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Tecnologia de membranas

¢ @ ® . @
® . o° T e e ~
Alimento = : "o - o ® & Retenido 1. Bajos requerimientos energéticos

0 o .

H 7 2. Alta pureza de productos

Membrana
. \I. . 3. Versatilidad de operacion (T, P, composicion...)

Permeado

Mezclas de gases Equilibrio quimico Elevadas temperaturas
(H,, CO, CO,, H,0,...) (A+B <= C+D) (T > 3002C)

H, de elevada Intensificacion H, de elevada
convencional pureza (permeado) de procesos pureza (permeado)

| |
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| | I |
| | : |
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Catalizador H, de elevada A+B—C+D

Catalizador H, de elevada
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Materiales disponibles

[ Membranas poliméricas ] 1000

6 Permeacion y selectividad moderada

=
o

5 Parametros ajustables

Bajo coste
6 J Mesoporous

' Limitada resistencia térmica (1<3002c)

Permeacion relativa de H,
==
o

Micrnpfmus
Ceramics (A)
[ Membranas inorganicas ] 1
Y
Zeolit

5 Selectividad muy alta y permeacion moderada T Carbon

. . 0.1
5 Parametros ajustables 10 100 1000 10000 oo
© Resistencia térmica adecuada Selectividad H,/N,

D.A. Pacheco-Tanaka et. al., keynote, CITEM. 2014
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Mecanismo de permeacion de hidrogeno: modelo solucion-difusion

Retenido Permeado

¢ o
. PHz,retenido

% «® O

Paladio

4

P

Hz,permeado ‘

e o W e e -

@) Difusién H, en la fase : . : @ Psdreion de H,y ]
D clacion-de 2
I@ |5E@Ddusdmh 4,tr3vés BekPd 1

gas_y adsorcion ifugion en la fase gas
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Mecanismo de permeacion de hidrogeno: modelo solucion-difusion

Retentate Permeate

N Ley de Sieverts
p P, . $ ’ )
% Y ( ) ( 0.5 )
T TN 4 J H2 PHZ ret PHZ perm F PHZ ret PH 2, perm
©, ® s
[ $
o " s @ purer $ < Aspecto clave
4 N .
ocs . ¢ Espesor de paladio (e,,)

Soluciéon mas empleada

(o i )

Resistencia mecanica adecuada

6 Reduccidn del espesor de Pd

- . Configuracion:
@- <¢Compatibilidad entre materiales? €

Soporte
Membrana soportada

; Y Capa Pd
\‘. ¢Permeacion adecuada?
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Membranas soportadas

Selectividad al hidrégeno < Capa Pd (epd\l/){
Integridad y resistencia mecdnica 4 Soporte
Vidrio Vycor® Ceramicos (p.ej. Al,0,)
'

Modificacion superficial: interfases

/ Capa Pd selectiva al H2

Interfase

Metdlicos (p.ej. PSS)

6 Coeficiente de expansion térmico: olpgg = Olpy

5 Alta resistencia mecanica
Buen “fitting”
6 fitting Soporte PSS

Alta rugosidad y porosidad
(grandes poros en superficie)

Reducciéon espesor Pd » Reduccion costes

Universidad

Rey Juan Carlos



x Colegio Oficial

() i 5 s ) ] MESA REDONDA
G P \‘ﬂ uipleos MEMBRANAS INORGANICAS DE BASE PALADIO PARA PRODUCCION DE H, DE ELEVADA PUREZA

1. éPor qué 2. Permeacion H,: 3. Preparacion de 4. Investigacion 5. Aplicaciones 6. Limitaciones
membranas de Pd? Ley de Sieverts membranas en URIC en RM y futuro

Incorporacion del paladio: métodos de deposicidon

Arrollamiento mecanico Deposicion quimica en fase vapor (cvD)

/dtainless steel sheets

)

(Recubrimiento “indiscriminado
Presencia de contaminantes

(Buen control de la composicion
Espesor elevado (e;, > 50 um)

threatened bars and nuts

i __—alumina bar

Aplicaciones en fisica nuclear No demasiado usado

Pd;:‘z‘;moned ar @ n‘a -
§ \_ J ~@ * -+ | Coste elevado )
S. Tosti, Int. J. Hydr. Energy. 2010, 35(22), 12650 L. Huang, Thin Solid Films. 1997, 302, 98
Deposicion fisica en fase vapor (pvD) Electrodeposicion
[Muy buen control de la composicién\ [Buen ajuste de composicion )
o Espesor reducido (e;; <2 um) Necesidad electricidad
----------- Soporte conductor
wio @ *| Dificil plara ieometrl'as complejas
Coste elevado Coste elevado
\- J - ' Y,

Soporte

Anodo de Pt \ Cétodo (soporte)

Bafio de deposicion

T.A. Peters et. al., Pd Membrane Technology for Hydrogen Production, )
Carbon Capture and Other Applications. 2015, 25 B.H. Guerreiro, Int. J. Hydr. Energy. 2014, 39(7), 3487
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Incorporacion del paladio: métodos de deposicidon

Electroless Plating (ELP) |

~N 2 Pd(NH;),>* +4 e > 2 Pd® + 8 NH,

Qentaias' Bajas necesidades energéticas
Cooe , N,H, + 40H >N, +4H,0 + de’
Simplicidad experimental

Geometrias complejas no conductoras

2Pd(NH;),%* +N,H, + 40H ->2Pd° + 8NH;+N, +4H,0

Técnica mas empleada
\§ P J
ELP convencional ELP Pore-Plating (URJC)
La reaccion no se detiene mientras haya reactivos Membrane Capa Pd densa = no deposicion
(PSS support)
Cara External @ External Cara Cara
externa side |! Internal : side interna externa
side |
I
Cara | [ . .
interna ,L,( | N,H, PﬁNHSM
s
g&\ﬁﬁ?’ <:| I | |:>
Y I
A’
TR
D. Alique et. al., Int. J. Hydr. Energy. 2016, 41, 19430 R. Sanz et. al., Int. J. Hydr. Energy. 2012, 37, 18476
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Investigaciones recientes de especial relevancia

; - .

Membranas de tipo Pore-filled ‘

Pd filled
} o-alumina Kla: & S« A G
0.8 25
- ® 500°C
— 0.6 ME ; ) O 600°C
jE " 425°C ,.: -.“O%
ks 350°C —é 157
% " 275°C L 1 % @ Qo0 W
= 25°C T !
02 150°C g
£ o051
Cantidad de Pd limitado y :
0 T T T 0 T T T T
LY 4 . X
protecc|on de Ia ca pa SElECtlva 100 200 Poo.s_;zg - 400 500 0 50 ﬁml:([)h] 150 200

D.A. Pacheco-Tanaka et. al., J. Membr. Sci. 2008, 320(1-2), 436
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Investigaciones recientes de especial relevancia

Membranas con capas protectoras |

Pd(OAc),
Hydrazine

Protective
layer

Electroless
plating

Universidad
Rey Juan Carlos

000 —— v

216 & An144 :
> ® A135 -
> A137 A ]
T 716 (2) & 7
2
$ B A157
£
-

[}
o
2 100 1 0713 :
:I\E' . A4l —0O 72
= Al46
o
B
m 1layer onto AlL,O; |-
e 2 layers onto Al,O; | |
e A 3layers onto Al,O,
1 layer onto ZrO
10 LAAL72 satlld -
5.E-09 5.E-08 5.E-07 5.E-06

H, permeance (mol m2 s Pa-)

Efecto de diferentes materiales y espesores

como capa protectora para aplicaciones en
reactor de membrana de lecho fluidizado

A. Arratibel et. al., Sep. Pur. Tech. 2018, 203, 41
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Investigaciones recientes de especial relevancia

@ ST3K W 673K A 73K

. 54 e O ST3K O 673K A 713K o
Membranas de tipo Double Layered 1
AALAAAA,L  AAA L ALAL LA
0.20 | - 16000
e B &
’:'; A A A A A %
<
Porous Ceramic support Porous Ceramic support E e TLILIITLLLELELE LT P 12000 §~
P =
Pd layer } Pd layer 012} O o L g B 18000
00500003,000,0,00000,
l o o o o (¢]
0.08 : L . . L 4000
0 5 10 15 20
Time (day)
(a) (b)
2x104 T T T T T T 0.8
— pressure effect sweep effect
Pd — Pd API |:> ~
w
Porous Porous z / '?E
ceramic ceramic 2 —
Pd — 3 1x10°F - -0.4§
| @E> —a—a—a—7= =
. = AP =
0 1 1 1 1 1 1 0.0
600 700 800 0 250 500 750
Mejora de la selectividad, incluso con Temperaiure (K) Breasure (kea)

presencia de defectos

C. Zhao et. al., J. Membr. Sci. 2018, 563, 388
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Investigaciones recientes de especial relevancia

Aleaciones Pd-X o Pd-X-Y

Busqueda de mejores propiedades de la capa selectiva

al H, (flujo de permeado, resistencia a contaminantes...)

Pd P_d L Pd-based binary and ternary alloy membranes
— Pd ,Au, ) 22
1 T=673 K [ Measured in pure H,
—Pd_Ag 20 4
90; =40, | After 24h 100 ppm H,S/H,
Pd,;AgAU, : 18 ] PdgyAgyq EE After recovery in pure H,
—Pd__Ag, Au | 16 4 ]
75 16 9
— : ) -} 14 ] PdzgAggAUL,
3 ! IS < 12 ] ~Pd Pd75Ag16AUg
S : z "0 ] (] PdgsAug
%) © < 10 4
< : g £ ]
=) s 84
o I s 2
! <4
I
1 4 ]
I 2 4
I 4
. SENZ |
I
I
I
I
|

24 26 28 30 32 34
S, 7o Energy (keV)
i F. Braun et. al., J. Membr. Sci. 2014, 450, 299
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PROCEDIMIENTO SINTESIS DE MEMBRANAS UR]JC

1. Limpieza inicial de los soportes PSS

Eliminar posibles contaminantes como polvo, grasa o suciedad en general

2. Oxidacion

Generacion de una capa estable de 6xidos mixtos de Fe-Cr por calcinacién en aire
(T=600°C, t=12 h)

3. Incorporacion de interfases ceramicas (opcional)

Incorporacion de diversos materiales a modo de interfase para modificar las
propiedades superficiales del soporte: CeO,, SiO, (amorfa, silicalita-1, SBA-15), TiO,...

4. Activacion superficial y de poros

Deposicidon de unos primeros nucleos de Pd homogéneamente distribuidos

5. Deposicion del paladio y/o aleaciones

Generacion de la capa selectiva al H, mediante Electroless Pore-Plating (ELP-PP)

I | Universidad
Rey Juan Carlos
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Membranas PSS-OXI/Pd

0.14 - = 350°C R’=0,9983 Olyo/n2210000
® 400°C R’=0,9987
012 4 A 450°C R®=0,9985
v
=
< 0.08
, R,=4.579+03pum ©
A R N ra AR (Similar a soporte PSS original) -
; v — 0.04 -

0.02 -
oXI
0.00 - T T T T T
0 50 100 150 200 250
0.5_ P 0.5 (PaO.S)
Pd en H7,ret H7,perm
poros
Poros Resistencia adicional al

proceso de permeacion

AccV SpotMagn Det WD |—— 50 um
20.0kV 6.0 1000x BSE 10.2

€pq = 10-15pum J.A. Calles et. al., Sep. Pur. Tech. 2018, 194, 10
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Membranas PSS-CeO,/Pd

R, =2.343 £ 0.2 pm

15.0kV 11

Porosidad Reduccion de la rugosidad
abierta superficial en 51% con

respecto a PSS-OXI

Particulas X2.00k SE  / Particulas PSS
CeO, =

D. Martinez-Diaz et. al., 14" International Conference on Inorganic Membranes (ICIM, Alemania) 2018
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Membranas PSS-CeO,/Pd

m 475°C R?=0.99955
A 450°C R®=0.99768
® 425°C R®=0.99941
¢ 400°C R®=0.99955
» 375°C R®=0.99952
m 350°C R?=0.99889

Ry Sﬁhq@n.
15.0 K68 b0xsSE 957,

Otypo N2 210000

] E, =11 kJ/mol
000 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 50 100 150 200 250
0.5 0.5 P 0.5
Hz,ret B Hz,perm ( a )
Menor e, , mayor J,, y
Pd en menor resistencia
poros

Particulas

CeO, €pq = 10-13pum D. Martinez-Diaz et. al., enviado a Sep. Pur. Tech. 2018
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Membranas PSS-SBA-15/Pd

Material poroso funcionalizable combinado con ELP-PP, que permite mejorar

la resistencia mecanica del conjunto PSS-SBA-15/Pd

Particulas 0.06
SBA-15

Q,,:c=5-36-10" mol/m-s-Pa’*
Q,,5-c=4.82:10° mol/m-s-Pa”*

q) [ ]
“ Q, .=4.20-10° mol/m-s-Pa”®
i 0044 & 400°C
Particulas = 3
“.'. 2
o O
° -
€ 0.024 =
X = — T=450°C
L) () o
y= — T=425°C
- = T=400°C
0.00 . . : — , :
0 50 100 150 200 250
05 05 0.5
OLHZ/NZZ:I'045 (PHZ,FEED -PHZ,PERMEATE ) (Pa )
E, = 15 kJ/mol

D. Sanz et. al., Euromembrane 2018 (Espafia)
.i. Universidad
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Reactor de membrana para WGSR
100%

Py Xmeq=83.5%
0ee Membranas PSS-OXI/Pd (ELP-PP) 80% | Xeo 7a0% ="
u Universidad g 0 |

ReyjanCarlos . CQ + H,0 <= CO, + H, AH=-4 kJ/kmol g P regon 4 4
> ‘-—/’/,—
S 0% | /0/0
4 . Q
Instalacion experimental 0% |
Conventional packed-bed Membrane reactor 0%
L . 0 1 2 3 4
) = H,0/CO
& i ol [ | chmmila:graph
i % 5 100%
g |=1& | T
A A 80% I
X 4 K 4
<,
& — ¢ = g
K¢ | [ % 60% ' x. -s01% A
o = X4 g oM,
i % | L. > A Xeo 386%
S = 1. o 40% r Xeo, =43,2% -=-=
s ol © —+—*¢
Outhet Retentate 20% L
O% 1 1 1
Mejora evidente de la conversién con respecto a lecho fijo 0 T?Z; 0w
convenCionaI’ Siendo pOSibIe SObrepasar el eqUiIibro packed-bed reactor: 4 Experimental data ——  Simulation
termodinamico base en ciertas condiciones de operacion Membrane reactor: A& Experimental data—— simulation

Universidad

Equilibrium data: — — —
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MEMBRANAS INORGANICAS DE BASE PALADIO PARA PRODUCCION DE H, DE ELEVADA PUREZA

1. éPor qué
membranas de Pd?

2. Permeacion H,:
Ley de Sieverts

Reactor de membrana para valorizaciéon energética

3. Preparacion de
membranas

en URJC

4. Investigacion

5. Aplicaciones en

6. Limitaciones
y futuro

Universidad
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0
Olive mill wastewater (omw, 50%)

v
Tipicamente, 1.25 L / kg olivas

Membrane |-y
]

H, in permeate side

Sealing

Pd-Ag
membrane

Caracteristicas principales
v Color marrén oscuro E
v/ Ligeramente acidas (pH = 5-6) E
v Elevada carga organica (COD up to 200 g/L) E 1000
v Elevado contenido en poli-fenoles (0,5-25 g/L) -
v Alto contenido en azticares y material sélida 0,00
Es posible la generacion de H, de elevada pureza a g
partir del agua residual OMW en condiciones mas £ oo |

£ 500 ]
0,00 +

favorables a un proceso termoquimico tradicional

2

2483

27,60

15,00

H
=~
n
=3

Flux (NmL/min)

H, in retentate side

10,00 4
7,50 -
500 -
2,50
0,00 +——t—

P (bar)

Universidad
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Integracion en bio-refinerias

00 |
— | |
Universidad -* |
Rey Juan Carlos P i e e e — |
|
|
|
|

IGas phase
+ I
HTL-1 Solid phase HTL-2
Micro-aleae 15t Hydrothermal .| 2" Hydrothermal
g Liquefaction A g Liquefaction I
? (High T) I (High T) :
|
. [ Liquid [ Liquid 1
Membranas PSS-Pd como: : ohase : ohase :
e e e e e e e e e e e m - - -1 1
= Separador independiente } v !
|
= Reactor de membrana para SR | SR-MR . :
ermeate
I Steam Reforming AR T Hydrogen
[ (in a Membrane Reactor) 2 1
| 1
| 1
[ Retentate L H, 1
| |
I mm——t ey |
e e e e e e = = = = - — — = Condensation I——D Membrane [~ ! Gasphase
HO bmmmmma - Gas phase (without H,)

Proyecto en ejecucion (2018-2020):
Produccion de bio-aceite e hidrogeno a partir de microalgas mediante procesos
de licuefaccion hidrotérmica y reformado con vapor en reactores de membrana
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Homogeneidad y reproducibilidad en

aleaciones Pd-Xy Pd-X-Y
(composicion éptima, condiciones aleacién)

Estabilidad ante determinadas

condiciones de operacidn
(AP, ciclos T, CO, H,0, H.S...)

Estabilidad a largos tiempos de
operacion (demostracion)

H, Flux (mol m?s™')
N, Permeance (mal m? 1 Pacl

Sistema de sellado y
estanquidad

Capa selectiva (Pd o aleaciones Pd)

Interfases y capas protectoras

Soportes, especialmente metalicos

Universidad
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