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1. INTRODUCCION

1.1. ELHIDROGENO

El hidrégeno es un gas incoloro, inoloro, insipido y no téxico en condiciones normales.
Se trata de uno de los elementos mas abundantes en la naturaleza. Sin embargo, no es
frecuente encontrarlo en su forma pura, ya que reacciona rapidamente con otros
elementos para formar compuestos mas estables. En este sentido, la combinacion de
hidrégeno y oxigeno da lugar al agua mientras que su combinacion con una fuente de
carbono da lugar a metano y otros derivados (Abdin y cols., 2020). Ademas, se trata del
primer elemento de la tabla periddica, siendo el elemento quimico mas ligero, con una
densidad de aproximadamente 0,09 kg/Nm?. Su 4tomo esté formado por un protény un
electron y es estable en forma de molécula diatdmica (H). Tiene niamero atémico 1y
peso atémico de 1 UMA (Norouzi, 2022).

Asimismo, el hidrégeno, es aproximadamente 14 veces mas ligero que el airey se difunde
mas rapido que cualquiera de los gases. Enfriandolo, se condensa a liquido a -253°Cy a
solido a -259°C. Las propiedades fisicas del hidrégeno se resumen en la Tabla 1.

Propiedad Valor
Peso molecular 2,015 g/mol
Densidad del gas a0°Cy 1 atm 0,089 kg/m?
Densidad del sélido a -259°C 858 kg/m?
Densidad del liquido a -253°C 708 kg/m?®
Temperatura de fusiéon -259°C
Temperatura de ebullicion a1 atm -253°C
Temperatura critica -240°C
Presion critica 12,8 atm
Densidad critica 31,2 kg/m?
Calor de fusion a -259°C 58 kJ/kg
Calor de vaporizacién a -253°C 447 kJ/kg
Conductividad térmica a 25°C 0,019 kJ/(ms °C)
Viscosidad a 25°C 8,92E-02 centipoise
Calor especifico (Cp) del gas a 25°C 14,3 kl/(kg °C)
Calor especifico (Cp) del liquido a -256°C 8,1 klJ/(kg °C)

En estado atémico, el hidrégeno puede interaccionar con materiales metalicos,
formando hidruros metalicos o difundiéndose en la estructura cristalina, lo que lo hace
util en procesos industriales. Estas propiedades quimicas refuerzan su importancia en
la industria quimica, energética y tecnoldgica (Stolten y Bernd, 2016).



En definitiva, el hidréogeno destaca como un elemento versatil y esencial para el
desarrollo de tecnologias sostenibles. Su combinacién de propiedades fisicas vy
quimicas, junto con su abundancia en la naturaleza y su papel en numerosos procesos
industriales, lo posicionan como un recurso clave en la transicién hacia sistemas
energéticos mas limpiosy eficientes. Destacado como vector energético, y con potencial
para reducir las emisiones de carbono en sectores como el transporte, la generacién de
energia y la industria quimica, resalta su importancia en el contexto actual de lucha
contra el cambio climatico, haciendo del hidrégeno un elemento de gran interés.

1.1.1.Hidrégeno como vector energético

La infraestructura energética actual estd dominada por combustibles fdsiles,
responsables de altas emisiones de gases de efecto invernadero. En este contexto, el
hidrégeno verde emerge como una alternativa prometedora y limpia. Este portador de
energia es no contaminante, ya que durante su oxidacion libera electrones formando
exclusivamente agua como producto (Mansilla et al., 2018). Su produccién mediante
electrélisis utilizando fuentes renovables lo posiciona como un pilar clave para la
transiciéon energética sostenible.

Una de las caracteristicas mas resefables del hidrégeno que lo sitla como vector
energético es su alto contenido energético por unidad de masa, con un rango de poder
calorifico entre 120 MJ/kgy 142 MJ/kg (Badia, 2019). Estos valores son muy superiores a
otros combustibles convencionales, siendo el poder calorifico inferior del hidrégeno del
orden de tres veces superior al de la gasolina, como se observa en la Tabla 2.

Contenido energético masico (MJ/kg)

Hidrégeno 120-142
Metano 50-55
Metanol 22,7

Gasolina 44-46
Diésel 45
Lignito 17,4

Debido a su baja densidad en condiciones normales, el hidrégeno tiende a ocupar un
gran volumen, lo que representa un desafio para su almacenamiento. Aunque posee un
alto poder calorifico por unidad de masa, su baja densidad implica que, en estado
gaseoso, su energia disponible por unidad de volumen sea relativamente baja. Por esta
razén, es necesario comprimirlo a altas presiones o licuarlo para que pueda
almacenarse en cantidades suficientes y ser utilizado de manera eficiente como fuente
de energia. En condiciones estandar, su poder calorifico por unidad de volumen es de
10,79 MJ/m?® (Badia, 2019). Por otro lado, a pesar de su alto contenido energético, el



hidrégeno no se trata de una fuente de energia primaria sino de un vector energético,
capaz de almacenar energia para después ser liberada de manera controlada.

Por estos motivos, los sistemas de hidréogeno son clave en la transicion energética,
integrando energias renovables, proporcionando energia limpiay resiliente, reduciendo
emisiones en transporte e industria, y mejorando la eficiencia energética en multiples
aplicaciones. EnlaFigura 1 se muestran algunas funciones importantes que el hidrégeno
podria desempenar en la transicidn energética.

. Sistemas flexibles

. Mayor accesibilidad
. Resilencia mejorada

. Opciones multigeneracionales

. Transporte mas limpio

. Procesos industriales mas limpios
. Resultados mas limpios para satisfacer necesidades

. Resolucidon del impacto ambiental

De manera similar, la utilizacion del hidrégeno como portador de energia limpia podria
representar una transformacion dréstica en el entorno energético global, dado que
cuenta con multiples beneficios que se pueden sefalar:

- Contribuye a la incorporacion de las energias renovables en el sistema
energético, reteniendo y trasladando los excedentes de generacidon de energia
eléctrica.

- Se puede emplear en diversos sectores econdmicos para la fabricacion de
fertilizantes, productos quimicos, entre otros.

- Se puede mezclar o convertir en diferentes combustibles debido a su densidad
energéticay baja masa. Esto permite aumentar su eficiencia energética, asi como
simplificar su almacenamiento y transporte (Ruiz, 2023).

Por tanto, puede considerarse que el hidrégeno tiene una amplia gama de beneficios
medioambientales como vector energético, destacando la reduccidon de las emisiones
de gases de efecto invernadero, el menor consumo de combustibles fésiles y la
flexibilidad del combustible.

1.1.2.Métodos de produccion de hidrégeno

El hidrogeno puede obtenerse a partir de diversas fuentes de energia primarias o
secundarias, dependiendo de la disponibilidad regional, como gas natural, carbén,



energia edlica, solar, biomasa, nucleary electricidad mediante electrolizadores (Yanez,
2019). Actualmente, se conocen varias formas de produccion de hidrégeno, aligual que
otros métodos de produccién no tan comunes, como se muestra en la Figura 2.
Tradicionalmente, el hidrégeno puede obtenerse por rutas electroquimicas,
bioquimicas, termoquimicas y fotoquimicas, partiendo de biomasa y combustibles
fosiles (Brijaldo y cols., 2021).
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En cuanto a las rutas fotoquimicas, estas emplean fotocatalizadores soportados,
aprovechando la luz y la radiacion electromagnética como fuentes de energia. Estas
rutas incluyen enfoques fotocataliticos, fotoelectroquimicos y fotobioldgicos, donde
microorganismos como microalgas y cianobacterias desempefan un papel clave en
procesos metabdlicos impulsados por la absorcidon de fotones. Por otro lado, entre las
técnicas electroquimicas, sobresalen la electrdlisis del agua, asi como una serie de
métodos innovadores que se han introducido, como la descomposicién con plasma, y
los procedimientos de fotoelectroélisis. El proceso de electrélisis del agua se basa en el
desplazamiento de electrones, lo que permite la descomposiciéon del agua en oxigeno e
hidrégeno (David, 2012).

Entre los procedimientos bioguimicos, que se encuentran involucrados en la produccidn
de hidrégeno, se conoce la biofotélisis directa, que utiliza la energia solar para la
produccién de hidrégeno a partir de agua, asi como la biofotélisis indirecta, en la cual, el
hidrégeno es producido a través de la conversién de carbohidratos en condiciones
anaerdbicas por la mediacion catalitica de deshidrogenasas (Miguel y cols.,2017).
Finalmente, dentro de los métodos de produccidon mayormente conocidos, y de las rutas
termoquimicas, destacan los procesos como el reformado, referido a la conversion de
combustibles con una fuente de carbono en hidrégeno, utilizando diversas técnicas
(Barbarias y cols., 2016). Uno de los método mas utilizado a nivel mundial para la
produccién de hidrégeno es el reformado con vapor de metano (Steam Methane



Reforming, SMR), el cual se basa en la reaccion del gas natural con vapor de agua para
obtener hidrégeno y monodxido de carbono. Actualmente, este proceso representa
aproximadamente el 95% de la produccion global de hidrégeno debido a su eficienciay
disponibilidad de materia prima (lulianelliy cols., 2016).

Aligual que los métodos tradicionales, también se han analizado y desarrollado métodos
no tan comunes en la produccion de hidréogeno. La mayoria de estos otros métodos o
rutas, son procesos hibridos, que resultan por la combinacién de dos o mas rutas
tradicionales y, por lo tanto, son relativamente conocidos. Un ejemplo de este tipo de
rutas de produccion es la radiélisis, conocido como el proceso de divisidon del agua en
hidrégeno y oxigeno, asistido por radiacion nuclear de alta intensidad (Brijaldo y cols.,
2021). Por otro lado, una alternativa a la produccién de hidrégeno convencional es la
separacion de este de corrientes residuales industriales. Esta opcion proporciona una
fuente mas sostenible y favorece la economia circular mediante la recuperacion y
utilizacion de H, valorizado. Estas corrientes que en algunas ocasiones no se utilizany
se desechan, pueden valorizarse energéticamente o recuperar sus componentes para
ser empleados como reactivo o combustible en la generacion de electricidad (Moral y
cols., 2022). Un estudio de las industrias que utilizan hidrégeno en sus procesos y su
concentracion en sus corrientes residuales conduce a la consideracion de tres
alternativas diferentes.

- Ammonia Purge Gas (APG)

El amoniaco se produce por el proceso Haber-Bosch, donde hidrégeno y nitrégeno
reaccionan con un catalizador de hierro a altas temperaturas y presiones. El hidrégeno
se obtiene del reformado de gas natural, donde tras eliminar el CO,, la mezcla gaseosa
se introduce alreactor para formar amoniaco, que se condensay separa. Para mantener
la concentracion de gases inertes por debajo del valor consigna se purga una corriente
(ammonia purge gas) que contiene hidrégeno y nitrégeno como componentes
principales (Rahimpoury Asgari, 2009).

- Coke Oven Gas (COG)

En el proceso de carbonizacion del carbdn hasta coque realizado en las acerias se
produce una corriente de co-producto denominada coke oven gas (COG). Después de
salir del horno, esta corriente se trata para recuperar productos valiosos como alquitran
o aceite ligero, y se obtiene una corriente con un alto contenido en hidrégeno (Luis et al.,
2012).

- Methanol Purge Gas (MPG)

Durante la sintesis del metanol se produce otra corriente gaseosa que contiene
hidrégeno. Este proceso implica la conversion catalitica del gas de sintesis en metanol
mediante la hidrogenacion de CO, y CO, ambas reacciones ligeramente exotérmicas. Al



igual que en ocurre en el proceso de obtencion de amoniaco es necesario realizar una
purga, methanol purge gas (MPG), dando lugar a una corriente rica en hidrégeno (Yanez,
2019). En la Tabla 3 se recogen las caracteristicas de las corrientes residuales
industriales mas prometedoras para la recuperacién de hidrégeno.

. Composicion (% vol.) Flujo
Corriente ID T (°C) P (kmol
Purga H. N, CO, CO CH, (bar) =4y
Ammonia  .pg 586 257 - - 157 15 >100 23
Purge Gas
Coke Oven COG 63,1 1,3 11,1 3,4 11,2 25 1 518
Gas
Methanol MPG 60,2 4,7 2,1 6,8 26,2 40 68 326
Purge Gas

1.2. PURIFICACION DE HIDROGENO

En la actualidad, hay tres métodos ampliamente utilizados para la purificacion del
hidrégeno: la destilacion criogénica, la adsorciéon por oscilacién de presion (PSA) y la
tecnologia de membranas.

1.2.1.Destilacion Criogénica

La destilacion criogénica es una tecnologia de separacion basada en la diferencia de
volatilidades de los componentes de la mezcla a separar. Es una tecnologia muy
estudiada y aplicada en diferentes procesos industriales, siendo de gran implantacion.
Esta tecnologia produce normalmente hidrégeno al 90 - 98 % vol. (Yanez, 2019). Sin
embargo, es una tecnologia que requiere una gran inversion de capital para los equipos
ademas de tener un elevado consumo energético, lo que da lugar a la busqueda de otras
tecnologias de separacién como PSAy membranas .

1.2.2.Adsorcion por Oscilacion de Presion (PSA)

La adsorcion por oscilacion de presidon es una tecnologia muy versatil para la separacion
y purificaciéon de mezclas de gases. Algunas de las principales aplicaciones industriales
son recuperacion de vapores de disolventes, fraccionamiento de aire, asi como
produccién de hidrégeno a partir de reformadores de vapor-metano (SMR) y gases de
refineria de petréleo y separacion de diéxido de carbono y metano (Lubertiy Ahn, 2022).

En el proceso de PSA para la separacion de gases, ciertos componentes de una mezcla
gaseosa se adsorben selectivamente en un sélido microporoso-mesoporoso a una



presidon generalmente en un rango de 4 a 10 bar, aunque en algunas aplicaciones
especificas puede alcanzar hasta 30 bar, poniendo en contacto el gas con el sélido en un
lecho empaquetado dentro de la columna de adsorbente con el objetivo de generar una
corriente de gas enriquecida en los componentes menormente adsorbidos del gas de
alimentacion. Los gases desorbidos se enriquecen en los componentes mayormente
adsorbidos del gas de alimentacion. Por tanto, la tecnologia de PSA requiere del empleo
de presiones altas en la etapa de adsorcion y de presiones bajas en la desorcion. Para
garantizar un proceso continuo, las plantas de PSA emplean varias columnas que operan
en ciclos, lo que permite alternar entre las fases de adsorcion y regeneracion. Este ciclo
de trabajo, que incluye etapas de adsorcidon, desorcién y regeneracion, permite
mantener una producciéon continua de gas purificado, evitando asi que el proceso se
realice de manera discontinua en una sola columna (batch).

Actualmente, una gran parte de las plantas de PSA a nivel industrial para la purificacion
de hidrégeno estan en los sectores quimico y petroquimico, donde el hidrégeno se
obtiene del reformado de gas natural. Los adsorbentes mas utilizados son zeolitas y
carbén activo, logrando purezas superiores al 99,99 % vy altas tasas de recuperacion,
mayores al 80 % (Moral, 2021).

1.2.3.Tecnologia de Membranas

Una membrana es una barrera fisica que permite el paso selectivo de ciertos
componentes de una corriente de fluido. En este caso, los componentes permeables,
pasan hacia el lado del permeado, mientras que el resto de los componentes no
permeables a través de la membrana permanecen en el retenido. Un esquema del
funcionamiento de la tecnologia de membranas de muestra en la Figura 3.
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Para el caso de las separaciones de gases, se emplean membranas densas. Eltransporte
de los componentes a través de estas se define mediante el modelo de solucidn-
difusién, concretamente en este caso, se describe para membranas poliméricas. En
primer lugar, el gas se absorbe en la membrana, difunde a través de ella y finalmente se



desorbe en la otra cara. Lafacilidad con la que los componentes atraviesen la membrana
se define como permeabilidad, siendo esta el producto de la difusividad y la solubilidad,
Ecuacién 1:

P=D-S§ (1)

La difusién a través de la membrana se debe a la fuerza impulsora de la separacién, que
en este caso es la diferencia de concentracion en ambos lados de la membrana, como
un gradiente de presion parcial. Para definir cuantitativamente este concepto de
difusion, se utiliza la ley de Fick, Ecuacién 2:

J = —Dlaa—i @)

[{3%24

Donde J; (molm™2s 1) es el flujo a través de la membrana del componente “i”,
D; (m?s™1) es el coeficiente de difusiény aC;/dx (mol m—3m™1) la fuerza impulsora a
través del espesor (x) de la membrana. Asumiendo condiciones de estado estacionario,
la ecuacion puede integrarse, Ecuacion 3:

(3)
Donde C;ry C; p son las concentraciones del componente "i" en la membrana en el lado
retenido y permeado respectivamente y 6 (m) es el espesor de la membrana.
Relacionando idealmente la concentracién de membrana y las presiones parciales con
la ley de Henry, Ecuacién 4:

Ci=S5i"pi (4)

Donde S; (cm3(STP) cm™3bar™1) y p; (bar) son el coeficiente de solubilidad del
componente y la presion parcial del componente "i" respectivamente. Combinando las
ecuaciones 1, 3y 4 se obtiene la expresién del flujo transmembrana, Ecuacién 5:

(pl_pl) 5
]i_ i 6 ()

Donde se pueden obtener presiones parciales en la alimentacion y el permeado
(piF, pf) a partir de la presion total. Ademas, se calcula el coeficiente de permeabilidad
al gas, medido en Barrer (10 1°cm3(STP) - cm/ cm? - s - cmHg), Ecuacién 6:

P
P; = _ &0 (6)

A-(pf —pD)

Donde A (cm?) es el 4rea de la membrana y QF (cm3s™1) el flujo de permeado.
Finalmente, la selectividad se calcula como una relacion de permeabilidad entre dos
especies, Ecuacion 7:

P;
a; = F] (7)



El concepto de selectividad es por tanto diferente en funcién de la permeabilidad de los
componentes en las membranas. Se identifican diferentes tipos de membranas en
funcién de su naturaleza polimérica, inorganica o metalica (Fernandez-Castro et al.,
2021). Diferentes tipos de membranas y sus caracteristicas para la separacion de
hidrégeno se muestran en la Tabla 4.

Tipo de Polimérica Metalica Ceramica Carbono
Membrana Dense Microporous
Silica,
Material Polimeros Metales Ceramica Alumina, Carbono
Zeolitas
Mecanismo Solucién- Solucién- Solucién- Tamiz Difusidn
de e g e g e ..
difusion difusion difusion molecular  superficial
Transporte
Rango de <110°C  150-170°C  g00-900°C 200-600°C  500-900 °C
Temperatura
Selectividad Moderada Muy alta >1000 5-139 4-20

Flujo H, (103 Bajo-

molm?2s) Moderado 60-300 6-80 60-300 10-200

Moderado-

Coste Bajo Alto

Bajo-Moderado

Como puede observarse en la comparacioén, las membranas metalicas cuentan con
altos valores de selectividad, aunque por el contrario altos costes y condiciones de
operacion siendo este tipo de membranas las mas utilizadas a nivel industrial, aunque
con un elevado coste, que da lugar a la busqueda de alternativas. Por este motivo, las
membranas poliméricas son un punto de interés hoy en dia, debido a su menor coste de
materiales y fabricacién, proporcionando un rendimiento adecuado en términos de
permeabilidad y selectividad. Dentro de las membranas poliméricas, existe una gran
variedad de materiales, por lo que es necesario seleccionar el mas adecuado para cada
separacion. Concretamente, las poliimidas, son un polimero vitreo que ofrece la mejor
relacidn selectividad-permeabilidad para las separaciones de hidrégeno frente a otros
gases. Entre las poliimidas, destaca Matrimid® 5218 (5(6)-amino-1-(4'aminofenil)-1,3,-
trimetilindano), ya que cuenta con buena resistencia y facil solubilidad en diferentes
disolventes (Fernandez-Castro et al., 2021).

Aunque las membranas poliméricas presentan selectividades moderadas frente a otras
tecnologias de separacidn comparadas, su principal limitacién es no alcanzar las
purezas necesarias para aplicaciones especificas de hidrégeno en la actualidad. Por
ello, se estan desarrollando membranas de matriz mixta, que combinan polimeros con
materiales inorganicos. Estas membranas optimizan el transporte de hidrégeno al
incorporar mecanismos complementarios, como el tamizado molecular o el transporte
facilitado, ademas del modelo tradicional de solucién-difusién (Moraly cols., 2023). Esto
mejora significativamente la permeabilidad al hidrégeno, mientras que las
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caracteristicas de los materiales afiadidos son determinantes para el desempefio global
de estas membranas avanzadas.

Un ejemplo de aditivos para este tipo de membranas son los ZIF (Zeolitic Imidazole
Frameworks), en particular ZIF-8 y ZIF-90, que se han empleado para mejorar la
separacién en membranas poliméricas. Los resultados al incorporar este tipo de relleno
muestran que la permeabilidad al hidrégeno (50 Barrer) se duplicay la selectividad al H,
aumenta significativamente (H2/CO,: = 4,3, Hy/Nj: = 35, H,/CO: =~ 41, H,/CH4: =~ 36) en
comparacion con membranas poliméricas sin modificar (Moral et al., 2023). Por otro
lado, algunos materiales utilizados para el almacenamiento de hidrégeno también
resultan una opcion prometedora, resultando en un aumento de permeabilidad de
hidrégeno hasta 6 veces mayor que en membranas poliméricas y obteniéndose valores
de selectividad para la mezcla binaria H,/CO, de entre 5,2 y 21,4 en funcién de las
condiciones de temperatura y presién (Moral et al., 2025). En la Tabla 5 se muestra un
analisis comparativo de los principales aditivos utilizados en membranas de matriz
mixta.

Condiciones de Permeabilidad

Filler Polimero Operacion (Barrer)
Zeolita 4A PVACc 0,75 bar-30°C 5,8
Sodalita de silica Polisulfona 2 bar-35°C 22,8
ZIF-8 Polisulfona 4 bar-30°C 53
ZIF-93 PBI 3 bar-180°C 128
COF, Polisulfona - 90
LaNis Poliimida 2,5 bar-20°C 107

EnlaTabla 5 se observa, que los materiales que dan lugar a una mayor permeabilidad de
hidrégeno es el compuesto intermetalico LaNis, asi como los ZIF, como se ha comentado
anteriormente, ademas de contar con unas condiciones de operacion aceptables, no
siendo altas presiones ni temperaturas. Concretamente, el empleo de materiales
destinados al almacenamiento de hidrégeno como aditivo para las membranas
poliméricas se posiciona como una alternativa prometedora y novedosa para lograr un
mayor grado de separacion de hidrégeno.

1.3. INTEGRACION DE TECNOLOGIAS DE MEMBRANAS Y MATERIALES
DE ALTA CAPACIDAD PARA EL ALMACENAMIENTO DE
HIDROGENO

1.3.1.Materiales utilizados en el almacenamiento de hidrogeno

Como se ha mencionado anteriormente, se sugiere como alternativa para mejorar la
purificacion de hidrégeno mediante tecnologia de membranas poliméricas, anadir



11

compuestos cuya funcion es el almacenamiento de hidrégeno, ya que poseen una alta
afinidad, mejorando los valores de selectividad. En este sentido, existen tres grandes
grupos de sodlidos que pueden almacenar hidrégeno. Entre ellos se encuentran las
estructuras de carbono, las zeolitas y las aleaciones metalicas.

1.3.1.1. Materiales basados en carbono

En cuanto a los materiales basados en carbono, las dos formas de carbono mas
conocidas son el diamante y el grafito. Existen diversas formas de estructuras de
carbono, como los fullerenos, los nanotubos y el carbon activo, que son las estructuras
de carbono mas avanzadas y poseen propiedades especiales, alcanzando hasta un 6 %
de adsorcion de hidrégeno con las condiciones 6ptimas para cada material (David,
2005).

- Fulerenos

Los fullerenos son compuestos de carbono con propiedades estructurales, quimicas y
fisicas inusuales que los hacen prometedores para aplicaciones como el
almacenamiento de hidrdgeno. Los fullerenos como Ce y C7 pueden adsorber hidrégeno
mediante una reaccidon de hidrogenacién, alcanzando hasta el 6,3 % en peso de
hidrégeno en su forma mas estable (CeHas). Estos compuestos pueden almacenar mas
del 6 % de hidrégeno a 180 °C y 25 bar. Sin embargo, la desorcidn de hidrégeno requiere
temperaturas superiores a 400 °C (David, 2005). A pesar de su alta capacidad de
almacenamiento, los fullerenos muestran propiedades limitadas en el empleo continuo
de multiples ciclos adsorcién-desorcion. (Durbiny cols., 2016).

- Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son fibras de carbono extremadamente fuertes, con una
resistencia hasta 100 veces superior a la del acero por peso y una densidad de tan solo
1,3 g/cm3, lo que los hace mas ligeros y duraderos (David, 2005). Los nanotubos se
fabrican a partir de carbono puro, cuyas estructuras de enlace covalente permiten la
formacion de estructuras como el grafito y el diamante. Una de las propiedades de los
nanotubos de carbono es su capacidad para adsorber hidrogeno alcanzando hasta 6-8
% en peso en condiciones de alta presion (hasta 100 bar) y bajas temperaturas. El
hidrégeno puede almacenarse en los nanotubos mediante adsorcidn quimica o fisicay
se puede adsorber tanto en el exterior de los tubos como en su interior, aunque la
adsorcién interior no es estable. Los nanotubos de pared multiple pueden almacenar
hidrégeno entre los tubos, aunque esto reduce su estabilidad (Castafeda, 2017).

- Carbdn activo

El carbono activo se trata de un material con alta area superficial siendo una estructura
de carbono capaz de adsorber hidrégeno en sus poros microscoépicos. Uno de sus
principales inconvenientes es que solo algunos de los poros son lo suficientemente
pequefos como para atrapar el atomo de hidrégeno, y se deben aplicar altas presiones
para introducir el hidrégeno en el poro (David, 2005). Los poros del carbono activo se
clasifican en tres grupos segun su tamafho: macroporos (diametro mayor a 50 nm),
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mesoporos (diametro de 2 a 50 nm) y microporos (diametro menor a 2 nm). Este tipo de
material puede adsorber hasta un 5,2 % de hidrégeno en condiciones criogénicas y a
presiones de 45-60 bar, mientras que a temperatura ambiente y 60 bar, la capacidad de
almacenamiento es solo del 0,5 % (Kagitay cols., 2012).

1.3.1.2. Zeolitas y materiales porosos

Las zeolitas son materiales cristalinos porosos, compuestos principalmente de silicio,
aluminioy oxigeno, que forman una estructura de canales y cavidades tridimensionales.
Su capacidad de adsorcién de hidrogeno se debe a su alta superficie especifica y la
presencia de centros activos que interactuan con las moléculas de hidrégeno (Loeray
Ortiz, 2015). Es por ello que se utilizan en aplicaciones relacionadas con el
almacenamiento de este compuesto, sin embargo, su capacidad de adsorcion de
hidrégeno a temperatura ambiente es limitada, y suelen ser mas eficientes a bajas
temperaturas, siendo su temperatura dptima de adsorcién los 77 K, para una presién de
unos 15 bar, sin embargo, en condiciones practicas o aplicaciones reales, es poco
comun operar a temperaturas tan bajas. Este tipo de materiales son capaces de
adsorber hidrégeno hasta en un 1,81 % en peso, para las condiciones comentadas
anteriormente. Ademas, es importante mencionar, que las zeolitas o materiales
porosos, pueden ser materiales naturales o sintéticos, siendo la mordenita y la
clinoptilotita los materiales naturales mas comunes en su uso para la adsorciéon de
hidrégeno (Bouaziz y cols., 2019).

1.3.1.3. Compuestos intermetalicos

El hidrégeno es capaz de formar hidruros y soluciones sélidas con numerosos metalesy
aleaciones, lo que posiciona a los compuestos intermetalicos como una de las
alternativas clave en la adsorcion de este compuesto. Los hidruros metalicos se forman
cuando los atomos de hidrégeno se introducen en pequefios espacios dentro de la
estructura de un metal, denominados sitios intersticiales (David, 2005). La capacidad de
adsorcién de hidrégeno al formarse estos hidruros depende de las condiciones
termodinamicasy cinéticas, influenciadas por la presidony la temperatura.

El metaly el hidrégeno experimentan una transicién de fase entre dos estados: fase ay
fase B. En la fase q, solo hay una pequena cantidad de hidrégeno adsorbido, mientras
que en lafase B el hidruro esta completamente formado. Un esquema de la transicidon de
fases se presenta en la Figura 4.
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Durante el proceso de carga, el hidrégeno se difunde desde la superficie del metal hacia
la fase B. En la descarga, ocurre el proceso inverso, recombinandose como hidrégeno
molecular en la superficie. Por otro lado, dentro de este grupo de materiales destinados
al almacenamiento de hidrégeno, se incluyen dos subgrupos, las aleaciones de metales
ligeros, y los alanatos e hidruros complejos. Las aleaciones de metales ligeros poseen
un gran potencial para almacenamiento de hidréogeno de altas densidades, algun
ejemplo de estos materiales son el LaNis, Mg;Ni o FeTi. En cambio, los alanatos
contienen sodioy aluminio, que mejoran su capacidad de almacenamiento de hidrégeno
debido a la desorcidn reversible de este facilitada por catalizadores y a su estabilidad
térmica moderada, que permite liberar hidrégeno a temperaturas relativamente bajas en
comparacion con otros hidruros metalicos.

La capacidad de almacenamiento de hidrégeno con estos materiales puede llegar a ser
por tanto de hasta 7,6 % en masa, contando con unas condiciones optimas entre 50 y
100 °C, y una presion de 1 bar para la aleacién metalica Mg:Ni. Cabe destacar que
aleaciones con metales pesados disminuyen la capacidad de almacenamiento del
hidrogeno.

1.3.2.Comparativa de materiales, ventajas y desventajas

Para determinar el tipo de material adecuado para cada aplicacion en el proceso de
adsorcién de hidrégeno, es necesario conocery comparar las ventajas y desventajas de
cada uno de ellos. Se detallan a continuacién los principales materiales utilizados para
el almacenamiento de hidrégeno, incluyendo hidruros metalicos, zeolitas, materiales
basados en carbono (fulerenos, hanotubos de carbono y carbono activo) especificando
sus ventajas y desventajas. Ademas, esta comparativa permite analizar otras de sus
caracteristicas como el coste, facilidad y disponibilidad y su uso actual (Tabla 6).

Como puede observarse en esta comparativa, todos los materiales estudiados
presentan ventajas y desventajas notables en el almacenamiento de hidrégeno. En
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primer lugar, las zeolitas y el carbdn activo cuentan con el coste mas bajoy con una alta
disponibilidad, sin embargo, su capacidad de almacenamiento es considerablemente
inferior, lo que limita su viabilidad para aplicaciones que requieran grandes volumenes
de hidrogeno. En cuanto a los fulerenos y los nanotubos de carbono, cuentan con un gran
potencial debido a su alta capacidad de almacenamiento, aunque su elevado costey la
dificultad en la produccion a gran escala restringen su uso. Finalmente, los compuestos
intermetalicos también presentan una alta capacidad de adsorcidon de hidrégeno,
teniendo como inconveniente que los metales pesados reducen este valor. Por tanto,
estos materiales cuentan conun coste y unadisponibilidad moderada, su alta capacidad
y eficiencia los convierte en la opcidn mas prometedora para el almacenamiento de
hidrégeno. Sin embargo, al igual que se realiza un estudio comparativo de ventajas y
desventajas en cuanto a costes y disponibilidad de los materiales, es importante
conocer las condiciones de operacidon de los materiales para determinar el tipo de

material indicado para cada aplicacion.

. . . Facilidad
Material Ventajas Desventajas Coste . e y Uso Actual
Disponibilidad
Alta capacidad Muy baja.
de Extremadamente Produccion
almacenamiento. costosos. Muy limitada, alta Uso
Fulerenos . e . .
Potencial en Dificultad en elevado dependencia a experimental
aplicaciones fabricacion. laboratorios de
avanzadas. sintesis.
Alta capacidad
de
almacenamiento Coste elevado. Baja
Nanotubos de - ) Dificultad de 1. Uso
Posibilidad de Elevado Produccion .
carbono L escalado - experimental
diseno de . . limitada.
industrial.
nanotubos a
medida.
Menor
- capacidad de Alta. Comun
. Alta superficie . . . . Usoen
Carbon activo e almacenamiento Bajo en industria . L
especifica. L .. investigacion
de hidrégeno en quimica.
comparacion.
Menor
Alta superficie capacidad de Alta Uso
especifica. almacenamiento ) experimental en
. g S . Abundantesy .
Zeolitas Absorcion fisica de hidrégeno en Bajo , . sistemas de
. . L. facilmente L.
reversible a bajas comparacion. . . separacion de
sintetizables.
temperaturas. Afectadas por gases
impurezas.
Moderada.
Alta capacidad Algunos
P Metales pesados g. Uso frecuente
de necesitan un . L
Compuestos . reducen la Moderado- . en investigacion
. L. almacenamiento. L procesamiento
intermetalicos eficiencia de Alto . y
Segurosy . previo como . L
adsorcion. . experimentacion
estables. molienda o

aleacion.
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1.3.3.Condiciones de operacion de los materiales

Las condiciones de operacion como la temperatura y presidon de adsorcioén, resultan
parametros claves para la eleccidon de un material en un determinado proceso. La Tabla
7 muestra los rangos 6ptimos para cada material, desde materiales basados en carbono
hasta zeolitas y compuestos metalicos. Se muestra también el porcentaje en masa de
hidrégeno capaz de retener por cada tipo de material. Estos parametros determinan la
capacidad de almacenamiento, la velocidad de adsorcidon y desorcion, y la estabilidad
del sistema. Ademas, el analisis de las condiciones de operacioén resulta clave con el
objetivo de seleccionar los compuestos mas prometedores para ser empleados como
aditivos en membranas poliméricas. Esto se debe a la moderada resistencia térmica de
ciertos polimeros lo que imposibilitaemplear las condiciones de operacion en el proceso
de almacenamiento de hidrégeno.

. % Masa de Condiciones Adsorcioén Condiciones
Material i
H Temperatura Presién Desorcion
Fulerenos 6 180°C 25 bar <400°C
Nanotubos de 7 327°C 40-60 bar <300°C
Carbono
Carbon Activo 5,2 -150°C 60 bar <150°C
Zeolitas 2 -150°C 50 bar <100°C
_Compuestos 1,4 -3,59 30 - 280 °C 1 bar <300°C
intermetalicos
Al t
anatosy 2,5 140 °C - 300 - 600 °C
otros hidruros
Oxidos 3 200°C 50 bar 600 °C
metalicos

Como puede observarse en la tabla, todos los materiales presentan potencial en la
adsorcion de hidrégeno, ya que todos ellos son capaces de adsorberen unrango de 2 a
7% en masa de este compuesto para diferentes condiciones de temperatura y presion.
En cuanto a la desorcion, se observa que las temperaturas son generalmente altas para
todos los materiales. Sin embargo, es importante destacar que la desorcidon puede
también inducirse aplicando vacio, lo cual permite una mayor flexibilidad en el proceso.

En cuanto a la comparacion de materiales, los compuestos intermetalicos destacan por
ofrecer una combinacion de capacidad de almacenamiento y condiciones de operacion
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relativamente moderadas. Por tanto, los compuestos intermetalicos permiten la
adsorciéon y desorcion de hidrégeno a temperaturas moderadas y presion atmosférica a
diferencia de otros materiales que requieren temperaturas extremadamente bajas o
altas presiones. Concretamente, se estudian en la Tabla 8 las condiciones de operacién
de diferentes compuestos intermetalicos concretos.

% Masade Temperatura Presion

Tipo Metal Hidruro H. adsorcion Adsorcién
Elemental Pd PdHo 0,56 298 K 0,020 bar
AB FeTi FeTiH. 1,89 303K 5 bar
AB, ZrV, ZrVoHs s 3,01 323K 10® bar
ABs LaNis LaNisHe 1,37 298 K 2 bar
A.B MgoNi Mg.NiH,4 3,59 373-555K 1 bar

Se observa concretamente que el material LaNis es capaz de adsorberun 1,37 % en masa
de hidrégeno a temperatura ambiente y a una presion aproximadamente atmosférica. De
igualforma el compuesto Mg;Ni puede llegar a adsorber un 3,59 % en masa de hidrégeno
a esta misma presion, aunque en un rango de temperatura de entre 373y 555 K. Elresto
de compuestos intermetalicos necesitan de presiones muy bajas o mas altas para poder
alcanzar estos niveles de adsorcion. Por tanto, los dos compuestos intermetalicos a
destacar son el LaNis y el Mg:;Ni debido a que son capaces de adsorber una cantidad
significante de hidrogeno reversiblemente en condiciones de presion atmosférica y
condiciones de temperatura en su rango de estabilidad térmica y quimica.

1.3.4.Mecanismos de adsorcion de hidrégeno

1.3.4.1. Interaccion hidrégeno-material

Se conoce como adsorcidn al fendmeno de interfase entre un sdlido (adsorbente), y un
componente de una fase fluida (adsorbato), mediante el cual las fuerzas insaturadas de
la superficie del sélido se compensan parcialmente gracias a la interaccién con las
moléculas del componente retenido. Dependiendo de la fortaleza o energia de dicha
interaccion, se puede distinguir entre adsorcion fisica, cuando dicha energia se situa
entre 5-50kJ/mol, y quimica, cuando la energia involucrada es de entre 30 - 150 kJ/mol
(Villajos, 2017).

Elhidrégeno puede adsorberse en sélidos de forma fisica o de forma quimica. Por tanto,
los dos mecanismos de almacenamiento de hidrégeno en estado sélido se denominan
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fisisorcion y quimisorcion respectivamente. En la fisisorcion, la molécula de hidrégeno
se adhiere a la superficie del sélido, mientras que en la quimisorcion, el hidrégeno
reacciona quimicamente con el sélido formando un hidruro (Prachi, 2016). La diferencia
principal entre ambos mecanismos reside en que mientras la adsorciéon fisica no
modifica la naturaleza de las sustancias implicadas, la adsorcion quimica general
enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato, que por tanto deben romperse para que
el proceso seareversible.

- Fisisorcion

La fisisorcién es un proceso en el cual las moléculas de hidrégeno se adhieren a la
superficie de un material a través de interacciones débiles, como las fuerzas de Van der
Waals. Este tipo de adsorcién no implica la disociacion de las moléculas de hidrégeno y
se caracteriza por tener una entalpia de adsorcién baja, generalmente entre 4 y 10
kJ/mol. Por tanto, la adsorcién fisica es un proceso exotérmico, de modo que esta
negativamente afectado por el aumento de la temperatura (Villajos, 2017).

Algunos de los materiales que adsorben hidrégeno de manera fisica son las estructuras
de carbono como los nanotubos de carbono, y por otra parte algunas estructuras
porosas como las zeolitas o los marcos organicos metalicos (MOFs), ya que todos estos
materiales cuentan con una alta area superficial (Reguera, 2009).

- Quimisorcion

La quimisorcion, por otro lado, implica la reaccidon quimica entre el hidrégeno y el
material sélido, donde el hidrégeno se disocia en atomos y forma enlaces quimicos con
el material. Este proceso es mas fuerte que la fisisorcion y permite el almacenamiento
de hidrégeno a temperaturas y presiones moderadas. La mayoria de los metales y
aleaciones reaccionan de forma reversible con el hidrégeno para formar hidruros. El
hidrégeno forma hidruros metalicos con algunos metales y aleaciones, lo que conduce
al almacenamiento en estado sélido a temperatura y presién moderadas (Prachi, 2016).
La reaccién de formacion de hidruros a partir de un metal e hidrégeno se muestra en la
Ecuacion 8, donde ‘M’ representa el metal.

X
M+ Hy & MH, (8)

Ademas, la quimisorcién es tipicamente un proceso exotérmico, ya que implica la
formacion de enlaces quimicos entre el adsorbato y el adsorbente, lo cual libera una
cantidad significativa de energia en forma de calor (AH < 0). Esto se debe a que la
formacion de enlaces entre el hidrégeno y el metal es mas favorable energéticamente
que los enlaces en el hidrégeno molecular (Orcajo, 2012). Por tanto, temperaturas mas
altas aumentan la energia cinética, facilitando la ruptura de enlaces y la absorcién de
hidrégeno. Por otro lado, aumentar la presidon de hidrégeno incrementa la cantidad de
gas disponible, favoreciendo la quimisorcion al permitir que mas hidrégeno interactuie
con el metal (Prachi, 2016).
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1.4. SELECCION DE MATERIALES APROPIADOS COMO ADITIVOS EN
MEMBRANAS DE MATRIZ MIXTA

1.4.1.LaNis

El LaNis, compuesto por lantano y niquel en una proporcién de una molécula de lantano
por cinco de niquel, es una aleacién ampliamente utilizada en dispositivos de
almacenamiento de hidrégeno basados en hidruros metalicos (Muthukumar y cols.,
2009). En este sentido, los compuestos intermetalicos derivados de LaNis, cuya féormula
general es ABs, han sido objeto de investigaciones como posibles materiales para el
almacenamiento de hidrégeno. Ademas de esto, también es utilizado en aplicaciones en
diversas areas de la ingenieria, como bombas de calor y compresores (Dhaou y cols.,
2007). En cuanto al almacenamiento de hidrégeno, este puede almacenarse en los sitios
intersticiales de las redes de estos compuestos intermetalicos, posicionando al LaNisy
sus aleaciones relacionadas como materiales practicos para el almacenamiento debido
a sus altas densidades volumétricas de hidrégeno. Por esta razén, se convierten en un
método de almacenamiento compacto y permite reacciones estables y reversibles de
adsorcién y desorcién de hidrégeno a temperatura ambiente y por debajo de 1,0 MPa
(Zurek y Zajac, 2022). No obstante, es necesario mejorar la densidad gravimétrica de
hidrégeno, ya que en el caso del LaNis, solo el 1,38 % de su masa corresponde a
hidrégeno (Sato y cols., 2023). Por otro lado, los metales y compuestos intermetalicos
que forman hidruros suelen requerir de un tratamiento previo conocido como activacion,
que puede incluir desde someterse a una atmodsfera de H, para eliminar
contaminaciones de oxigeno en la superficie, hasta técnicas mas complejas que
implican ciclos en H, a altas temperaturas. En el caso del LaNis, se activa facilmente
debido a la baja resistencia de su superficie a la adsorcién de hidrégeno, posicionando
este material como una alternativa prometedora (Konik y cols., 2022). Concretamente
este compuesto intermetalico ha sido concepto de estudio en membranas poliméricas.
Se han utilizado membranas compuestas de poliéterimida (PEI) y LaNis para
almacenamiento de hidrégeno, las cuales se prepararon mediante solvent casting
asistida por bafo ultrasénico. Los resultados obtenidos en los experimentos de
adsorcién de H; a 43 °C y 20 bar mostraron que las membranas almacenaron
aproximadamente un 0,6 % en peso de hidrégeno (Rodrigues de Almeiday cols., 2021).

1.4.2.Mg.Ni

La aleacion Mg,Ni, compuesta por moléculas de magnesioy niquel en una proporcion de
dos atomos de magnesio por uno de niquel, se utiliza en sistemas de almacenamiento
de hidrégeno. El magnesio puro tiene una capacidad de almacenamiento de hidrégeno
de 7,6 % en masa como MgH,, la mas alta después de LiH, pero sufre de oxidaciony baja
actividad catalitica, lo que limita las tasas de hidrogenacién y deshidrogenacion (Bottay
cols., 2022). Ademas, su temperatura de disociaciéon de hidruro es de 290 °C, lo que
presenta una desventaja para algunas aplicaciones practicas. La aleacion Mg,Ni,
ademas es mas estable en aire, reduciendo esta temperatura a 250 °C y mejorando las
tasas de reaccién debido al nigquel, aungue su capacidad maxima tedrica de hidrégeno
es menor (3,6 % en masa). Para superar estas limitaciones, algunos estudios han
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experimentado reducir la concentracién de niquel para aumentar la capacidad de
hidréogeno mientras se mantienen tasas y temperaturas favorables de reaccién (Yu y
cols., 2022). Aleaciones de magnesio y niquel con bajas concentraciones de niquel,
preparadas mediante aleado mecanico, muestran altas capacidadesytasas de reaccion
de hidrogeno. Otro enfoque es la sustitucion de niquel por otros metales de transicion en
la aleacion Mg,Ni, lo que podria aumentar la capacidad de almacenamiento de
hidrégeno y reducir aun mas la temperatura de disociacion del hidruro. De igual forma,
el Mg,Ni sigue siendo una opcién muy efectiva para el almacenamiento de hidrogeno
debido a su equilibrio entre estabilidad, velocidad de reaccion mejorada por el niquely
su capacidad de operar a temperaturas mas bajas que el magnesio puro (Bottay cols.,
2022). Concretamente para el Mg:Ni no se encuentran en la literatura estudios sobre los
resultados en fillers de membranas poliméricas, pero si cabe destacar los estudios de
adsorcién de hidrégeno con este compuesto. Como ejemplo, un estudio ha utilizado
Mg.Ni formado in situ en la superficie de Mg para mejorar la adsorcién de hidrégeno,
logrando que absorba un 6,2 % en peso de H; en 40 minutos a 320 °C, superando
significativamente los resultados obtenidos con Mg puro (Liu y cols., 2022).

1.5. OTRAS FUNCIONES DE MATERIALES DE ALMACENAMIENTO EN
SEPARACION DE HIDROGENO

1.5.1.Aplicacion de compuestos intermetalicos en procesos PSA
(pressure swing adsorption)

La adsorcion por oscilaciéon de presion (PSA), como se ha mencionado previamente es
un método comunmente utilizado para la separacién de gases, basado en la capacidad
de ciertos materiales para adsorber preferentemente uno o mas componentes de una
mezcla gaseosa a altas presiones, y liberarlos a presiones mas bajas. Este proceso es
ampliamente utilizado en laindustria para la purificacion de algunos gases, como el caso
del hidrégeno (Luberti y Ahn, 2022). Para esta técnica de purificacion de hidrégeno, se
han llevado a cabo ciertos estudios (Yangy cols., 2024) sobre la introduccién de ciertos
compuestos intermetalicos en los procesos, mejorando sus resultados de separacion.
En este contexto los compuestos intermetalicos, como LaNis y LaNis3Aly7, han sido
elegidos debido a sus propiedades de almacenamiento reversible de hidrégeno a través
de la formacion de hidruros metalicos. Concretamente el LaNis, que presenta
propiedades unicas de adsorcion de hidrégeno a temperaturas y presiones moderadas,
muestra una alta capacidad de adsorcion de 6,8 mol/kg a 25 °C y 600 kPa, logrando
mediante su integracién en un proceso experimental de PSA, enriquecer el contenido de
hidrégeno de una mezcla inicial del 56 % hasta un 96,57 %, alcanzando una pureza
superior al 99 % tanto para el hidrégeno como para el metano (CH,) recuperado, con
tasas de recuperacion superiores al 90 %.

Por otro lado, se han realizado estudios sobre el uso de la aleacién modificada,
LaNig4,3Aly,7, en un proceso de adsorcion por oscilacion de presion al vacio a temperatura
elevada (ET-VPSA). Este tipo de proceso es una variante del proceso de adsorcion por
oscilacion de presiéon, pero incluyendo dos caracteristicas adicionales, vacio y
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temperaturas muy elevadas (Hao y cols., 2021). La modificacion de esta aleacién con
aluminio mejora la tolerancia al monéxido de carbono (CO), aligual que la aplicacion de
ET-VPSA, que permite operar a temperaturas mas altas, aumentando asi la resistencia al
COvy mejorando la cinética de adsorcidén. Los resultados muestran que con este método
se puede lograr una recuperacién de hidrégeno del 95 %, mejorando la eficiencia
energética del proceso, que es superior al 85 % tipico de los procesos PSA
convencionales (Haoy cols., 2021).

Por tanto, ambos estudios muestran que los compuestos intermetalicos son altamente
efectivos para la separacion de hidrégeno en procesos PSA. La integracién de estos
materiales no solo mejora la pureza del hidrégeno obtenido, sino que también optimiza
la eficiencia energética del proceso.
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2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

La realizacién de este Trabajo Fin de Master se presenta como continuacion del Trabajo
Fin de Grado realizado anteriormente con titulo ‘High selective facilitated transport
membranes for hydrogen purification’, enmarcandose en la linea de investigacion
centrada en el desarrollo de membranas para la purificacion de hidrégeno. En este
Trabajo Fin de Grado se caracterizaron la selectividad y la permeabilidad del hidrégeno
puro y de la mezcla binaria H,/CO,, utilizando membranas poliméricas, mejoradas
gracias a la integracion en ellas de un compuesto intermetalico como aditivo, el LaNis.

Durante la investigacion del actual trabajo, se ha seguido la linea de actividades
desarrolladas en el grupo de Procesos Avanzados de Separacién de la Universidad de
Cantabria. En concreto, una de sus lineas de investigacién se centra en la recuperacion
de hidrégeno a partir de corrientes industriales, mediante tecnologia de membranas.
Este grupo ha investigado la purificaciéon de hidrégeno usando membranas poliméricas
comerciales en una Tesis Doctoral (Yanez, 2019), donde se determiné la selectividad y
permeabilidad de las membranas, ademas de verificar los efectos de la temperaturay la
presién de alimentacién. Por otro lado, el desempeno de las membranas poliméricas
Matrimid® ha sido estudiado experimentalmente en un Proyecto Fin de Carrera (Ruiz,
2020), estudiando la permeabilidad de componentes puros, mezclas binarias y, por
ultimo, de corrientes de purga industriales. Posteriormente, se ha realizado un Proyecto
Fin de Master (Moral, 2021), en el que se mejoraron las prestaciones de las membranas
poliméricas de Matrimid®, previamente estudiadas, se mejoraron incorporando cargas
como ZIF-8 y ZIF-90 en la matriz polimérica, mejorando entonces la selectividad del
hidrégeno. Esta investigacion ha dado lugar a la publicacion de varios articulos como
‘Hydrogen Recovery from Coke Oven Gas. Comparative Analysis of Technical
Alternatives’ (Moral y cols., 2022), ‘Hydrogen Recovery from Industrial Waste Streams
using Matrimid®/ZIF mixed Matrix Membranes’ (Moral y cols., 2023). Ademas,
actualmente la investigacion se centra en el estudio de compuestos intermetalicos,
dando lugar a un articulo como el LaNis.

Por tanto, el objetivo principal de este Trabajo Fin de Master es el estudio comparativo
del rendimiento de membranas poliméricas de Matrimid®, mediante la incorporacion de
dos compuestos intermetalicos diferentes, LaNis, y el Mg;Ni en la matriz polimérica. Para
ello, se plantearon los siguientes objetivos:

- Determinar la adsorcion de hidrégeno en equilibrio en Mg:Ni bajo diferentes
temperaturasy presiones.

- Estudio del proceso de activacion de Mg:Ni.

- Realizacion de la comparativa de este equilibrio con el estudiado anteriormente
para el LaNis.

- Sintesis de membranas de matriz mixta selectivas al hidrégeno.

- Caracterizacion de membranas de matriz mixta.

- Experimentos de permeacién de gases puros (Hz, N,, CO,, CO, CH4) y mezclas
binarias.

- Estudio de lainfluencia de variables de operacidon, como temperatura y presion.
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3. METODOLOGIA

Con el objetivo de estudiar la purificacion de hidrégeno, se han sintetizado membranas
de matriz mixta polimero-aditivo para dos aditivos diferentes, LaNis y Mg:Ni. Una vez
estudiada la adsorciéon posterior a la activacion de estos aditivos, se sintetizaron las
membranasy se realizaron experimentos de permeacioén para caracterizar su capacidad
de separacion.

3.1. Materiales

El polimero Matrimid® 5218 (5(6)-amino-1-(4'aminofenil)-1,3-trimetilindano),
suministrado por Huntsman Advanced Materials, se utilizé para fabricar las membranas
de matriz mixta. La estructura de esta poliimida se muestra en la Figura 5.
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Por otro lado, los compuestos intermetalicos LaNis y Mg:Ni para el almacenamiento de
hidrégeno fueron adquiridos de Merck y Nanochemazone respectivamente. Como
disolvente para la sintesis de membranas se utilizé Diclorometano (CH,Cl,). Este
compuesto se trata de un liquido o incoloro, volatil, ligeramente soluble en aguay con un
olor caracteristico, que en contacto con superficies calientes o con llamas, se
descompone formando humos toxicosy corrosivos (Fernandez-Castroy cols., 2021). Los
gases (H», N2, CO,, CO, CH,) utilizados en los experimentos han sido suministrados por
Air Liquide y tienen una pureza superior al 99,9%. También se utilizaron los siguientes
equipos e instrumentos:

- Balanza de precision

- Viales

- Placa calefactoray agitadora

- Iman

- Pipeta Pasteur

- Bano de ultrasonidos

- Placas Petri

- Micrometro digital ‘Mitutoyo Digmatic Series 369’ (precision = 0,001 mm)
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3.2. Equilibrio de adsorcion de H: en los compuestos intermetalicos

Los experimentos de activacién de LaNisy Mg:Niy el estudio de su equilibrio de adsorcidén
fueron realizados utilizando un reactor Autoclave Engineers, con una capacidad de 50
ml, en el que se introdujeron una cantidad de 1,5 gramos de compuesto intermetalico. El
reactor autoclave se encuentra conectado a una corriente de hidrégeno, asi como a una
bomba de vacio, siendo controlada la presién por un transductor de presion y valvulas
de aguja. De igual forma, se realiza un control de temperatura que permite realizar
experimentos de forma isoterma.

En primer lugar, la activacion del compuesto intermetalico, se trata de una etapa
fundamental del proceso, ya que los sitios activos de este tipo de materiales pierden su
actividad al entrar en contacto con el oxigeno del aire. Por ello, una vez el compuesto
intermetalico se encuentra dentro del autoclave, se aplica vacio con el fin de asegurar
que no queda aire en el interior del autoclave. Una vez evacuado este aire, comienza el
proceso de activacién, almacenando la muestra a una temperatura de 398 K, y a unos 14
bares de presion de hidrégeno durante un periodo de 4 dias. Posteriormente la muestra
se enfria a temperatura ambiente y comienzan los ciclos de adsorciéon y desorcién de
hidrégeno, hasta que la capacidad de almacenamiento de hidrogeno se mantiene
constante tras la realizacion de varios ciclos. Para los ciclos de adsorcidn, el reactor se
alimentd con hidrégeno y se dejo estabilizar el sistema hasta que la variacion en la
lectura del transductor de presién fuera inferior al 1%, obteniendo con ese valor de
presion, la cantidad de hidrégeno adsorbida con la ecuacidon de los gases ideales. Se
calcula ademas la capacidad de adsorcion “q”, como el niumero de moles de hidrégeno
adsorbidos entre los gramos de compuesto intermetalico.

Unavez que ambos compuestos intermetalicos han sido activados y que se han obtenido
las isotermas de adsorcién a las temperaturas de (20, 30y 50) °C, para diferentes valores
de presidn, se realiza el proceso de desorcion entre cada una de las temperaturas
aplicando vacio. La Figura 6 muestra un esquema de la instalacién experimental.

Transductor de

- Presién
o
L
O -
w () |
Valvula de purga «n o .l . ‘_ 1
‘ . Vélvulal
] de Agujd
Reactor :‘
Autoclave |
A H
N H
' i
' i
' |
i
T R L0

Suministro de

Bomba de vacio B
energia



24

Para llevar a cabo el estudio comparativo de la adsorcidon de hidrégeno en aleaciones
metalicas, se utiliza el modelo la isoterma de Adsorcién Termodindmica Estadistica
Generalizada (GSTA por sus siglas en inglés). Este modelo se trata de una extensién de
una ecuaciéon modificada de Langmuir que tiene en cuenta la adsorcion en la red de
analisis estadistico (m). La ecuacidn principal del modelo se muestra en la Ecuacién 9.

_ Amax T:Nl Ky - Per(lz
m 1+¥7,n-K, Py

(9)

Donde g,,4x €S la capacidad de adsorcion maxima del compuesto intermetalico, K,, es
la constante de equilibrio relativa a la adsorcion de n moléculas y F,,es la presion de
equilibrio del hidrégeno. De esta forma se incorpora a la ecuacidn un exponente, que
permite la descripcidon de sistemas de adsorcién mas complejos. En primer lugar, para
la adsorcién de hidrégeno en el compuesto intermetalico LaNis, la formacién del hidruro
se describe mediante la Ecuacion 10.

LaNis + 3H, < LaNisH, (10)

Por otro lado, para el compuesto intermetalico Mg:Ni, la formacién del hidruro se
describe mediante la Ecuacion 11.

Mg,Ni + 2H, & Mg,NiH, (11)

Finalmente, la constante de equilibrio puede calcularse mediante la ecuacion de Van 't
Hoff, como se muestra en la Ecuacién 12.

sty , 85, 2

Lnan—RT+ R

Donde AH, y AS,, son la entalpiay la entropia de absorcién de n moléculas en una red de
sitios activos intermetalicos.

3.3. Sintesis de membranas de matriz mixta

Las membranas de Matrimid®/LaNis y Matrimid®/Mg,Ni con un contenido de compuesto
intermetalico de un 10%, fundamentado en previos estudios, fueron sintetizadas
siguiendo el método de solvent casting. Este método consiste en disolver un polimero en
un disolvente adecuado, vertiendo la solucion en una superficie plana y dejando
evaporar el disolvente, obteniendo una membrana sdlida. En primer lugar, la disolucién
se preparé pesando en un vialy disolviendo posteriormente 0,5 gramos de Matrimid® en
5 mL de disolvente, siendo este diclorometano (DCM). La disolucién se dejé en una placa
agitadora durante aproximadamente 1 hora. Mientras tanto, y después de su previa
activacion, se pesa el compuesto intermetalico, (conservado en una atmédsfera de
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hidrégeno), del cual se toman 0,05 gramos y se introducen en un bano de ultrasonidos
durante 2 horas junto a diclorometano. Como paso posterior se anade una pequefna
cantidad de la solucién de polimero al compuesto intermetalico, para recubrir las
particulas y facilitar el acomodamiento de este en la matriz polimérica. Esta disolucion
se introdujo de nuevo en un bafno de ultrasonidos donde se le aplica un bafo de
ultrasonidos durante 30 minutos, anadiendo con posterioridad la solucidon polimérica
restante. Finalmente, se vierte la disolucion Matrimid®/LaNis o Matrimid®/Mg,Ni del vial
auna placa Petriy se dej6é secar atemperatura ambiente en una superficie plana durante
toda la noche. El espesor de las membranas fue de 70 £ 4 um para LaNisy 80 = 2 ym para
el Mg:Ni. El espesor se midio utilizando un micrémetro digital Mitu toyo Digimatic Serie
369 (precision 0,001 mm), el cual esta equipado con dos placas de 2 mm de didmetro
especialmente disefiadas para medir peliculas delgadas. Es importante destacar que el
valor resultante del espesor representa el promedio de cinco mediciones en la
membrana, siendo una de ellas en el centro y cuatro en los bordes. La Figura 7 muestra
un esquema del proceso de sintesis de membranas de matriz mixta Matrimid®/LaNis y
Matrimid®/Mg:,Ni.
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Ademas, se muestra en la Figura 8, una comparativa de la apariencia de los tipos de
membranas estudiadas, membrana de Matrimid®, y membrana de Matrimid®/LaNis asi
como la membrana de matriz mixta sintetizada Matrimid®/MgNi.

Figura 8. Membranas de Matrimid® (izquierda), Matrimid®/LaNis(medio) y Matrimid®/Mg,Ni
(derecha).

3.4. Experimentos de permeacion de gases

El rendimiento de la separacion de las membranas de Matrimid®/LaNis se estudié
mediante experimentos de permeacion de gases, llevados a cabo en estado estacionario
y en la instalacion experimental que se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Instalacion experimental permeacion de gases.

En primer lugar, las membranas fueron introducidas en una celda, que consiste en dos
camaras cilindricas de acero inoxidable presionadas una frente a otra. Esta celda tiene
un area de 55,4 cm?. Ademas, las cdmaras cuentan con un plato metalico poroso sobre
elcual se posiciona la membranay una junta para sellar elmodulo. Esta celda posee dos
conexiones superiores y dos conexiones inferiores para las corrientes de gases. En la
camara superior se introduce una corriente de alimentaciony sale la corriente rechazada
por la membrana (retenido). Por otro lado, en la camara inferior se introduce la corriente
del gas de arrastre por una de las conexiones y por la otra conexién se obtiene el
permeado. Un diagrama de la celda de permeacién se muestra en la Figura 10.
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Una vez cerrado el médulo herméticamente, se establece el caudal de la corriente de
alimentacion. El flujo de alimentacion se controlé utilizando caudalimetros masicos
digitales Bronkhorst de la serie F-201CV (0-0,1 LN/min) para todos los gases, excepto
para el hidrégeno que fue F-201CV (0-0,2 LN/min). La corriente de permeado se
encontraba conectada a una bomba de vacio, acumulandose el gas en un tanque
cilindrico de acero inoxidable, con una capacidad de 50 mL, equipado con un
transductor de presidon. Para controlar la presidon de alimentacién, se utilizan valvulas de
aguja y transductores de presion, los cuales tienen un rango de medida de 0 a 10 bar, y
se cuenta con un transductor en el permeado y otro en el retenido. Ademas, la celda de
membrana se colocé en un horno termostatico de la marca Memmert, para llevar a cabo
el control de la temperatura. Por otro lado, en los experimentos llevados a cabo, los
gases empleados se encuentran almacenados en sus respectivas botellas o provienen
de las lineas de gases generales del departamento. Para medir la composicién de estos
gases a la salida de la celda de permeacidn, concretamente en el permeado, se utilizd
un cromatografo de gases (Shimadzu Tracera GC - 2010) equipado con un detector de
Descarga de lonizacion de Barrera (BID) a nivel de ppb. El cromatdgrafo de gases
contiene dos columnas dependiendo del componente a analizar: 1) columna capilar de
tamiz molecular (SH/Rt®/Molecular sieve 5A) para H,, N, CH,y CO, y 2) columna capilar
de silice fundida (Carboxen® 1010 Plot) para CO,. Los componentes son absorbidos y
pasan a través de la columna, dandose a cada tipo de gas un tiempo especifico para
pasar. Este equipo permite determinar la concentracidon a la salida de la columna,
resultando en un cromatograma, como el que se muestra en la Figura 11.
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Como se observa en la Figura 11, es posible distinguir cada componente en funcién del
tiempo que emplean en recorren la columna, mientras que su composicidon se mide en
funcién del area del pico. De esta forma, y gracias al sistema experimental descrito se
han llevado a cabo los experimentos de permeacion de gases.

3.5. Procedimiento experimental

De tal forma que se pueda conocer la capacidad de adsorcién-desorcién de los
compuestos intermetalicos utilizados, LaNis y Mg:Ni, se realizé la activacion de estos
antes del proceso de sintesis de membranas. Los experimentos de adsorcidon se han
realizado a tres temperaturas diferentes, 20°C, 30°C y 50°C, con el fin de poder estudiar
la influencia de la variable temperatura en los ciclos de adsorcidon-desorcion. Paraelloy
como mencionado anteriormente los dos compuestos intermetalicos fueron expuestos
ante hidrogeno puro a diferentes presiones, desde 1 bar hasta 12 bares, alcanzando la
presion de equilibrio e indicando la maxima adsorcion posible de hidrégeno en el
compuesto intermetalico.

Por otro lado, una vez hecho esto, se realiza la sintesis de ambos tipos de membranas
descritas anteriormente. Cuando las membranas han sido sintetizadas, se estudia la
membrana Matrimid®/LaNis iniciando los experimentos de permeacion de gases de tal
forma que puedan obtenerse resultados y ser comparados con la literatura, de tal forma
que esto pueda asegurar la fiabilidad del sistema de permeacién. Estos experimentos
comenzaron con el analisis de gases puros debido a que estos conforman la
composicion de corrientes de gases residuales industriales de interés en la actualidad.
Concretamente se estudiaron Hj, N,, CO,, COy CHscon un flujo de 100 mL/min de cada
uno de ellos. De igual forma, se realizaron los experimentos de mezclas binarias de 50%
en volumen de H,y el estudio de la mezcla multicomponente COG (Coke Oven Gas). El
resumen de las condiciones operativas en los experimentos de permeacion de gases se
muestra en la Tabla 9.

Parametros Valor
Flujo de alimentacién (mL/min) 100
Composicion de alimentacion Gases puros, Mezclas binarias H,y COG
Temperatura (°C) 20/30/50
Presidon de alimentacion (bar) 2-6,4

Presion de permeado (mbar) 1 (vacio)
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4. RESULTADOS
4.1. Isotermas de Adsorcion Hz-LaNis y Ho-Mg:Ni

La capacidad de los compuestos intermetalicos para adsorber hidréogeno se encuentra
limitada por las condiciones de operacion, siendo en este caso la temperatura y la
presion. Por ello, los experimentos se han llevado a cabo a tres temperaturas diferentes
20, 30 y 50 °C, y diferentes presiones, en un rango entre 0 y 12 bar. Ademas, para
garantizar la reproducibilidad de los resultados, las pruebas se repitieron tres ocasiones
obteniendo un error de menos del 5%.

En primer lugar, para el caso del primer compuesto intermetalico, LaNis, se muestra en
la Figura 12 la adsorcién experimental de hidrégeno, representando la capacidad de
adsorciéon del compuesto frente a la presion de equilibrio. De igual forma, se muestra en
la Figura 13 la adsorciéon experimental de hidréogeno en el compuesto intermetalico
Mg.Ni, para las mismas condiciones de operacion.
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Como se muestra en ambas figuras, las curvas siguen la misma tendencia para las tres
temperaturas evaluadas. En primer lugar, se observa una region de baja presion, donde
la cantidad de hidrégeno adsorbido por el compuesto intermetalico es casi nula,
conocida como regién a. En esta zona, el hidrégeno es adsorbido en los sitios activos de
la aleacién intermetéalica, disocidndose en iones H* en donde tras su consecuente
saturacion tiene lugar la region de transicion a-B a medida que se incrementa la presion.
Estatransiciéon provoca un aumento pronunciado enlaadsorcidon de H,, como se observa
en las figuras debido a la formacion del hidruro correspondiente de acuerdo con las
reacciones descritas en las ecuaciones 10y 11. Finalmente, se alcanza una zona de alta
presién donde la adsorcion de hidrégeno se mantiene constante debido a la saturacion
del compuesto intermetalico (zona B).

En el caso del LaNis, su capacidad maxima de adsorcién es de 6,8 - 10~ mol de H; por
gramo de LaNis(1,4 % en peso de H,). ELmismo comportamiento se observa para las tres
temperaturas, donde para esta aleacidon concreta se alcanza la méaxima capacidad de
adsorcién independientemente de la temperatura. Por otro lado, en cuanto a la presion,
para alcanzar la capacidad maxima de adsorcion de hidrégeno, es necesaria una mayor
presién de equilibrio, a medida que se aumenta la temperatura. Como ejemplo, parauna
temperatura de 20 °C se requiere una presion de equilibrio de 2 bar, para una
temperatura de 30 °C, una presién de 3 bar, y para la temperatura maxima estudiada,
50°C, una presion de equilibrio de 5 bar. Para estudiar la veracidad de los valores
obtenidos para las condiciones de operacion dadas, este valor de adsorcién maxima se
ha comparado con valores de la literatura, siendo este valor de 7,0 - 102 mol de H, por
gramo de LaNis(Zurek et al., 2022), lo cual asegurd la fiabilidad en los resultados.

Por otro lado, para el caso del Mg,Ni, se observa un comportamiento similar al LaNis en
cuanto a tres regiones definidas en las curvas de adsorcién. En la zona B, se llega a
alcanzar en este caso un valor aproximadamente constante de 9,0 - 102 mol de H, por
gramo de Mg:Ni. A pesar de presentar una tendencia similar, existen ciertas diferencias
en la adsorcion del H. en ambos compuestos intermetalicos. En primer lugar, la
capacidad de adsorcion del Mg;Ni se estabiliza en un valor mayor, indicando que puede
almacenar una mayor cantidad de hidrégeno bajo las mismas condiciones de operacion.
Otra diferencia notable es la presion de equilibrio necesaria para alcanzar dicha
capacidad maxima de adsorcién. En el caso del Mg;Ni la saturacion se logra a presiones
mas bajas. Como ejemplo para una temperatura de 20 °C, este compuesto alcanza su
capacidad maxima de adsorciéon a una presion de equilibrio de aproximadamente 1 bar,
mientras que el LaNis, requiere de una presidon de 2 bar para alcanzar la capacidad
maxima de adsorcidn a la misma temperatura. Este comportamiento se repite también
para las otras dos temperaturas estudiadas, por lo que el Mg;Ni muestra una menor
demanda de presién de equilibrio en comparacién con LaNis. En cambio, cabe destacar
que para este compuesto intermetalico, la capacidad maxima de adsorcién no es
exactamente la misma para las tres temperaturas evaluadas variando ligeramente, a
diferencia de lo que sucede con LaNis, donde la adsorcién maxima se mantiene en un
valor constante independientemente de la temperatura. Esto indica que el Mg;Ni
presenta una sensibilidad mayor a la temperatura en cuanto a su capacidad de
adsorcién, sugiriendo que este compuesto podria ser mas efectivo a temperaturas altas,
donde aumenta la capacidad maxima de adsorcién. Por ultimo, se observa que la region
a-B es mas abrupta en Mg:Ni, lo que sugiere una adsorciéon mas rapida a medida que
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aumenta la presion, mientras que, para el LaNis, esta transicién es algo mas gradual.
Esto indica que el compuesto intermetalico Mg,Ni podria ser mas eficiente en
condiciones de presidn mas baja, mientras que para el LaNis se requieren condiciones
de presidon mas elevadas para alcanzar su maxima capacidad de adsorcién como se ha
analizado anteriormente.

De igual forma, para estudiar la veracidad de los valores obtenidos para el Mg:Ni y las
condiciones de operacién dadas, los valores de adsorcién maxima se ha comparado con
valores de la literatura. Estos resultados se muestra en la Tabla 10.

20°C 30°C 50°C
Resultado Experimental (mol 403 P 103
Ha/g Me:Ni) 8,6-10 9,0-10 9,5-10
Resultado therat.ura (mol H2/g 8,610 8,910 9,810
Mg:Ni)

Como se puede ver en la Tabla 9, los valores reportados en este estudio coinciden con
los de la literatura para cada una de las temperaturas, asegurando fiabilidad en los
resultados obtenidos experimentalmente.

4.2. Modelo de adsorcion de hidrogeno y validacion experimental

Una vez realizados los experimentos, los datos obtenidos han sido ajustados a una
ecuacion modificada de Langmuir (Ecuacién 9) para cada una de las temperaturasy para
los dos compuestos intermetalicos estudiados. En este caso, la capacidad maxima de
adsorcion fue obtenida de los datos experimentales, mientras que los valores de la
constante de equilibrio se obtuvieron ajustando el modelo a estos datos. El valor del
exponente "m" se definid en funcion de la composicion de los hidruros (m=6). Aunque el
modelo GSTA toma en cuenta la contribucién de cada tipo de absorcidon de H, segun el
parametro "m", y dado que "n" varia de 1 a "m" en la Ecuacién 9, se identificé que la
absorcion estimada para valores entre 1 y 5 era despreciable. Por consiguiente, se
permite simplificar la Ecuacién 9 de la siguiente manera, Ecuacién 13.

_ Qmax * Keq ' Perg

1+ K.q' Py

(13)

Los resultados obtenidos para cada compuesto intermetalico a diferentes temperaturas
se muestran en la Figura 14 para el LaNis y en la Figura 15 para el Mg,Ni.
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En la Figura 14, para el caso del LaNis, los resultados muestran que la cantidad de
hidrégeno adsorbido aumenta con la presion parcial de H, hasta alcanzar un valor
maximo que indica la saturacién del material, como ocurre también para el Mg;Ni.
Ademas, el ajuste del modelo es preciso ya que las curvas predichas se superponen de
manera adecuada a los puntos experimentales, excepto en la zona de bajas presiones
donde se aprecian pequenas desviaciones. Este comportamiento es comun en
materiales con alta capacidad de adsorcion, como LaNis, que presentan esta curva
caracteristica de saturacion a medida que se incrementa la presién. Por otro lado, en la
Figura 15, se presentan los resultados para el Mg:Ni. El comportamiento es similar al de
LaNis, con un aumento en la capacidad de adsorcidon, proporcional a la presion parcialy
una tendencia a la saturaciéon en presiones mas altas. Como se ha comentado
anteriormente, en este caso, la capacidad de adsorcidn maxima es mayor que la
obtenida para el LaNis, indicando para el compuesto intermetalico una menor afinidad
para adsorber hidrégeno bajo las mismas condiciones. Al igual que en la Figura 14, el
modelo predice adecuadamente los datos experimentales, especialmente en las
regiones intermedias y altas de presién, lo que confirma la fiabilidad del ajuste. Por tanto,
cabe destacar que el enfoque GSTA puede predecir la absorcidén con coeficientes de
regresion de 0,92, 0,97 y 0,91 a 20, 30 y 50 °C respectivamente para el caso del LaNis, y
0,93, 0,9y 0,9 a 20, 30y 50 respectivamente para el caso del Mg:Ni.

A continuacién, para ambos casos, se han determinado los valores de las contantes de
equilibrio a partir de los datos experimentales y con los ajustes del modelo matematico
para cada temperatura. Estos resultados obtenidos se muestran en la Tabla 11.

LaNis Mg,Ni

T (K) Keq (bar®) T (K) Keq (bar?)
293 2,50E-02 293 6,47E-02
303 3,04E-03 303 1,94E-02
323 3,35E-05 323 6,33E-03

Posteriormente, con los valores obtenidos de constantes de equilibrio, se han obtenido
los valores de entalpia y entropia de reaccién, aplicando una regresién lineal a la
Ecuacién 12. Se ha llevado a cabo por tanto la representacion del logaritmo neperiano
de la constante de equilibrio, frente al inverso de la temperatura para cada uno de los
casos, obteniéndose un ajuste de una linea recta, definida por una ecuacién de cuya
pendiente puede obtenerse elvalor de la entalpia de reaccién, y del valor de interseccioén
la entropia. La representacién con el ajuste para el LaNis se muestra en la Figura 16,
mientras que, para el Mg;Ni, se muestra en la Figura 17.
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y=21012x - 75
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&
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3,0E-03 3,1E-03 3,2E-03 3,3E-03 3,4E-03 3,5E-03
1/T (K)

Como puede observarse en el valor de R> de ambas figuras, se trata de un buen ajuste de
los datos de contante de equilibrio. Por otro lado, los valores obtenidos de entalpia y
entropia de reaccién para cada uno de los compuestos intermetalicos se muestranen la
Tabla 12 comparados con valores de la literatura.
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Modelo Literatura Referencia
) AH (KJ/mol) -173 -168 (Pinately cols.,
LaNis 2015
AS (KJ/mol-K) -0,63 -0,68 )
Mg:Ni .
AS (KJ/mol-K) -0,225 -0,14 Pasquini, 2022)

Como se observa en la Tabla 12, se comparan los valores obtenidos de entalpia y
entropia de reaccioén por el ajuste de regresion lineal de la constante de equilibrio con
valores reportados en la literatura. Para el caso del LaNis, el modelo predice una entalpia
de -173 KJ/mol, cercano al valor literario de 168 KJ/mol, y una entropia de -0,626
KJ/mol-K, frente a -0,68 KJ/mol-K. Estas pequefias diferencias indican concordancia y
buen ajuste del modelo y los datos obtenidos. Por otro lado, para el caso del Mg;Ni, el
valor obtenido de entalpia es de -60 KJ/mol, siendo el valor de literatura de -65 KJ/mol, y
para el caso de la entropia, el modelo obtiene un valor de -0,226 KJ/mol-K, mientras que
en la literatura el valor es de -0,14 KJ/mol-K, siendo estos los valores que mas se
diferencian a la literatura de todos los obtenidos, estando aun en un rango similar.
Ademas, cabe destacar que los valores negativos de la entalpia y entropia indican que la
formacion del hidruro es un proceso exotérmico y que su estabilidad aumenta a
temperaturas mas bajas. Sin embargo, a temperaturas mas altas, aunque la reaccion de
hidrogenacion es menos favorable termodinamicamente, la cinética de adsorcion
mejora, lo que facilita una mayor capacidad de almacenamiento de hidrégeno en el
Mg.Ni. Por tanto, en general, los resultados del modelo son similares a los valores de la
literatura, demostrando su validez y precision para estimar estas propiedades
termodinamicas en los compuestos estudiados. Las discrepancias entre datos podrian
atribuirse a diferencias en las condiciones experimentales o metodoldgicas.

4.3. Permeabilidad de gases puros

En primer lugar, los experimentos de permeacién de gases se llevaron a cabo para gases
puros. Esto se hizo para tener un punto de referencia previo al estudio de mezclas
binarias y multicomponente que se ha realizado posteriormente. En este caso, los
experimentos se han llevado a cabo para tres valores de temperatura, 20 °C, 30°C y 50
©C, y cuatro valores de presiéon entre 1,3y 5 bar. La permeabilidad efectiva experimental
fue calculada relacionando el flujo del componente a través de la membrana, con el
espesor de esta y el gradiente de presiones parciales, como se muestra en la Ecuacidn
14.

o
P=J—— 14
e (4)
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Donde los subindices ‘i’ se refieren a cada uno de los gases puros estudiados. Como en
este caso, el permeado se encuentra bajo una presidon de vacio, la presién parcial en este
lado es despreciable y por tanto, se requiere unicamente el valor de la presion de
alimentacion de los componentes. La Figura 18 muestra la influencia de la presion
parcial en el flujo através de la membrana para cada el hidrégeno, mientras que la Figura
19 para el resto de los componentes.
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Como se observa en la Figura 18, para el caso del hidrogeno, la tendencia es similar a la
observada en las isotermas de adsorcion. Inicialmente hay una zona de baja presion
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parcial de hidrégeno, donde el flujo también es bajo. Posteriormente, el aumento en el
valor del flujo se correlaciona con la mayor afinidad de la membrana de matriz mixta
atribuida a el compuesto intermetalico. Esto es debido a un mecanismo de transporte
adicional, que se vuelve prominente a presiones que exceden la presion de la “meseta”
cuyo valor aumenta con la temperatura, como se observa en el analisis de las isotermas
de adsorcién de hidrégeno. En este contexto, los resultados evidencian la notable
influencia de la capacidad de adsorcién del compuesto intermetalico en la permeacioén
de hidrogeno a través de la membrana. Por otro lado, para el caso del resto de los
compuestos, CO,, N,, COy CH,, en la Figura 19, el flujo sigue una tendencia lineal entre
la presion parcial y el flujo del componente. Esto se describe en el modelo de solucidn-
difusion utilizado como se ha comentado anteriormente para describir la permeacion de
componentes en membranas densas. En este caso, no existe ningun mecanismo de
transporte adicional, ya que no hay interaccion entre la aleacion metalica y estos gases.
Ademas, cabe destacar que el flujo de CO, es el mas alto después del hidrégeno,
debiéndose a su alta solubilidad en el polimero utilizado en la sintesis de membranas,
Matrimid®, resultando en valores de flujo mas elevados. Se muestran en la Tabla 13 los
valores obtenidos de permeabilidad para cada uno de los gases puros estudiados.

Temperatura (°C) Py, (bar) Permeabilidad (Barrer)

H. CO. N co CH.,
1,3 45,5

20 2,5 109,9 7,7 1,4 1,3 1,4
4,0 75,1
5,0 68,3
1,3 38,0

30 2,5 100,3 12,6 1,8 1,7 1,9
4,0 82,8
5,0 72,9
1,3 47,7

50 2,5 59,9 18,1 2,3 2,1 2,5
4,0 58,2
5,0 65,6

Como se observa en la Tabla 13, al igual que ocurria con el flujo, la permeabilidad del
hidrégeno es significativamente mayor en comparacidn con el resto de gases
estudiados, confirmando asi la alta selectividad de la membrana sintetizada para este
gas. Ademas, la permeabilidad del hidrégeno tiende a aumentar con la presion,
alcanzando su valor maximo a 2,5 bar en cada temperatura analizada. En cuanto al
efecto de latemperatura, se evidencia que a mayor temperatura, la permeabilidad del H,
disminuye, lo que puede estar relacionado con la mayor adsorcién de compuesto
intermetalico a menores temperaturas. En este sentido, cabe destacar que la variacion
de la permeabilidad del hidrégeno con la presién se debe a la adsorcidon en el compuesto
intermetalico. A bajas presiones este compuesto captura hidrégeno de manera
progresiva, favoreciendo su transporte. Sin embargo, a medida que la presidn aumenta,
el material se satura, reduciendo la cantidad de hidrégeno disponible para atravesar la
membrana. Los valores de permeabilidad obtenidos, se han comparado con valores de
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la literatura, como se muestra en la Tabla 14. En este caso, puede observarse la
comparacion de las permeabilidades obtenidas con el uso de otros fillers en la matriz
polimérica de Matrimid®, asi como valores para membranas poliméricas sin integracién
de aditivo. Destaca en todos los casos, que la incorporacién de estos compuestos
influye significativamente en un aumento en la permeabilidad de los gases. En particular,
la adicion de LaNis genera un notable incremento en la permeabilidad del hidrégeno,
alcanzando unvalor de 109,9 Barrer, lo que representa una mejora de aproximadamente
cinco veces en comparacion con la matriz pura de Matrimid® (21 Barrer). Por otro lado,
la adicién de ZIF-8 y ZIF-90 también incrementa la permeabilidad del hidrogeno, aunque
en menor medida, alcanzando valores de 52,1y 54,2 Barrer.

Permeabilidad (Barrer)

Componente
Matrimid® Matrimid®/ZIF-8 Matrimid®/ZIF-90 Matrimid®-LaNis
H. 21,0 52,1 54,2 109,9
CO, 10,1 13,3 11,5 7,7
N, 0,3 1,5 1,3 1,4
CH, 0,1 1,6 1,5 1,3
co 0,3 1,4 1,2 1,4

Para el caso del resto de gases estudiados, se observa un incremento moderado en su
permeabilidad con la incorporacién de aditivos, siendo el efecto mas pronunciado en el
caso del CO,. Este comportamiento sugiere que la inclusion de compuestos como el
LaNi; no solo mejora significativamente la permeabilidad del hidrogeno, sino que
también influye en la estructura de la matriz polimérica, generando un aumento en el
volumen libre dentro de la membrana, mejorando la permeabilidad del resto de
componentes. Este incremento en el volumen libre facilita la difusion de los gases a
través de la estructura polimérica, lo que se traduce en una mayor permeabilidad
general. Sin embargo, el efecto es menos pronunciado para los gases de mayor tamano
molecular, como N,, COy CH, lo que indica que la presencia del filler no afecta de igual
manera atodos los componentes. En conjunto, estos resultados refuerzan laidea de que
la modificaciéon de la matriz polimérica con compuestos intermetalicos como el LaNis
produce un aumento de la permeabilidad para el hidrégeno.

4.4. Permeabilidady Selectividad de mezclas binarias

De igual forma, se han realizado experimentos de permeacién de mezcla binarias para
obtener los coeficientes de permeabilidad y selectividad para comparar con los datos de
la literatura, ademas de servir como referencia para el estudio de las mezclas
multicomponentes. Los experimentos se han llevado a cabo para tres valores de
temperatura, 20 °C, 30°C y 50 °C, y cuatro valores de presién entre 0,3 y 6,4 bar. Los
valores de permeabilidad y se selectividad obtenidos se muestran en la Tabla 15.
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Tabla 15. Permeabilidades y selectividades para mezclas binarias en membranas Matrimid®/LaNis.

M.ezc!a T(°C) Pu2(bar) Permeabilidad (Barrer) Selectividad (-)
Binaria
H. CO, H./ CO;
0,3 36,5 4,7
20 1 35,3 7,8 4,5
2,5 108,9 14
3,8 76,3 9,8
0,3 49,3 4,4
30 1 33,8 11,3 3
H2/CO: 2,5 101,4 9
3,8 81,4 7,2
0,3 65,2 3,9
50 1 50,6 16,6 3
2,5 59,4 3,6
6,4 59 3,6
Hz N2 H2/N2
0,3 34 26,2
20 1 37,1 1,3 28,5
2,5 107,2 82,5
3,8 76,6 58,9
0,3 40,8 24
30 1 39,4 1,7 23,2
H2/N2 2,5 99,6 58,6
3,8 81,7 48,1
0,3 53,9 25,7
50 1 52 2.1 23,9
2,5 59,3 28,2
6,4 59,3 28,2
H. co H.,/CO
0,3 37,5 31,3
20 1 38,6 1,2 32,2
2,5 109,7 91,4
3,8 76,8 64
0,3 43,4 27,1
30 1 40,5 18 25,3
H2/CO 2,5 94,4 59
3,8 83,1 51,9
0,3 51,2 2.1 24,4
50 1 48,1 22,9
2,5 57,1 27,2
6,4 59,4 28,3
H, CH, H,/CH,
0,3 39,3 32,8
20 1 39,3 1,2 32,8
2,5 106,1 88,4
3,8 76,9 64,1
0,3 46 25,6
30 1 42,9 1,8 23,8
H2/CH. 2,5 92,4 51,3
3,8 83,4 46,3
0,3 57,7 25,1
50 1 48,2 2,3 21
2,5 63,4 27,6

6,4 61,6 26,8
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Como se observa en la Tabla 15, los resultados reflejan que estas membranas son
altamente selectivas al hidrégeno, con valores de permeabilidad considerablemente
mayores en comparacion con el resto de los gases estudiados. ara las mezclas H,/COo,
H./N,, H./CO y H,/CHy,4 la selectividad sigue el orden H, >> CO,> N,= CO = CHy,4, lo que
concuerda con los resultados de flujo comentados anteriormente y la diferencia en
diametros cinéticos de los gases. Concretamente, para la mezcla binaria H./CO, la
permeabilidad del hidrégeno aumenta con la presién parcial, alcanzando valores de 59
Barrer a 50 °C y 6,4 bar de presion parcial, mientras que la permeabilidad del CO, en las
mismas condiciones es de 16,5 Barrer. La selectividad H,/CO, varia entre 4,7 a 20°C y
0,3 bar, y desciende hasta 3,6 a 50 °C y 6,4 bar, lo que indica que la capacidad de la
membrana para distinguir entre estos dos gases disminuye con el incremento de la
temperatura. Para la mezcla binaria H2/N,, se mantiene la misma tendencia, con un
incremento en la permeabilidad del hidrégeno desde 37,1 Barrer a 20 °C y 0,3 bar hasta
59,3 Barrer a 50 °C y 6,4 bar. La permeabilidad del nitrégeno es mucho menor,
alcanzando un maximo de 2,3 Barrer, y una selectividad maxima de 82,5. Esto ocurre de
igual forma para las mezclas binarias H,/CO y H./CH, con valores de selectividad
maxima de 91,4 y 88,4 Barrer respectivamente. En general, estos resultados confirman
gue las membranas de Matrimid® con LaNis son altamente permeables al hidrégeno y
selectivas en su separaciéon de otros gases, aunque la selectividad disminuye con el
incremento de temperatura debido a la mayor movilidad de las cadenas poliméricas.

4.5. Permeabilidad y Selectividad en mezclas multicomponente

Una vez comprobado el rendimiento de las membranas de matriz mixta en mezclas
binarias comparado con las membranas poliméricas se analizd la purificacion de
hidrégeno a partir de corrientes sintéticas cuya composicion corresponde a la de
mezclas residuales industriales. En este caso, se ha seleccionado la corriente residual
COG, ya que representa una fuente industrial significativa con alto contenido en
hidrégenoy es una de las corrientes residuales mas utilizadas y conocidas actualmente,
especialmente en la industria siderurgica. Los resultados obtenidos de permeabilidad y
selectividad para temperaturas de 20, 30 y 50 °C, y dos valores de presion de 1,2y 3 bar,
se muestran en la Tabla 16.

Temperatura P, (bar) Permeabilidad (Barrer) Selectividad (-)
(°C) Hz H, CO, N, CH, H,CO, H,/N, H,/CH,
1,2 47,0 6,2 33,6 47,0
20 ’ ’ 7,6 1,4 1,0 ’ ’ ’
3,0 94,4 12,4 67,4 94,4
1,2 39,3 3,0 20,7 21,8
30 ’ ’ 13,2 1,9 1,8 ’ ’ ’
coe 3,0 88,5 6,7 46,6 49,2
50 1,2 48,9 17,2 25 24 2,8 19,6 20,4

3,0 50,5 2,9 20,2 21,0
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En cuanto a la permeabilidad, como en el resto de los experimentos de gases puros y
mezclas binarias, el hidrégeno presenta los valores mas altos en comparacion con el
resto de los gases en las condiciones estudiadas. A una temperatura de 20 °C y una
presién de 1,2 bar la permeabilidad de hidrégeno es de 47 Barrer, mientras que, al
aumentar la presion hasta 3 bar, el valor se duplica hasta 94,4 Barrer, indicando una
mejora en la selectividad a mayor presion. A temperaturas mas elevadas, como 30°Cy
50 °C, se observa una ligera disminucién de la permeabilidad del hidrégeno a presiones
bajas, aunque sigue aumentando con la presion. Por otro lado, la permeabilidad del CO.,
aunque considerablemente menor que la del hidrégeno, también aumenta con la
temperatura, alcanzando 17,2 Barrer a 50 °C y 1,2 bar. En contraste, para los gases N,y
CH, presentan valores mucho mas bajos, reflejando una menor interacciéon con la
membrana. Respecto a la selectividad, la capacidad de separacidén varia segun el gas,
observandose una tendencia general en la que el hidrégeno pasa a través de la
membrana con mayor facilidad en comparacion al resto de gases. Ademas, los valores
de selectividad indican que la eficiencia de separacion es mas alta para gases de mayor
tamano molecular. No obstante, ante un incremento de la temperatura, la selectividad
tiende a disminuir, debido a una mayor movilidad de las cadenas poliméricas, lo que
facilita el flujo de los compuestos de mayor didametro cinético respecto al hidrégeno.
Finalmente, la mejor combinacidén de alta permeabilidad y selectividad se obtiene a la
menor temperatura estudiada temperatura y alta presiéon, lo que sugiere que estas
condiciones podrian ser dptimas para maximizar la recuperacion de hidrégeno en esta
corriente industrial.

4.6. Analisis de la literatura para purificacion de hidrogeno mediante
membranas de matriz mixta

Finalmente, se han comparado los resultados de permeabilidad y selectividad obtenidos
para las mezclas binarias, y para la mezcla multicomponente estudiada en membranas
de matriz mixta Matrimid®/LaNis, con valores extraidos de la literatura para otras
membranas de matriz mixta en las cuales se han integrado fillers como zeolitas y MOFs,
y para las separaciones H,/CO,, Hx/N,, H,/CO y H,/CH,. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 20.

En cuanto a los términos de permeabilidad y selectividad, en primer lugar, se observa
que, en la mayoria de los casos, Matrimid® y Matrimid®-filler, se encuentran por debajo
de los limites de Robeson en la mayoria de los casos. Se muestra por otro lado, que las
membranas de Matrimid®/LaNis superan el limite superior de Robeson de 2008 para el
caso de la separacion H,/CO,, Este resultado es notable, ya que esta separacion es
considerada una de las mas desafiantes con membranas, debido al alto coeficiente de
solubilidad del CO,, observandose que no se muestran valores reportados en la literatura
que superen estos limites para membranas poliméricas. Ademas, también se acercan a
este valor los casos de H./N, y H,/CH, a temperaturas de 20 y 30 °C. Ademas, las
membranas Matrimid®/LaNis muestran un desempefo superior en la separacion H,/CO
en comparacioén con otras membranas Matrimid®/aditivo, aunque aun no se han
registrado los limites de Robeson para este tipo de separacion. En cuanto la influencia
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de la temperatura se observa como comentado anteriormente, que la permeabilidad
disminuye con esta variable, al contrario que ocurre con la presién parcial.
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Por otro lado, la mayor afinidad hacia el hidrégeno de las membranas de matriz mixta
Matrimid®/LaNis proporciona un mecanismo de transporte adicional que genera un
rendimiento de separacion superior en comparaciéon con otros fillers tradicionales como
las zeolitas y los MOFs. Ademas, ya que la adsorcién de hidrégeno en LaNis necesita una
presién baja (< 2, 5 bar) para llegar a su maxima capacidad de adsorciéon a 20 °C, las
membranas de matriz mixta estudiadas Matrimid®/LaNis evidencian una elevada
permeabilidad y selectividad de hidrégeno a temperatura ambiente, lo que demanda un
consumo energético inferior al de otras opciones, como las membranas metalicas.
Finalmente cabe destacar que se han obtenido valores de permeabilidad y selectividad
por encima de los limites de Robeson lo que resulta en un avance significativo en el
rendimiento de las membranas para la separacion de hidrégeno, posicionando a las
membranas de matriz mixta Matrimid®/LaNis como una opcién prometedora para en
aplicaciones de separacion por membranas.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha llevado a cabo el analisis y comparativa de la adsorcion de
hidrégeno en los compuestos LaNis y Mg:Ni. Ademas, se ha aplicado un modelo
matematico como ajuste a los datos experimentales. Por otro lado, se ha llevado a cabo
la sintesis de membranas de matriz mixta para ambos compuestos intermetalicos, y se
ha estudiado la separacion de hidréogeno con las membranas Matrimid®/LaNis. A
continuacion se presentan las conclusiones obtenidas:

- En el caso de la adsorciéon de los compuestos intermetalicos, los datos
experimentales obtenidos se han comparado con los resultados existentes en la
literatura hasta el momento, siendo muy similares, indicando buen
procedimiento experimental.

- Laobtencién de un modelo matematico que se ajuste a los datos experimentales
en funciéon de las variables presién y temperatura se adapta a los datos
experimentales obtenidos.

- Se ha observado que un aumento de la temperatura tiene una influencia positiva
para el caso del Mg:Ni en los ciclos de adsorcién, produciéndose un aumento en
la capacidad maxima de adsorcién, mientras que, para el LaNis, no afecta a la
capacidad de adsorcién maxima.

- La capacidad maxima de adsorcion de hidrégeno en LaNis (1,4 wt%) requiere
presiones mas altas a temperaturas elevadas, como en el caso del Mg:Ni, siendo
la seleccion de las condiciones de operacién (presidon y temperatura) es crucial
para optimizar la adsorciény el transporte de hidrégeno a través de la membrana.

- La incorporacion de particulas de LaNis en la matriz de Matrimid® mejora
notablemente la permeabilidad de hidrégeno en comparaciéon con las
membranas convencionales de Matrimid®. Esta mejora en la permeabilidad se
debe a la mayor afinidad de la membrana hacia el hidrégeno proporcionada por el
compuesto intermetalico LaNis.

- Las membranas Matrimid®/LaNis lograron una selectividad de 14,5 en la
separacion H,/CO, a 20 °C y 2,5 bar, superando el limite superior de Robeson y
demostrando su alto rendimiento para la purificaciéon de hidrégeno en
aplicaciones industriales.

- Las membranas fueron evaluadas a diferentes temperaturas, presiones y
composiciones de alimentacién, incluidas mezclas multicomponentes que
simulan corrientes residuales industriales como COG, mostrando una notable
estabilidad en términos de permeabilidad y selectividad.

Dado que las membranas de matriz mixta han mejorado el rendimiento de las
membranas de Matrimid® en términos de permeabilidad y selectividad, los trabajos
futuros deberian centrarse en el analisis de estas membranas para la separacion de
otras corrientes residuales industriales (APG y MPG). Ademas, se podrian desarrollar
membranas de fibra hueca, ya que esta configuracion permite proporcionar una mayor
area superficial especifica.
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7. NOMENCLATURA

PARAMETROS

A Area de membrana (cm?)

APG  Ammonia Purge Gas

Ci Concentration del componente “i” (mol m)

COG Coke Oven Gas

D Difusividad (m?s )

Ji Flujo a través de la membrana del componente “i” (molm2s ")
MPG Methanol Purge Gas

p Presién parcial

Pi Coeficiente de permeabilidad del componente “i” (Barrer)

PSA Pressure Swing Adsorption

S Solubilidad (cm?®(STP) cm=bar™")
X Diferencial de espesor (m)
SUBINDICES

i,j Componentes del gas

F Alimentacién

P Permeado

siMBOLOS

¢) Espesor

a Selectividad (-)

0 Operador diferencial
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