Se han depositado dos capas de interfase distintas, una de SBA-15y
otra de dioxido de titanio (anatasa), sobre soportes tubulares de PSS,
que poseen una primera capa de interfase compuesta por 6xidos
mixtos de Fe-Cr, mediante el método de recubrimiento por inmersién
asistida por vacio. Se han ajustado las condiciones del método hasta
conseguir un compromiso adecuado entre la disminucion del tamafio
de poro en la superficie del soporte y la reduccion de la capacidad de
permeacion de los soportes modificados. La deposicion del Pd sobre
los soportes modificados permite obtener una capa densa de paladio
con un espesor menor que el obtenido sin la capa de interfase.

2. La variacion de la etapa de activacion del método Electroless Pore-
Plating (ELP-PP) para conseguir la incorporacion de los nucleos de
paladio sobre el material utilizado para la capa interfase, antes de su
incorporacion al soporte, no afecta negativamente a las propiedades
texturales del soporte modificado. La presencia de dichos nucleos de
Pd sobre las particulas de interfase permite la obtencion de una capa
densa de Pd reduciendo la cantidad de Pd necesaria y el tiempo de
preparacion necesarios.

3. Se ha obtenido una membrana densa de Pd utilizando una capa
interfase de SBA-15 dopada con Pd que posee un espesor de la capa
externa de Pd de 7,1 pm, frente a los 22,2 um obtenidos al depositar
la misma capa interfase sin dopar. Inicialmente, la membrana muestra
una selectividad completa hacia el hidrégeno y una permeanza de
3,81-10* mol-s"-m™?-Pa® a 400 °C. Tras 55 horas de ensayos de
permeacion, la membrana con la interfase de SBA-15 sin dopar deja
de tener una selectividad completa, mientras que la membrana
preparada con SBA-15 dopada mantiene una selectividad completa
hasta las 150 horas. Aunque se consigue mejorar las propiedades de
la capa selectiva de Pd y la resistencia de la membrana empleando
una capa de interfase de SBA-15 dopada con Pd, no se logra obtener
una membrana que sea estable durante largos periodos de operacion.

175



6. CONCLUSIONES

176

La membrana densa preparada con una capa interfase de didxido de
titanio dopada con Pd posee un espesor de la capa externa de 9,7 pm,
mientras que empleando la misma capa interfase sin dopar se obtiene
un espesor de 19,4 um. Ambas membranas exhiben inicialmente una
selectividad completa hacia el hidrogeno. La permeanza de las
membranas preparadas con particulas de TiO; sin dopar y dopadas
con Pd a 400 °C es de 4,59-10* y 3,55-10* mol-s'-m?-Pa®,
respectivamente. La capacidad de permeacion de la membrana con la
interfase sin dopar es mayor a pesar de tener un espesor mayor de Pd.
Sin embargo, la selectividad de la membrana con las particulas sin
dopar deja de ser completa tras 120 horas de ensayos. El uso de
particulas de TiO, dopadas con Pd ha dado lugar a una membrana de
Pd que ha demostrado un comportamiento estable durante al menos
950 horas operando a 400 °C.

Se ha detectado cierta interaccion entre la capa interfase formada por
particulas de TiO, dopadas con Pd y la capa selectiva de Pd al operar
a una temperatura de 450 °C. En dicha interaccion se da cierta
difusion entre ambas capas que provoca una caida de la permeacion,
aparentemente irreversible.

Es posible realizar la reaccion de reformado con vapor de acido
acético en lecho fijo con un catalizador de Ni/SBA-15 en un intervalo
de condiciones de operacion que coincida con el utilizado para las
membranas de Pd, temperaturas entre 400 y 450 °C y presiones entre
0 y 2 bar sobre la atmosférica, de tal forma que se produzca
hidrogeno. Para una temperatura de 400 °C, en la que la membrana
con la capa de interfase de TiO, dopada con Pd es estable, es
necesario que la corriente alimento tenga una relacion molar de agua
y acido acético de, al menos, 6 para evitar la formacion excesiva de
coque durante la reaccion.

Se ha llevado a cabo la reaccion bajo las mismas condiciones de
operacion instalando una membrana de Pd con capa interfase de TiO,
dopada con Pd. Tras comparar los resultados obtenidos en el reactor
convencional de lecho fijo y en el reactor de membrana se concluye
que la membrana produce una mejora de la conversion y el
rendimiento a H, al mismo tiempo que reduce la formacion de coque.
Ademas, la membrana preparada ha demostrado una capacidad de



6. CONCLUSIONES

permeacion estable a 400 °C y una diferencia de presion de 1 bar bajo
las condiciones de la reaccion, aunque requiere la eliminacion del
coque formado para recuperar las condiciones iniciales.
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Considerando los resultados obtenidos y las conclusiones
alcanzadas en la presente tesis doctoral, se proponen las siguientes

recomendaciones:

1.

178

La incorporar de materiales distintos como capa interfase
que permitan obtener recubrimiento mayor del soporte de
acero inoxidable poroso al mismo tiempo que se mantiene
o supera la capacidad de permeacion, facilitando Ia
deposicion de capas de paladio mas finas sin limitar
capacidad de permeacion.

Variar la cantidad de Pd depositada en las particulas de
interfase durante su activacion, optimizando el
procedimiento de dopaje de las particulas de interfase para
evitar una penetracion excesiva del Pd en el interior de los
poros del soporte PSS.

Preparar un disefio de experimentos que permita estudiar
en detalle la resistencia interna a la permeacion de las
membranas preparadas mediante el método ELP-PP bajo
distintas condiciones de operacion.

Realizar ensayos de permeacion con diferencias de
presiones mayores que permitan evaluar el
comportamiento de las membranas de Pd, en términos de
capacidad de permeacion y resistencia, bajo condiciones
mas severas.

Aumentar el nimero de ciclos de reaccion y regeneracion
con aire para el catalizador Ni/SBA-15, analizando en
mayor profundidad la pérdida de actividad del catalizador
tras ensayos de larga duracion.

Realizar las reacciones de reformado con vapor de acido
acético con otros catalizadores para un intervalo de
temperaturas entre 350 y 450 °C, buscando minimizar la
formacion de coque y optimizando la conversion y el
rendimiento a hidrégeno.

Realizar la reaccion de reformado con vapor afiadiendo
otros compuestos a la corriente de alimento, asemejandola
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a la corriente real obtenida del proceso de pir6lisis de
biomasa, para estudiar la compatibilidad de las membranas
de Pd en dicho proceso.
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