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1. Introduccion

1.1. El hidrégeno
El hidrégeno (H) se trata del elemento quimico mas ligero de la tabla periddica. En
condiciones normales, se encuentra en estado gaseoso y forma diatémica. Es un gas
incoloro, inodoro, insipido, no tdxico e inflamable. Su nimero atémico es 1 al igual que
su peso atédmico, sus estados de oxidacién son £1. El tamafo de un atomo de hidrégeno
esde 54-10"*? m [1]. Solo es parcialmente soluble en liquidos y se trata del elemento con

mayor capacidad difusiva.

Es el elemento mas abundante del universo, formando entre un 70-80%n, de este. En La
Tierra, se trata del noveno elemento mas abundante, con un 0.88%m, o el tercero mas

abundante si se considera la concentracién atémica, con un 15.4% [1].

Con una demanda global de energia cada vez mayor y ante los problemas de
agotamiento y la contaminacion de combustibles fésiles, se buscan nuevas formas de
produccion energética mas sostenibles para descarbonizar el sistema energético. El
hidrogeno se plantea como un buen sustituto de los hidrocarburos debido a su
abundancia y al hecho de no emitir gases de efecto invernadero como lo hacen los

combustibles tradicionales.

Las formas de produccidn energética mas habituales a partir de hidrégeno comprenden

las pilas de combustible, los motores de combustién y las turbinas.

Las pilas de combustible son celdas electroquimicas que, esencialmente, transforman la
energia quimica en eléctrica. Estan formadas de dos electrodos, un electrolito y placas
bipolares, como se muestra en la Figura 1. El sistema es alimentado con hidrégeno y

oxigeno y produce agua y electricidad en corriente continua.

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 1
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Figura 1. Configuracion de pila de combustible [2].

En los electrodos, cubiertos de un catalizador, se producen las reacciones de oxidacion
y reduccion del hidrégeno y del oxigeno respectivamente. La reaccion (1) se
corresponde con la oxidacion, la (2) con lareducciény la (3) se trata de la reaccién global

mediante la cual se produce agua vy electricidad:
H,-»>2H*+2e” (1)
1/20,+2H*+2e~ > H,0 (2)
H, +1/20, - H,0 (3)

Como se observa en la Figura 1, el transporte de electrones se lleva a cabo por un circuito
exterior y esa circulacion de electrones produce una corriente eléctrica. Para que

circulen por el exterior la membrana debe estar aislada eléctricamente [2].

Una ventaja de la generacidon de energia mediante celdas electroquimicas es la
posibilidad de invertir el proceso. Si se parte de agua y se aplica una corriente eléctrica,
es posible descomponerla en hidrégeno y oxigeno, de forma que se puede almacenar el
hidrogeno para una futura produccion de energia. De esta forma, en cualquier momento

a partir de agua, es posible producir hidrégeno a través de un consumo energético.

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 2



uc MODELADO MATEMATICO DE SISTEMAS DE MEMBRANA EN CONFIGURACION
UNIVERSIBAD DE FIBRA HUECA PARA LA PURIFICACION DE HIDROGENO DE CORRIENTES INDUSTRIALES

DE CANTABRIA

Este proceso inverso resulta interesante para su aplicacion junto con las energias
renovables, cuya produccién se debe detener en los momentos de menor demanda
eléctrica ya que no es posible el almacenamiento a gran escala de la energia. Si se
emplea esta energia en la disociacion del agua se puede almacenar energia en forma de

hidrogeno.

Las otras alternativas mds usadas para la produccién de energia a través de hidrégeno
son los motores de combustién y las turbinas. En ambos, se produce la combustion del
hidrégeno, que provoca el movimiento de pistones o palas, respectivamente. En las
turbinas, el vapor generado hace girar a las palas y el movimiento de las palas se
transfiere a un alternador que genera electricidad. En los motores, la combustion
provoca el movimiento de los pistones, permitiendo emplearse directamente en

vehiculos o transformarlo también en energia eléctrica mediante un alternador.

Mediante la combustion de hidréogeno con oxigeno puro como comburente se produce
vapor de agua y energia, evitando de esta manera los gases contaminantes producidos
por los motores convencionales con combustibles fdsiles. Sin embargo, si se utiliza aire
en lugar de Unicamente oxigeno se pueden dar NOx. El hidrogeno, ademas, tiene la

ventaja de producir una buena combustion en cualquier proporcion de hidrégeno/aire

[3].

La combustidn se lleva a cabo mediante encendido provocado, ya que debido a la alta
temperatura de autoignicién del hidréogeno es muy dificil provocar la combustiéon por
presién como en el caso de los motores diésel. La llama se produce con gran velocidad,

lo que requiere alta presion de inyeccidn para evitar detonaciones.

Para el uso de hidrégeno como vector energético, la norma UNE-ISO 14687:2006
“Hidrogeno como combustible: especificaciones de producto”, establece unos
requisitos minimos en cuanto a concentracién y contaminantes, se muestran en la Tabla
1 [4]. Cabe destacar la existencia de dos actualizaciones de esta norma en el afio 2014 y
2019, sin embargo, solo la normativa de 2006 esta traspuesta en Europa, por lo que sera
la considerada. La concentracion de hidrégeno requerida para su aplicacién como vector

energético se mantiene en todas las versiones de la normativa.

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 3
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Tabla 1. Especificaciones técnicas del hidrégeno como vector energético [4].

Tipo |
Apartado Caracteristicas P Tipo 1l Tipo lll
Grado A Grado B Grado C
6 hidrd
6.2 Concentracion hidrogeno 98,0 99,90 99,995 99,995 99,995
(fraccion molar minima, %)
6.3 Para-hidrogeno Sin. Sin. 95,0 95,0
(fraccion molar minima, %) | especificar | especificar
Impurezas
(contenido maximo)
Componentes 50 50
Sin Sin
3 3 b b
6.4 Agua (cm’/m?’) considerar | considerar
. Sin b b
6.5 Hidrocarburos totales 100 .
considerar
6.6 Oxigeno 2 100 ¢ ¢
6.7 Argén 2 - ¢ ¢
6.7 Nitrégeno 2 400 b b
6.7 Helio 39 39
6.8 CO, d d
6.9 co 1 d d
6.1 Mercurio 0,004
6.11 Azufre 2,0 10
6.12 Particulas f € € €
Densidad €

Donde Tipo | se refiere a especificaciones de hidrégeno gas, Tipo Il a liquido y Tipo lll a
estado semi-sdlido. El Grado A incluye su aplicacién en motores de combustion interna
o turbinas para su uso en transporte, uso residencial y comercial. Es el Unico producto
que no se puede emplear en pilas de combustible. El Grado B incluye el combustible
industrial para ser usado en generacion eléctrica o como fuente de energia calorifica. El
Grado C incluye los sistemas de apoyo terrestre a vehiculos aéreos y espaciales. El
hidrégeno liquido (Tipo Il) se puede aplicar a aviones y vehiculos espaciales para su
propulsién, generacién eléctrica a bordo o vehiculos terrestres. El hidrogeno en estado
semi-sélido (Tipo Ill) se puede emplear para la propulsién de aviones y vehiculos

espaciales. La concentracidn de los contaminantes se expresa en micromoles/mol.

El objetivo de este trabajo fin de carrera sera la produccion de hidrégeno para el primero
de los casos, con una pureza del 98%, sin considerar las impurezas. Para eliminar estas

ultimas se deberdn emplear procesos complementarios. Mediante estos, también sera

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 4
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posible aumentar la concentracién para la aplicaciéon en pilas de combustible y otros
sistemas mas exigentes. Para ello, en primer lugar, se estudiardn las alternativas

disponibles para la produccidn de hidrégeno.

1.2.  Produccion de hidrogeno
La produccion de hidrégeno a nivel industrial se ha llevado a cabo habitualmente
partiendo de combustibles fésiles. Su descomposicion en fracciones mas ligeras conlleva
el desprendimiento de moléculas de hidrégeno en forma gaseosa. Sin embargo, existe
un amplio abanico de materias primas y tecnologias para su produccién, las mas

habituales se describen a continuacion:

A) Gasificacion de carbon: transformaciéon de combustibles sélidos en gases
mediante una serie de reacciones termoquimicas. Para la produccién de
hidrogeno se quema carbdn con oxigeno de alta pureza a alta presion y
temperatura. Se puede alcanzar una pureza de hidrégeno de en torno al 30% [5].
Es posible gasificar otros combustibles: madera, fuel, metano, etc.

B) Reforma catalitica de hidrocarburos: los hidrocarburos reaccionan con vapor de
agua absorbiendo calor y formando mondxido de carbono e hidrdégeno. La
alimentacion mas comun es gas natural. Ademas, se puede formar hidrégeno
adicional por la reaccién exotérmica que ocurre con el agua y el mondxido de
carbono para dar diéxido de carbono e hidrégeno. Se puede alcanzar pureza alta
[5].

C) Procesos de refinerias: operaciones como la reforma catalitica, el craqueo
catalitico o térmico son comunes en este sector y llevan asociada una produccion
de hidrégeno. La pureza obtenida se encuentra entre un 75y 85% [5].

D) Procesos petroquimicos: para la produccién de etileno, propileno y acetileno se
produce hidréogeno como subproducto. Si se separa del metano por
condensacion, se puede obtener una corriente de una pureza superior al 80%
[5].

E) Electrdlisis del agua: sise invierte el proceso de una pila electroquimica se puede

producir hidrégeno mediante el consumo de agua y energia eléctrica.

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 5
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F) Reacciones de metales: la formacién de hidréxidos metalicos lleva asociada la
liberacién de hidrégeno. Otras reacciones, como la formacidn de cloruro de zinc
a partir de acido clorhidrico, también generan este gas como subproducto [5].

G) Descomposicién de amoniaco: al aplicar calor, el amoniaco se descompone
produciendo nitréogeno e hidrégeno. La pureza de esta corriente es menor de un
50% [5].

H) Descomposicion de metanol: el metanol se puede descomponer mediante dos
reacciones en serie. La primera de ellas da como resultado diéxido de carbono e
hidrégeno y la segunda mondxido de carbono e hidrégeno. La temperatura debe
ser alta y se debe usar un catalizador. La pureza es similar al caso del amoniaco
[5].

I) Descomposicion de sulfuro de hidrégeno: se necesitan temperaturas muy altas
y cobalto o platino como catalizador, es dificil tener una conversion alta de la

reaccion. Da como resultado azufre e hidrégeno [5].

Sin embargo, existen otras formas de produccién menos implementadas. Algunas de

estas se recogen en la Figura 2:

SOURCES OF ENERGY SECONDARY ENERGY CONVERSION PROCESSES FINAL ENERGY CARRIER

Photoelectrochemical
(+water/sacrifial agent)

Photocatalysis
(+water/sacrifial agent)

e —
Solar |
1
Photobiological

Wind, Hydro, Geothermal (+water,smicrobial/algae) Photochemical

Electricity o rop— Hydrogen
Biomass — ectrochemica

Y

Renewable sources

|

Nuclear

Matural gas/0il -—

MNon-renewable sources

Coal

arbon capture

i
pa !
Thermochemical

Figura 2. Rutas de produccion de hidrégeno [6].

Se busca una produccién limpia y sostenible, que no genere gases contaminantes y de

una pureza muy elevada. Una buena alternativa es la separacidon de H; de corrientes

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 6
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residuales procedentes de distintas actividades industriales. Estas corrientes de no ser
aprovechadas son desechadas, con lo que su valorizacién energética es favorecedora

para el medioambiente.

Un amplio estudio de las industrias con hidrégeno en sus procesos y de la concentracion

de este en sus corrientes residuales lleva a considerar tres alternativas diferentes:

- Coke Oven Gas: se trata de un subproducto de la produccidon de coque, se

produce al calentar el carbén y forma la parte volatil del mismo [7]. Este proceso
también se lleva a cabo en acerias. La media de produccién de esta corriente en
estas empresas es de 908 kg/h, su presién de 1 bary la temperatura de 25°C [8].

- Ammonia Purge Gas: para la produccién de amoniaco se emplea habitualmente

gas natural. El gas no convertido se recircula al reactor para aumentar la
conversion, pero contiene metano por lo que se deben hacer purgas para no
aumentar su concentracidén el reactor, en estas purgas también se extrae
hidrogeno [9]. Esta corriente de media en estas industrias tiene un caudal de
230.5 kg/h, una presion de 100-200 bar y una temperatura de 15°C [8].

- Methanol Purge Gas: la producciéon de metanol se lleva a cabo mediante gas de

sintesis, el cual se produce a partir de hidrocarburos. Al igual que en el anterior
caso, para aumentar la conversion se deben realizar recirculaciones, pero esto
conlleva también extraer purgas para no aumentar en exceso la concentracion
de gases inertes [10]. La media de produccidon de este gas es de 3932 kg/h, tiene

una presion de 68 bar y una temperatura de 40°C [8].

Las composiciones de las anteriores corrientes de muestran en la Tabla 2:

Tabla 2. Composiciones (% molar) de las corrientes residuales para la recuperacion de hidrégeno.

COG MPG APG
H> 60.2% 63.1% 61%
N> 47% 11.2% 22.1%
COo: 2.1% 11.1% -
CO 6.8% 3.4% -
CHs 26.2% 11.2% 16.9%

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA
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Para el uso del hidrégeno como vector energético es necesario tener una concentracion
muy elevada del mismo, por lo que es necesario recurrir a técnicas de purificacién. Lo
habitual es utilizar una combinacién de ellas para alcanzar el mejor resultado teniendo

en cuenta consideraciones econdmicas y energéticas.

Las técnicas mas habituales son la destilacion criogénica, PSA (Pressure Swing

Adsorption) y la tecnologia de membranas.

La destilacién criogénica aprovecha la diferencia en el punto de ebullicion. El punto de
ebullicidn del hidrégeno es de -252.9 °C (20.55 K). Si se comparan las temperaturas de
ebullicién de los contaminantes mds comunes con la del hidrégeno, solamente el helio

tiene una menor [11].

Las tecnologias criogénicas operan a temperaturas inferiores a 123 K [12]. Si se aplica a
una columna de destilacién habitual, es posible enfriar el sistema hasta una temperatura
suficiente para que los contaminantes presentes en la corriente residual se encuentren
en fase gas y el hidrégeno en fase liquida, siendo separadas ambas corrientes por
densidad. Sin embargo, esta tecnologia requiere una gran inversién econémica y un

elevado coste de operacion.

Las técnicas de adsorciéon dan mejores rendimientos debido a la baja interaccion del
hidrégeno con los adsorbentes [13], y necesitan menor energia para el enfriamiento por
lo que econdmicamente también son mas eficientes. La eleccién del agente adsorbedor

dependera de las impurezas que se deban eliminar de la corriente.

El tipo de adsorcidn mas utilizada es la PSA (Pressure Swing Adsorption). Esta utiliza una
despresurizacion para la regeneracién del agente adsorbedor. Cuando la corriente a
tratar se pone en contacto, a alta presiéon, con el agente, este adsorbe los contaminantes

mientras que el hidréogeno permanece libre.

El coste de operacidn de la tecnologia de membranas es menor, ya que no requiere
operaciones de intercambio de calor. Ademas, no requiere de ningln agente material
como era el caso de la adsorcién, lo que le permite operar en continuo. Segln su
configuracion, pueden llegar a ser muy compactas minimizando el volumen que
requiere el equipo e intensificando el proceso, lo que resulta en un menor coste de

inversién. Ademas, la operacion de este tipo de equipos es muy sencilla.
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La tecnologia de membranas es la elegida para la purificacién de hidrégeno en este
trabajo fin de carrera. Con ella, se pretende alcanzar la especificacion de pureza,
mientras que la eliminacién de contaminantes se deberd abordar después mediante PSA
o destilacion criogénica. A continuacion, se describird su fundamento y caracteristicas

principales.

1.3. Tecnologia de membrana
Las tecnologias de membranas se basan en una separacion mediante una barrera, que
debido a la estructura fisica de la misma solo permite a determinados componentes
atravesarla. La propiedad que distingue los componentes que atraviesan la membrana
es la permeabilidad. La permeabilidad es una propiedad intrinseca de la membrana para

cada componente y varia con la temperatura segun la ecuacién de Arrhenius [14].

Existen cuatro mecanismos diferentes por medio de los cuales los componentes

atraviesan una membrana:

Difusién Knudsen: las colisiones de las moléculas con las paredes son mas

probables que con otras moléculas [14].

- Tamizado molecular: el didametro del poro es tan pequefio que no permite
colisiones. Las moléculas lo suficientemente pequefias lo atraviesan [14].

- Solucion-difusion: esta basado tanto en la solubilidad de los compuestos en la
membrana como en la movilidad de la especie en la misma por difusividad [14].

- Difusién en la superficie: puede ocurrir a la vez que la difusién Knudsen, las

moléculas son adsorbidas en las paredes de los poros y se transportan por la

superficie [14].

En la Figura 3 se muestran los mecanismos anteriormente descritos:

------------------------------------a---; --------- S —————— +
néﬁ
7 o%ﬁ
O
T gocp
o
Knudsen Diffusion Molecular Sieving Surface DilMusion Solution-DifTusion

Figura 3. Mecanismos de transporte molecular en membranas [15].
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Atendiendo a su estructura, las membranas pueden ser densas o porosas. Las porosas
poseen microporos de diametro menor a 2nm mientras que las densas no tienen poros
o no son apreciables [14]. Esta diferencia estructural provoca que en la segunda de ellas
el Unico mecanismo de transporte posible sea el de solucién difusion, como se observa

en la Figura 4.

O

S 5;’\\

O

Figura 4. A la izquierda, transporte molecular a través de los poros de una membrana porosa. A la derecha,
transporte por solucion difusion en una membrana densa [16].

Las membranas se pueden dividir en dos grupos diferenciados teniendo en cuenta el
material de fabricacidén: organicas e inorganicas. Las primeras agrupan a todas las
membranas poliméricas, mientras que las segundas recogen las metalicas, ceramicas y
de carbono. Las membranas ceramicas pueden ser densas, en cuyo caso el mecanismo
de transporte es solucion-difusion, o porosas, ocurriendo por tamizado molecular. En
membranas poliméricas normalmente ocurre por solucion-difusion y su estructura es
densa. Estas ultimas se pueden dividir a su vez en glassy (cristalinas) o rubbery (amorfas)
en funcién de su estructura molecular. Las membranas metalicas también se pueden
clasificar por su composicidon: metales puros, aleaciones binarias, aleaciones complejas,

aleaciones amorfas, recubrimientos metalicos [14].

Las membranas inorganicas soportan condiciones de temperatura, acidez, etc, mas
agresivas que las organicas. Los polimeros son facilmente degradables, por lo que no
soportan temperaturas de operacion superiores a 100°C ni compuestos como 4cido

clorhidrico, SOx y CO,, este ultimo debido a la plastificaciéon de las membranas [14].

Se emplearan para la separacion membranas poliméricas densas, el mecanismo de
transporte habitual para estos materiales es de solucion-difusién. La ecuacién que

describe este fendmeno es la que se expresa a continuacion:

Pj
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El flujo, m;, es el trasporte de gas a través de la membrana por unidad de area de
membrana, se expresara en kmol/(h m?). La fuerza impulsora del transporte es la
diferencia de presion parcial, AP;, entre los lados de la membrana y se medira en bar.
Para que la separacién se lleve a cabo, los compuestos deben tener diferente
permeabilidad, P;, expresada en kmol/(h m bar). El flujo es inversamente proporcional
al espesor de la membrana, 6 (m), es por esto que la configuracion estructural mas
habitual para las membranas sea asimétrica. Estas estdan compuestas por una fina capa
activa responsable de la separacion sobre un soporte, que aporta resistencia mecanica

para soportar altas presiones [11].

La permeabilidad, a su vez, es el producto del coeficiente de difusion del permeado, D;,
que mide la movilidad de las moléculas en la membrana y se expresa en m?/h, y el
coeficiente de sorcion, S;, que caracteriza la facilidad de la solubilidad de los compuestos

en la membrana y se expresa en kmol/(bar m3).

P, = D;

; ].S.

]

El coeficiente de sorcion es dependiente de la temperatura y se puede calcular a partir
de correlaciones con la temperatura critica de los gases. Mientras que la difusién
depende de la temperatura y varia mucho seguin el material. Cuando aumenta el tamafio

molecular el coeficiente de difusién cae [16].

La capacidad de separacién se mide a través de la selectividad:

ij—

Nac] s

Habitualmente, se consiguen selectividades altas cuando el componente mas
permeable también es el mas pequefio [16]. En el caso del hidrégeno, esta tecnologia
ofrece altas selectividades debido a que su permeabilidad es mayor que la de la mayoria

de los gases [11].

Experimentalmente, se ha observado que existe una relacién entre la permeabilidad y
la selectividad, de forma que cuando una aumenta la otra cae, impidiendo conseguir una
separacion de alta pureza y flujo. Esto se observa en los graficos denominados Robeson

Plot, donde se grafica la selectividad en el eje y frente a la permeabilidad en el eje x. Al
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representar datos experimentales, se dibuja una linea superior que se denomina upper
bound [16]. Cuando se busca una selectividad muy alta, la permeabilidad que se puede
conseguir es muy baja, es decir, se obtiene un producto de alta pureza y bajo caudal. Lo
mismo ocurre al contrario, dibujandose de esta forma el upper bound. Como ejemplo,
en la Figura 5 se tiene el Robeson Plot para la separacion de hidrégeno de didxido de

carbono.

H,/CO, ideal selectivity
a

10

H, permeability (Barrer)

Figura 5. Robeson Plot para la separacion de hidrégeno de didxido de carbono [15].

Las membranas metdlicas con plata o platino son muy empleadas para la separacién de
hidrégeno ya que tienen una permeabilidad especifica muy alta, llegando a alcanzar
purezas de hidrégeno del 99.9% [14], sin embargo, el coste de fabricacién es muy
elevado [11]. Las membranas poliméricas también dan valores altos de permeabilidad y
selectividad y su coste es considerablemente mas bajo [14]. Actualmente, todas las
membranas de uso comercial son poliméricas, las mas empleadas son de polisulfonas,
poliimidas y acetatos de celulosa [11]. De hecho, la primera separacién industrial que
empled membranas fue para separar hidrégeno de una corriente de purga de una planta

de produccién de amoniaco [16].

En la Tabla 3 se puede muestran las permeabilidades y selectividades del hidrégeno en

distintas membranas poliméricas.
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Tabla 3. Permeabilidades y selectividades del H, en distintos polimeros.

Permeabilidad Selectividad
Polimero Referencia
H; (Barrer) Hz/N; H/CH,4 H,/CO;
Polisulfona 12.1 15.1 30.3 2.0 [14]
Poliestireno 23.8 39.7 29.8 2.3 [14]
Polimetil
2.4 2.0 4.0 4.0 [14]
metacrilato
Fluoruro de
2.4 3.4 1.8 2.0 [14]
polivinilideno
Matrimid 24 96 109 2.70 [17]
Polyactive
18 5.3 1.8 0.099 [17]
1500
PDMS 820 2.1 0.75 0.23 [17]

Este trabajo fin de grado se enmarca dentro de las actividades del proyecto europeo
PEMFC SUDOE del programa Interreg SUDOE coordinado por el grupo Procesos
Avanzados de Separacion de la Universidad de Cantabria, en el que se estudid
experimentalmente la viabilidad de recuperar hidréogeno de corrientes residuales
industriales mediante la tecnologia de membranas. En este sentido se obtuvieron en el
laboratorio valores de permeabilidades de los diferentes gases que integran las
corrientes residuales para 3 tipos de membranas comerciales a 35 2C y 5.5 bares de

presién como se indican en la Tabla 4.

Tabla 4. Permeabilidad de gases puros a 5.5 bary 35°C [6].

Permeabilidad a 5.5 bar, 35°C (Barrer)

Membrana H; N; CH, co Cco;
PEI 25 um 7,88 0,03 0,05 0,04 1,76
PES 25 um 10,47 0,08 0,2 0,11 5,63
PBI 55 um 0,52 0,002 0,001 0,004 0,26

Usar datos de permeabilidad obtenidos para gases puros puede causas errores debido
a adsorciones competitivas, plastificacién y polarizacidn de la concentracidn al trabajar
con mezclas. La plastificacién se debe a que algunos compuestos, como el CO,, se
adsorben en los polimeros y no se desorben, incrementando el espacio entre cadenas

poliméricas y la movilidad de estas, provocando un aumento de la permeabilidad de
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todos los componentes. La polarizacion de la concentracidn consiste en un aumento de
la concentracidn de los componentes menos permeables en la capa de gas contigua a la
membrana, pudiendo provocar un aumento de la resistencia al transporte de materia

[18].

Para las separaciones, habitualmente se necesitan areas de membrana muy grandes,
gue requeririan volimenes de equipos desmesurados en el caso de utilizar membranas
planas. Para maximizar el area de membrana por unidad de volumen de equipo se
utilizan membranas planas enrolladas en espiral, capaces de proporcionar dareas
mayores de 900 m?/m?3 o fibras huecas, con dreas de en torno a 9000 m?/ m3. Las fibras
huecas son membranas cilindricas y huecas, de un didmetro del orden de 0.5 mm. Estas

ultimas son las elegidas para la separacidon que se va a llevar a cabo.
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2. Objetivos

El principal objetivo de este trabajo fin de carrera consiste en encontrar la mejor
configuracion del sistema de membrana de fibras huecas para optimizar la recuperacién
de hidrégeno de tres corrientes residuales en tres membranas comerciales, de forma
que se alcance la pureza de hidrégeno requerida para su uso en el sector energético, del
98%, y se maximice su recuperacion. Para ello se deben llevar a cabo los siguientes

pasos:

- Implementacién del modelo para la simulacion para la separacion de hidrégeno
en corrientes residuales industriales de acerias, plantas de fabricacidon de coque,
amonio y metanol.

- Anadlisis de resultados y planteamiento de la mejor configuraciéon para la

separacion de hidrégeno.

Para ello, en primer lugar, se debe desarrollar un modelo matematico e integrarlo en un
software que describa la separacion que se lleva a cabo en un mddulo de membrana de

fibra hueca, para ello se deben perseguir los siguientes objetivos individuales:

- Planteamiento de balances de materia y de energia de un médulo de membrana
de fibra hueca en cocorriente, contracorriente y flujo cruzado para la separacion
de hidrégeno.

- Modelado en software de simulacién Aspen Custom Modeler de los balances de
materia y energia que describen el comportamiento de un médulo de membrana
de fibra hueca.

- Exportacion de los modelos en Aspen Custom Modeler a Aspen Plus, donde crear

sistemas de separacidn en serie-paralelo.
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3. Desarrollo del modelo matematico

Con el objetivo de estudiar la influencia de las distintas variables de operacién en la
separacion de hidrégeno de corrientes residuales, se busca crear una herramienta de

simulacién donde estudiar las diferentes opciones disponibles.

Se quiere describir el comportamiento de los gases en el interior de un mddulo de
membrana de fibra hueca mediante un simulador de procesos como Aspen Plus. Para
ello, se escribirdn los distintos conjuntos de ecuaciones que describen cada posible
modo de operaciéon en Aspen Custom Modeler. Este software permite el disefio de
equipos mediante su propio lenguaje de programacién, mientras que Aspen Plus
constituye un simulador donde introducir las condiciones de operacién y obtener los

resultados del proceso.

Las ecuaciones que describen un médulo de membrana dependen del modo de flujo de
los gases en su interior. Si el permeado y el retenido fluyen en la misma direccidn, se
dice que el mddulo trabaja en cocorriente, y si van en sentidos contrarios en
contracorriente. Si la direccion de flujo es perpendicular, se dice que es flujo cruzado.
Estas configuraciones se describen en la Figura 6. Se asume que en todos los casos la
alimentacion sera introducida por el interior de las fibras huecas y permeara hacia la
carcasa del médulo de membrana. La corriente de arrastre, sin embargo, se introduce

por la carcasa.
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Corriente de arraste
(carcasa)

Alimentacién * ;\ Retenido

(fibras huecas) _n}
X
U Permeado
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Alimentacién ‘: Retenido
et —

J
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(carcasa)
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uPermeado

Figura 6. Configuraciones de operacion de mddulos de membrana en fibra hueca. De arriba abajo: cocorriente,

contracorriente y flujo cruzado.

En una primera fase, para el modelado de las distintas configuraciones se utilizaran

balances de materia, considerando que se trabaja en condiciones isotermas.
Ademas de esto, se asumira [19]:

- Presidén constante en el lado de la carcasa y en el interior de las fibras.

- Toda la resistencia al trasporte de materia se encuentra en la capa selectiva de
la fibra y nada en su soporte.

- No hay mezcla axial.

- Flujo pistén en todo el médulo.

- Todas las fibras se comportan igual, de manera que con la resolucién de una de
ellas se puede escalar el resultado.

- No hay deformacién de las fibras por la presién.

- Elradio interno, externo y el espesor de las fibras huecas es uniforme.

- El médulo de membrana opera en estado estacionario.

La resolucion dependera del nimero de componentes que intervienen en el sistema. Se
debe dar resultado al caudal de permeado y retenido del sistema, asi como a sus

composiciones. Para ello, en un caso en que se tengan M componentes, se deben
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resolver 2(M-1)+2 ecuaciones, las cuales incluyen las fracciones molares de cada
componente en cada corriente y el caudal de ellas. En el caso de no considerar presiones
constantes, se necesitardn dos ecuaciones mas para el calculo de la presidn en la carcasa

y en las fibras.

Para facilitar la obtencion de resultados fiables se discretizara la longitud del médulo de
membrana en N etapas, de manera que se eliminen las integrales de los balances.
Cuanto mayor numero de etapas se utilicen, mas exacto sera el resultado. Su
numeracion sera de derecha a izquierda, comenzando por 1 hasta la Ultima etapa que

serd N. Las corrientes recibiran el nimero de la etapa que abandonan.

Para el modelado se considerara que la alimentacién entra por las fibras huecas y las
atraviesa para convertirse en permeado. Se considera la posibilidad de introducir una
corriente de arrastre por la carcasa de composicion diferente a la alimentacion,
normalmente se emplea un gas inerte como helio, nitrégeno o argdn, para facilitar el

transporte del permeado.

Se utilizaran dos indices para la formulacién de los balances de materia: uno para los
componentes y otro para las etapas de discretizacion. El subindice j se refiere a los
componentes y va de 1 a M. El subindice k se refiere a las etapasyvadeOaN+1,0aN

o1aN, dependiendo del modo de flujo.

A las corrientes que no han atravesado la membrana (alimentacién y retenido) se les
denotara con Lk para el flujo molar total que sale de la etapa k, ljx para flujo molar del
componente j que sale de la etapa k y la composicidon en el componente j en la etapa k
serd xjk. Para el otro lado de la membrana, es decir, la corriente de arrastre y el
permeado seran Vi, vjk e yjk respectivamente. Todos los flujos molares seran expresados

en kmol/h.

Los flujos molares de cada componente se pueden relacionar con los flujos molares

totales a partir de su composicién mediante las siguientes ecuaciones:

M M
Lk =Lk xjk Ly = z Lk 1= z Xk
j=1

j=1
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M M
Vik = Vi Vi Vi = z Vjk 1= E Vik
Jj=1 Jj=1

Para plantear el balance de materia de cada etapa es necesario conocer el area de

membrana que le corresponde a cada una de ellas. Para ello se usara la siguiente

ecuacion:

2-m-R,-L-N
Ak= ]OV !

Donde R, se corresponde con el radio exterior de la fibra hueca (metros), L su longitud
activa (metros), Nt el nUmero de fibras que forman el médulo y N el nimero de etapas

en que se discretiza la longitud.

También mds tarde serd necesario conocer la relaciéon entre la permeancia y la

permeabilidad, que viene dada por la siguiente expresion:
P
_ 5
Q; = 3

Donde Qj es la permeancia del compuesto j, Pj es su permeabilidad y 6 es el espesor
activo de la membrana. Se expresara la permeancia en GPU y la permeabilidad en Barrer,
al tratarse de las unidades mas comunes en la bibliografia. La conversion es inmediata

si se introduce el espesor en micrometros.

Para introducir la permeancia en los balances de materia se deben convertir sus
unidades a una base molar. Mediante la consulta de tablas de conversién, se conoce la
siguiente equivalencia:

cm3 (STP)

16PU=10"°———
cm? s cmHg

Por simples calculos de conversidon, se puede obtener la siguiente relacién con las

unidades que se emplean en los balances de materia:

kmol
1GPU =1.206-107% ———
m? h bar

Con todas estas consideraciones se puede pasar al modelado de cada una de las posibles

configuraciones de médulos de membranas huecas.
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El modelado de cada una de estas situaciones en lenguaje de Aspen Custom Modeler se

encuentra en los Anexos |, Il y lll respectivamente.

3.1.

Balance de materia en cocorriente

Si el médulo de membrana opera en cocorriente, la alimentacion entra por la etapa Ny

la corriente de arrastre también, de esta forma el retenido sale por la etapa 1 al igual

qgue el permeado, como se muestra en la Figura 7.

Alimentacion

Gas de arrastre

N N-1 N-2 2 1
— —— — —— —— —>
SODUUNNNN AN AR ANV AT NN SO ENNININNONINNT MOUNRIIRNY AN AODNNNNNN NN
— —1> — —1> — —
'|'
L

Figura 7. Esquema de flujo de un médulo de membrana en cocorriente.

Este esquema representa el caso de una Unica fibra hueca, se escalard para la totalidad

de fibras que componen el médulo. De esta forma, la cdmara superior se corresponde

con el interior de la fibra, la membrana que se representa se trata de la pared de la

fibra y la cdmara inferior es el espacio entre la carcasa del médulo de membranay la

fibra que se somete a estudio.

Siguiendo el anterior esquema, si se elabora uno correspondiente a una etapa k

cualquiera dentro del médulo, la nomenclatura de las corrientes se muestra en la Figura

8. Si se aplica a la etapa N, las corrientes de entrada se corresponderdn con la

alimentacion y el gas de arrastre, mientras que, si se aplica a la etapa 1, las corrientes

de salida seran el retenido y el permeado del proceso.
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Xj k+1 Xj
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—
Yik+1 Yik
ka

Figura 8. Esquema de la etapa k en un médulo de membrana en cocorriente.

Ahora se puede plantear el balance de materia a cada componente en cada una de las

etapas, que siguiendo el esquema se corresponde con:
Liks1 + Vjgr1r = Lix vk

Para conocer el flujo molar de cada componente que atraviesa la membrana en cada
etapa se realiza otro balance, pero esta vez a cada lado de la membrana, de donde se

obtiene:

Mjpe = liksr = bk = Vik = Vjk+r

Donde mj se trata del flujo molar del componente j que atraviesa la membrana en la
etapa k, expresado en kmol/h. Debido a que la presion en el lado de la alimentacidn es

mayor, la corriente que atraviesa la membrana siempre lo hace en la direccién desde el

retenido hacia el permeado, es decir, hacia abajo.

Este flujo a través de la membrana se puede relacionar con la permeancia y el gradiente
de presidn parcial a través de la siguiente expresion [19]:

mj, = Q- A - (P, - Xjx — Py, - Vji)
La traduccién de las ecuaciones al lenguaje de programacion de Aspen Custom Modeler

se encuentra en el Anexo I.

3.2. Balance de materia en contracorriente

Si el médulo de membrana opera en contracorriente, la alimentacion entra por la etapa

N vy la corriente de arrastre por la etapa 1, de esta forma el retenido sale por la etapa 1
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y el permeado por la etapa N. Esto se puede observar en la Figura 9, de igual forma que

en el anterior caso ilustrado para una unica fibra hueca.
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Retenido

Permeado

Gas de arrastre

Figura 9. Esquema de flujo de médulo de membrana en contracorriente.

El esquema correspondiente a una etapa cualquiera k dentro de las N etapas se muestra
en la Figura 10. Ahora, si nos situamos en la etapa N, como entrada se tiene la
alimentacion a la izquierda y como salida el permeado también a la izquierda. Sin
embargo, en la etapa 1, a la derecha como entrada se puede identificar el gas de arrastre

y como salida el retenido.

PLk
I'k+1 I'k
— _
Xj k+1 Xj k
m.
ik
Vie | . Via
Yk Yik-1
ka

Figura 10. Esquema de la etapa k en un mdédulo de membrana en contracorriente.

Se debe aplicar un balance de materia a cada una de las etapas, donde se iguale lo que

entra en cada una de ellas a lo que sale:
bk+1 +Vjk—1=Lix + Vi

También resulta de interés conocer el flujo molar de cada componente que atraviesa la

membrana. Si ahora efectuamos el balance de materia a cada lado de la membrana, la
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diferencia de lo que entra y sale en cada uno de ellos es lo que ha pasado al otro

compartimento:
Mk =L = lixer = Vi — Vjk-1

De igual manera que en el caso en cocorriente, podemos relacionar este flujo molar con

la permeancia y la diferencia de presiones parciales [19]:
mj = Q- Ag - (Pr, - Xk — Py * Vik)

La traduccidén de las ecuaciones al lenguaje de programacion de Aspen Custom Modeler

se encuentra en el Anexo Il.

3.3. Balance de materia en flujo cruzado
Un moédulo de membrana que opera en flujo cruzado lo hace de manera
significativamente diferente a como se ha visto en el flujo en cocorriente y en
contracorriente. Hasta ahora, tanto la corriente del permeado como el retenido se
desplazaban a lo largo de todas las etapas. Sin embargo, en el caso de flujo cruzado,
solamente la corriente de alimentacion recorre todas ellas mientras que el permeado
gue se obtiene en cada una solamente abandona el mdédulo, sin seguir en contacto con

la membrana.

El esquema que describe el flujo de gases dentro del médulo de membrana, para una

Unica fibra hueca como en los anteriores casos, se encuentra en la Figura 11.

Retenido

—> —1> — — — — —

NN ARNOONNNINT AN SOINNNNN AN SRR AN NN ORI NN NN AN

v

Permeado

Gas de arrastre  Alimentacién

Figura 11. Esquema de flujo de médulo de membrana en flujo cruzado.

En la Figura 12 se muestra el esquema de flujo en una etapa cualquiera k dentro de las

N etapas. Ahora, si nos situamos en la etapa N se tiene como entrada la alimentacién
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mientras que si es en la etapa 1 se tiene como salida la corriente de retenido. El
permeado del proceso se trata del sumatorio de los permeados de todas las etapas,

donde se incluye el gas de arrastre como permeado de la etapa N+1.

P

k|
I'k+1 I'k
Xj k1 Xk

Vi
Yik

Figura 12. Esquema de la etapa k en un mdédulo de membrana en flujo cruzado.

Si se aplica el balance de materia a cada etapa k, como se ha hecho en los anteriores

casos, se tiene:
Lgsr = bx +vjk

En este caso cobra especial interés conocer el flujo que atraviesa la membrana de cada
etapa, ya que se trata del permeado de cada etapa y mediante la suma de todas las

etapas se obtendra el permeado total:
Mj = Vjik = Lixs1 — ik
N+1
Vjtotal = Z Vjk
k=1

De igual manera que en el resto de los casos, podemos relacionar este flujo molar con

la permeancia y la diferencia de presiones parciales [19]:
mj, = Q- A - (P, - Xk — Py, - Vji)

Esta configuracién, en realidad, actia como una serie de médulos de membranas planas

conectados en serie.
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La traduccién de las ecuaciones al lenguaje de programaciéon de Aspen Custom Modeler

se encuentra en el Anexo lll.

A continuacidn, se plantearan los balances energéticos para describir la variacién de la

temperatura de los fluidos en el interior del médulo de membrana.

3.4. Balance de energia
Una vez que los balances de materia isotermos proporcionan resultados se incluira el
balance de energia con el objetivo de determinar cdmo varia la temperatura a lo largo
del proceso. Ahora se considerara que el médulo de membrana tiene un recubrimiento
exterior de cierto aislante, de manera que el equipo opera en condiciones adiabaticas,

es decir, sin intercambio de calor con el exterior.

Ademas de esta suposicidon, se consideraran algunas de las utilizadas anteriormente en

el balance de materia y otras nuevas [20]:

- Presion constante en el lado de la carcasa y en el interior de las fibras.

- Toda la resistencia al trasporte de materia se encuentra en la capa selectiva de
la fibra y nada en su soporte.

- No hay mezcla axial.

- Flujo pistéon en todo el médulo.

- Todas las fibras se comportan igual, de manera que con la resolucién de una de
ellas se puede escalar el resultado.

- No hay deformacién de las fibras por la presién.

- Elradio interno, externo y el espesor de las fibras huecas es uniforme.

- El médulo de membrana opera en estado estacionario.

- La ecuacién de Peng-Robinson describe adecuadamente las propiedades de los
gases del sistema.

- Latransferencia de calor convectiva en el eje axial es despreciable.

- Los efectos calorificos de disipacidon viscosa y trabajo reversible son
despreciables.

- No ocurre condensacion en el proceso de expansidn y enfriamiento.

- La permeabilidad, y por tanto la permeancia, permanecen constantes a pesar de

los cambios de temperatura.
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La resolucién nuevamente dependerd del nimero de componentes que intervienen en
el sistema. Se debe dar resultado, ademas del caudal de permeado, retenido y sus
composiciones como se hizo en el anterior caso, a la temperatura de las corrientes de
salida. Para ello, en un caso en que se tengan M componentes, se deben resolver
2(M-1)+4 ecuaciones, las cuales incluyen las fracciones molares de cada componente en

cada corriente y el caudal y temperatura de ellas.

Se mantiene la discretizacion de la longitud del médulo de membrana y la nomenclatura

usada hasta el momento para todas las variables y subindices.

El modelado de los balances de energia también dependerad del modo de flujo en el
modulo de membrana. Se emplearan para ello los mismos esquemas, mostrados desde
la Figura 4 ala 9. Los balances de materia serdn los explicados hasta ahora, simplemente

se anadira el balance de energia a continuacion.

Para comenzar con el modelado se planteara el balance de energia de una etapa
cualquiera k, concretamente del lado de la alimentacion o el retenido. Este balance de
energia sera comun a los tres modos de flujo, ya que el sentido del retenido no se altera

en ninguno de ellos, sino que solo lo hace el permeado.

La energia de cada corriente se cuantifica a través de su entalpia. La totalidad de la
energia se conserva, lo que se puede aplicar también a cada etapa y a su vez al lado del
retenido de cada etapa. Si se plantea un balance cldsico donde lo que entra es igual a lo

que sale a una etapa cualquiera k, se tiene:

M
HI€+1 Ly = HI% Ly + HI€+1 ’ Z mjr — QmembR, k
j=1
Donde H,% se trata de la entalpia de la corriente de retenido que abandona la etapa k,
expresada en GJ/kmol, y Qmempbr, « €l flujo de calor neto que atraviesa la membrana
desde el permeado hacia el retenido, expresado en GJ/h. El término a la izquierda del
igual es el calor que se introduce en la etapa asociado a la corriente que entra. A la
derecha del igual, el primer término se refiere al calor que sale asociado a la corriente

que abandona la etapa sin atravesar la membrana, el siguiente es el calor asociado a la

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 26



uc MODELADO MATEMATICO DE SISTEMAS DE MEMBRANA EN CONFIGURACION
UNIVERSIBAD DE FIBRA HUECA PARA LA PURIFICACION DE HIDROGENO DE CORRIENTES INDUSTRIALES

DE CANTABRIA

corriente que permea y el ultimo al intercambio de calor neto entre los lados de la

membrana.

Este flujo neto de calor se puede relacionar con el gradiente de temperatura y el area
de la membrana en la etapa a través del coeficiente global de transmision de calor como

se muestra a continuacion:

QmembR, k =Uy - Ay (Tll/ - Ig)

Donde U, es el coeficiente global de transmisién de calor expresado en GJ/(h m?2 K), T
la temperatura del permeado en la etapa ky TkL la temperatura del retenido en la etapa

k, ambas en Kelvin.

Hasta ahora estas ecuaciones han sido comunes a los tres modelos de flujo. Sin
embargo, el balance de energia global a cada etapa es diferente para cada uno de ellos
debido a la direccién de flujo de las corrientes. El método de obtencidn sera igual para

todos ellos, igualar la energia que entra a la que sale.

En el caso de un flujo en cocorriente, el balance sera el siguiente:
HI€+1 “Lypyq + Hllc/+1 Vir1 = Hl% Ly + Hl‘c/ Vi

Si el flujo es en contracorriente, el balance vendra descrito por la siguiente ecuacién:
HI€+1 Ly, + Hllc/+1 Vir1 = HI% L + Hl‘c/ Vi

Por ultimo, si el mdédulo de membrana opera en flujo cruzado, el balance de energia

vendrd descrito por la siguiente ecuacién:
L _ gL 14
Hk+1.Lk+1 _Hk .Lk+Hk 'Vk

Donde H,‘(/ se trata de la entalpia de la corriente de permeado que abandona la etapa k
y HY/,,la entalpia de la corriente de permeado que entra en la etapa k, expresadas en

GJ/kmol.

La entalpia de cada corriente se debe calcular mediante una subrutina en Aspen Custom,
que la evalta en Aspen Properties a partir de la temperatura, la presiény la composicion
de la corriente. De esta manera la temperatura y la entalpia estan directamente

relacionadas.
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No se debe olvidar que, en el caso de flujo cruzado, la temperatura de la Ultima etapa
de permeado no es igual al permeado global, como pasaba anteriormente con el flujo

en el balance de materia.

La temperatura de la corriente de permeado de salida se calculard a partir de la
temperatura del permeado de cada una de las etapas, asi como sus flujos y capacidades

calorificas mediante la siguiente expresion:

TV = Tt T - Coy - Vi

Cov totar * Viotar
Donde Cpy  se trata de la capacidad calorifica de la corriente de permeado que
abandona la etapa k, Cpy ¢otq: €S la capacidad calorifica de la corriente de permeado
total que abandona el equipo, ambas expresadas en kl/(kmol K) y V;y:q: su flujo, en

kmol/h.

Al igual que la entalpia, las capacidades calorificas de las corrientes son calculadas

mediante subrutinas a partir de la temperatura, la presion y la composicion.

Estas ecuaciones se han traducido al lenguaje de Aspen Custom Modeler y se han
incluido en los Anexos |, Il y lll, respectivamente para el modelo en cocorriente, en
contracorriente y en flujo cruzado, junto con el balance de materia desarrollado

anteriormente.

Después, estos modelos se exportaran a Aspen Plus para la simulacion de las corrientes
industriales en distintas configuraciones. Los pasos seguidos para la exportacién de ACM

a AP se detallan en el Anexo IV.

A continuacién, se pasara al estudio de los perfiles de composicién y temperatura que

se obtienen de la resolucién de los balances planteados.

3.5. Perfiles alo largo del médulo
Se van a estudiar los perfiles de composiciéon y temperatura con la posicién en los
distintos modos de flujo con el objetivo de cuantificar el comportamiento de los gases

en su interior.

Para el estudio se tomard como ejemplo la corriente de Coke Oven Ga, con un caudal de

100 kmol/h. Las dimensiones del mddulo seran las que toma por ejemplo el investigador
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Freeman para el desarrollo de los modelos [19]. Se empleara una longitud activa de las
fibras de 10 metros, 500.000 fibras por médulo, un espesor activo de membrana de 10"
”'m, un radio exterior de las fibras huecas de  1.5-10* m, una presién en el lado de la
alimentacion de 7 bar y presidn atmosférica en el lado del permeado. La temperatura
de la corriente de alimentacidn serd de 25°C. Se supone que la membrana no ofrece
resistencia a la transferencia de calor, se tomara un coeficiente de transferencia de calor
de 0.0036 GJ/m? h K. No se empleard corriente de arrastre para no complicar demasiado
el estudio de las variables. Las permeabilidades que se consideraran son medias entre
los materiales disponibles: Py;=6.038 barrer, Pco=0.0513 barrer, Pc02=2.085 barrer,
Pcha=0.067 barrer, Pn2=0.04883 barrer.

Se comenzard con el estudio de los perfiles en el médulo que trabaja en contracorriente,
se ha graficado la evolucién de la concentracidon y de la temperatura a lo largo en las

Figuras 13y 14.

1,0
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0,3 —cCo2
0,2 CH4
0,1
0,0
0 2 4 6 8 10
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Figura 13. Perfiles de concentracion en el permeado (cocorriente).
La concentracién de hidrogeno es maxima al inicio del proceso y disminuye ligeramente
alo largo del médulo. Justo al contrario ocurre con el resto de los componentes. Esto se
debe a que el gradiente de presiones parciales para el hidrégeno es maximo al inicio y
va cayendo a lo largo del proceso, favoreciéndose el flujo de otros componentes. La
fraccién molar final del hidrégeno es de 0.949. Si se tiene en cuenta el flujo que se

obtiene de la separacion, la recuperacion final de hidrégeno toma un valor de 86%.
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Figura 14. Perfiles de temperatura (cocorriente).
Las corrientes sufren un ligero calentamiento a lo largo del proceso. Esto es una
caracteristica de las corrientes ricas en hidrégeno. El hidrégeno al expandirse sufre un

calentamiento, en lugar de un enfriamiento, debido a su comportamiento no ideal.

Sin embargo, la diferencia térmica es muy leve, lo suficientemente pequefia para no
afectar a la permeabilidad de los componentes. Es por esto que, al menos en el caso en

cocorriente, se puede despreciar el balance de energia para modelar la separacion.

A continuacion, se estudiard el comportamiento de las corrientes en un médulo de

membrana que trabaja en contracorriente mediante las graficas de las Figuras 15y 16.
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Figura 15. Perfiles de concentracion en el permeado (contracorriente).

No se debe olvidar que al trabajar en contracorriente el permeado se obtiene como
producto al inicio del mddulo, es decir, en la posicién 0. Se obtiene una concentracion
de hidrogeno de 0.9497, ligeramente superior al caso de fluir en cocorriente. La
concentracion minima de hidrégeno se obtiene al final del mddulo, el inicio de la
formacion del permeado. Este se va enriqueciendo conforme va avanzando, hacia la
izquierda, hasta alcanzar su concentracion maxima antes de salir del médulo, en la
posicién 0. Al inicio del mddulo, la concentracion de hidréogeno es maxima en el retenido
ya que acaba de ser introducido como alimentacién, mientras que en el permeado
también es maximo ya que se ha enriquecido en toda la longitud del equipo. Al avanzar,
ambas concentraciones disminuyen. Justo al contrario ocurre con el resto de los
componentes, de forma que la concentracion maxima se alcanza en el primer contacto
del permeado con el retenido, en la posicién 10. Junto con el dato de flujo que ofrece la
simulacidn, se puede calcular que la recuperacidn de hidrégeno obtenida en este caso

es del 89.32%, también ligeramente superior al caso en cocorriente.
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Figura 16. Perfiles de temperatura (contracorriente).

El perfil obtenido tiene una forma bastante similar al caso anterior. Nuevamente, las

diferencias térmicas son despreciables en el rango de estudio.

Por ultimo, se estudia la evolucidn de la temperatura y la concentracién en el caso de

trabajar con flujo cruzado en las Figuras 17 y 18.
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Figura 17. Perfiles de concentracion en el permeado (flujo cruzado).

La composicion que se obtiene en cada etapa discretizada se muestra mediante la linea
continua. Esta comienza siendo maxima para el hidrogeno y minima para el resto de

componentes para después caer ligeramente en el caso del hidrégeno y ascender para

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 32



uc MODELADO MATEMATICO DE SISTEMAS DE MEMBRANA EN CONFIGURACION
UNIVERSIBAD DE FIBRA HUECA PARA LA PURIFICACION DE HIDROGENO DE CORRIENTES INDUSTRIALES

DE CANTABRIA

las otras especies. Esto se debe al gradiente de presiones parciales al igual que sucedia

en el flujo en cocorriente.

Los puntos representan la composicidn final de la corriente de permeado, calculada
como suma de todos los permeados obtenidos en cada etapa. En el caso del hidrogeno,
alcanza una fraccién molar de 0.9511, ligeramente mejor que los otros casos. Si se tiene
en cuenta el flujo que se obtiene al trabajar en esta configuracion, la recuperacion de
hidrogeno que se consigue a través de la separacion es del 87%. Es ligeramente mejor

que el caso en cocorriente y peor que en contracorriente.
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Figura 18. Perfiles de temperatura (flujo cruzado).

Nuevamente los gradientes de temperatura son lo suficientemente bajos como para ser

despreciados.

Con esto se concluye que el balance de energia no es relevante en ninguna de las
configuraciones de flujo, ya que los gradientes térmicos son tan pequeiios que no
afectan a la permeabilidad de los compuestos. Por tanto, se asumirdn constantes en el

rango de temperaturas estudiadas.
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4. Resultados y discusion

El primer paso para el estudio de las corrientes industriales consiste en conocer las
dimensiones comerciales de los mddulos de membrana de fibra hueca. Como ejemplo
de estas, se tomard un mdédulo comercial, Permea Prism, fabricado por Monsanto [11].
Las fibras huecas de este mddulo tienen un didmetro interior de entre 100 y 250 um vy
un diametro exterior de entre 300 y 500 um. Cada mddulo estd compuesto de 10.000
fibras, empacadas en una carcasa de 10-20 cm de diametro y de una longitud de entre
3 y 6 metros. Estos mddulos tratan un caudal medio de 1500 m3/h (65 kmol/h). Es
habitual emplear entre 4 y 8 mddulos en serie para aumentar la recuperacién del

hidrégeno o su pureza segun requisitos.

Las fibras huecas son membranas asimétricas, es decir, no toda la diferencia entre el
didmetro externo y el interno se trata del espesor de la membrana, sino que la mayor
parte del mismo se trata de un soporte para aportar resistencia mecanica y no oponer
resistencia a la transferencia de materia. El espesor tipico de la capa activa de este tipo

de membranas es de 107 m [19].

Para las simulaciones de las separaciones de las corrientes se considerara un diametro

exterior de las fibras medio entre las posibilidades que ofrece Monsanto, de 4-10% m.

Se considera que la membrana no ofrece resistencia a la transferencia de calor. El
coeficiente global de transferencia de calor se tomard de 0.0036 GJ/m? K h [20]. No
obstante, ya se ha visto anteriormente que el balance de energia puede considerarse

despreciable en el rango de operacién estudiado.

En una primera instancia, se estudiard la influencia de la longitud del mdédulo de
membrana y del material de fabricacion de las fibras mediante los datos de
permeabilidad en diferentes polimeros recogidos en la Tabla 3. También se estudiara la
influencia del modo de flujo de los fluidos en el interior del médulo. Se empleara para
ello un caudal igual en todas las simulaciones, de 1500 m3/h (65 kmol/h), para cada una
de las corrientes industriales. No se tendra corriente de arrastre. La presion en el
permeado sera atmosférica mientras que en el retenido serd de 7 bares. Se empleara

un solo médulo de membrana para la separacion.

Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 5.
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Tabla 5. Comparacion de resultados en funcion de la longitud del modulo, el material de la membrana y el modo de
flujo para las tres corrientes industriales.

POLIBENCIMIDAZOL POLIETERIMIDA POLIETERSULFONA
X2 % Recuperacion | X H2 % Recuperacion X H2 % Recuperacién
Permeado  H2 Permeado H2 Permeado H2
COCORRIENTE L=3 m
APG 0,976 0,197% 0,996 2,939% 0,989 3,903%
MPG 0,909 0,202% 0,952 3,009% 0,899 4,054%
COG 0,978 0,196% 0,986 2,936% 0,967 3,915%
COCORRIENTE L=6 m
APG 0,975 0,393% 0,996 5,833% 0,989 7,727%
MPG 0,909 0,404% 0,951 5,978% 0,898 8,044%
COG 0,978 0,391% 0,986 5,827% 0,966 7,752%
CONTRACORRIENTE L=3 m
APG 0,997 0,195% 0,996 2,941% 0,989 3,905%
MPG 0,909 0,202% 0,952 3,011% 0,899 4,056%
COG 0,978 0,196% 0,986 2,937% 0,967 3,916%
CONTRACORRIENTE L=6 m
APG 0,997 0,390% 0,996 5,837% 0,989 7,733%
MPG 0,909 0,404% 0,951 5,983% 0,894 8,010%
coG 0,978 0,3911% 0,986 5,830% 0,967 7,756%
FLUJO CRUZADO L=3 m
APG 0,997 0,195% 0,996 2,938% 0,989 3,902%
MPG 0,905 0,203% 0,952 3,009% 0,899 4,054%
COG 0,968 0,196% 0,986 2,936% 0,967 3,915%
FLUJO CRUZADO L=6 m
APG 0,997 0,390% 0,996 5,831% 0,989 7,724%
MPG 0,905 0,405% 0,951 5,978% 0,898 8,045%
COG 0,969 0,392% 0,986 5,826% 0,966 7,751%

La primera conclusiéon que se puede extraer de los anteriores resultados es que, al
duplicar la longitud del médulo, el porcentaje de recuperacién también se dobla sin

afectar a la pureza significativamente. Por tanto, se empleardan mddulos de 6 metros.

La recuperacidon que se obtiene para un modelo de flujo en cocorriente es similar a la
que se obtiene en flujo cruzado. Sin embargo, con flujo en contracorriente se obtienen
ligeramente mejores resultados de recuperacién, por lo que sera el modo de flujo
elegido. Las purezas, en cambio, apenas varian con la elecciédn del modo de flujo, sino

que lo hacen con el material de la membrana.
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Los mejores valores de recuperacién se obtienen con la membrana de polietersulfona
mientras que los mejores resultados de pureza se obtienen con la membrana de
polieterimida. Con la membrana de polibencimidazol se obtienen unas recuperaciones
tan bajas que no tiene sentido considerarla para el tratamiento de las corrientes
industriales. Este resultado era previsible al observar la diferencia entre las
permeabilidades de esta membrana respecto a las otras, siendo en este caso dos

ordenes de magnitud menor para el hidrégeno.

Se debe recordar que la especificacidon necesaria para emplear el hidrégeno como vector
energético es del 98%. Esta no se alcanza con ninguno de los materiales para la corriente
de purga de plantas de metanol al emplear una separacién con membranas en una Unica
etapa. Es por esto que, para emplear esta corriente como fuente de hidrégeno, se deben
emplear mas etapas en serie para la purificaciéon del permeado o considerar otras
tecnologias complementarias a las membranas, como la destilacidon criogénica o la

absorcién presurizada para alcanzar la especificacion.

Para la corriente de purga de las plantas de produccién de amoniaco la especificacion se
alcanza tanto con las membranas de polietersulfona como polieterimida, sera

conveniente usar la primera ya que ofrece mayor recuperacion.

Por ultimo, para la corriente de purga de acerias se alcanza la especificaciéon con la

membrana de polieterimida.

A continuacidn, se estudiara la influencia del gradiente de presién del sistema en los
resultados de recuperacidon y pureza del hidrégeno. Los médulos industriales son
capaces de operar con gradientes de presiones de hasta 70 bares [21]. Se analizara, para
la membrana de polietersulfona y polieterimida, operando en contracorriente, con las
mismas dimensiones que el anterior estudio y una longitud del médulo de 6 metros, los
resultados que se obtienen al trabajar con 35, 50 y 70 bares de gradiente de presién. Los

resultados obtenidos se comparan mediante las Figuras 19 y 20.
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Figura 19. Comparacion de la recuperacion de hidrégeno con distintos gradientes de presiones.
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Figura 20. Comparacion de la pureza de hidrdgeno con distintos gradientes de presiones.

La pureza apenas sufre cambios al cambiar el gradiente de presién de 7 a 35 bares, en

cambio si que se ve afectada al aumentar hasta 50 o 70. La recuperacion se observa que

aumenta de forma practicamente lineal con el aumento de la presidn. Para obtener una

alta recuperacioén, por tanto, se debe aumentar la presién todo lo que el sistema nos

permita. Para conseguir una pureza alta de hidrégeno, sin embargo, no se debe trabajar

a altas presiones. Los mejores resultados se obtienen al no rebasar un gradiente de

presion de 35 bares.
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No obstante, este estudio se ha realizado considerando un unico médulo de membrana.
Mediante la colocacion de mddulos en serie que traten consecutivamente la corriente
de permeado se puede conseguir aumentar la pureza de esta corriente, pudiendo llegar
a conseguir, incluso para la corriente de MPG, alcanzar la especificacién que dicta la
normativa. También se puede aumentar el porcentaje de recuperacién mediante el

tratamiento en serie de la corriente del retenido.

Desde un punto de vista energético, resulta mas eficiente tratar en serie la corriente del
retenido ya que de esta forma no serd necesario presurizarla antes de cada mdédulo. En
el caso de querer tratar en serie la corriente del permeado, en cada etapa esta vuelve a
presion atmosférica al atravesar la membrana, por lo que el coste energético de

compresion serd muy elevado.

Siguiendo este razonamiento, la mejor opcién desde el punto de vista energético reside
en utilizar una presiéon de 35 bares y emplear membranas de polieterimida para todas
las corrientes, de manera que se obtenga la maxima pureza posible del permeado. Para
mejorar la recuperacion de hidrégeno, se emplearan modulos de membrana en serie

gue traten la corriente del retenido de manera que se optimice el proceso.

Finalmente, si es necesario, se empleard una etapa posterior para alcanzar la

especificacion de pureza del permeado.

A su vez, para tratar la totalidad de las corrientes de purga se deberan utilizar médulos
en paralelo. En el caso de la corriente de COG, el caudal habitual de esta corriente es de
908 kg/h (95 kmol/h), lo que requiere dos médulos en paralelo. La corriente de APG
tiene un caudal medio de 230.5 kg/h (23 kmol/h), por lo que en este caso es suficiente
con un Unico maédulo. Por ultimo, el caudal medio es de 3932 kg/h (326 kmol/h) para la

corriente de MPG, lo que requeriria 5 mddulos de membrana en paralelo.

También resulta de interés conocer las condiciones en las que estas corrientes
abandonan las plantas de produccidén para saber las necesidades de compresién e
intercambio de calor. La corriente de COG habitualmente una presién de 1 bar, por lo
gue necesita ser comprimida. Sin embargo, las corrientes de MPG y APG se encuentran

a presiones elevadas, de 68 y 100-200 bares respectivamente.
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Las condiciones de operacion que se han encontrado éptimas para la separacion, asi
como las dimensiones del mdédulo de membrana se recogen en la Tabla 6 a modo de

resumen.

Tabla 6. Condiciones de operacion y dimensiones del médulo de membrana.
Radio exterior de las fibras huecas 2:10%m

Numero de fibras huecas 10000

Longitud activa del médulo de membrana  6m

Espesor activo de la membrana 10" m

Presion en el retenido 35 bar

Presion en el permeado 1 bar
Temperatura 25°C

Flujo medio por mdédulo 65 kmol/h
Material Polieterimida
Modo de flujo Contracorriente

Sin corriente de arrastre

Balance de energia despreciable

A continuacion, se estudiara el caso de cada corriente individualmente para definir la

mejor configuracion para cada una de ellas.

4.1. Estudio del Coke Oven Gas
Para tratar la corriente de COG es necesario emplear dos médulos de membrana en
paralelo en la primera etapa de separacion, ya que el caudal medio que se debe tratar
en cada mddulo es de 65 kmol/h y esta corriente tiene un caudal medio de 95 kmol/h.
Se empleard un divisor de corrientes para repartirlas equitativamente entre los dos

modulos. El flowsheet del caso de estudio se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Flowsheet de la separacion de COG en una etapa.

Se estudiara la influencia de afiadir mddulos en serie para conseguir la mejor separacién
posible, es decir, obtener la maxima recuperacion posible de hidrégeno cumpliendo con
la especificacion de pureza. Los mddulos en serie trataran la corriente de retenido como

se comento anteriormente.

Para emplear modulos en serie, se irdn uniendo las corrientes producto de anteriores
modulos, con el objetivo de no sobredimensionar equipos que no se utilizaran al

completo.

Se muestra como ejemplo el flowsheet de la separacidn con dos mddulos en serie en la
Figura 22. En este caso, la primera etapa requeria 2 mddulos en paralelo para tratar los
95 kmol/h de la corriente de alimentacidn, sin embargo, en la segunda etapa, la suma
de las corrientes de retenido tiene un caudal de 68 kmol/h, por lo que serd suficiente
con un Unico médulo de membrana para la siguiente etapa de tratamiento. Se seguird

este esquema para afiadir todos los médulos necesarios.
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Figura 22. Flowsheet de la separacion de COG en dos etapas en serie.
Se anaden sucesivamente mddulos de membrana en serie para la comparacién de
resultados. Se emplearan hasta 8 etapas de tratamiento, como recomienda Monsanto
[11]. Enla Tabla 7 se muestra cémo varian las recuperaciones y purezas de hidrégeno

al aumentar el nimero de moédulos en serie.

Tabla 7. Variacion de la pureza y la recuperacion de hidrégeno con el uso de modulos en serie (COG).

MO’DULOS EN SERIE XHZ Permeado % Recuperacion HZ

1 0,985 44,8
2 0,983 61,8
3 0,980 74,9
4 0,977 84,2
5 0,974 90,2
6 0,970 93,9
7 0,967 96,1
8 0,963 97,3

La recuperacién del hidrégeno aumenta progresivamente con el aumento del nimero

de mddulos, alcanzando cerca del 100% al emplear 8 mddulos en serie.

La pureza disminuye progresivamente al afadir nuevos médulos en serie, ya que estos
tratan la corriente de retenido cada vez menos rica en hidrégeno, obteniendo un
producto también de concentracidn decreciente. El requisito del 98% deja de cumplirse

a partir del 32 médulo en serie.

Con el fin de aumentar la pureza de estos casos que no cumplen la especificacidn, se
anade un nuevo médulo al final del proceso cuyo objetivo es tratar la corriente final de

permeado. De esta forma se pretende aprovechar la alta recuperacién de las
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configuraciones que no alcanzan la pureza requerida. En la Figura 23 se muestra el

esquema flujo del caso con 4 mdédulos en serie como ejemplo.
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Figura 23. Flowsheet de la separacion de COG en cuatro etapas en serie y uno de tratamiento del permeado.

Los resultados de afadir este nuevo modulo para las configuraciones en las que no se

alcanzaba la especificacion se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Variacion de la pureza y la recuperacion de hidrégeno con el uso de médulos en serie afiadiendo etapa de
tratamiento del permeado (COG).

MO’DULOS EN SERIE XHZ Permeado % Recuperacion HZ

4 0,996 41,4
5 0,995 41,2
6 0,995 41,0
7 0,994 40,8
8 0,994 40,6

Ahora se ha excedido la pureza necesaria y la recuperacion ha caido considerablemente.
Ademas, se observa una tendencia descendente en la recuperacion al aumentar el
numero de mddulos en serie, al contrario que ocurria sin tener en cuenta este ultimo
modulo donde se purifica el permeado. Esto se debe a que, con el aumento del nimero
de mddulos en serie, la concentracién de hidrégeno que se alimenta a la ultima etapa
de purificacién es cada vez menor, afectando de esta forma tanto a la pureza como a la

recuperacion.

Con el objetivo de aumentar la recuperacion de hidrégeno se colocard un divisor de

corrientes delante de la etapa de purificacidon del permeado. De esta forma, solo se
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tratard una parte de la corriente, la necesaria para que el permeado de esta al mezclarse
con la corriente no tratada alcance justamente la pureza requerida del 98%. El esquema
de flujo se muestra en la Figura 24 como ejemplo para el caso de 4 mddulos en serie. Se

procedera de igual manera con el resto de las configuraciones.
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Figura 24. Flowsheet de la separacion de COG en cuatro etapas en serie y una de tratamiento de una fraccion del
permeado.

Para conocer el porcentaje de la corriente que debe tratarse se empleara una
herramienta de Aspen Plus, las Especificaciones de Disefo. Se establece como objetivo
de la corriente final de permeado la fraccién molar de hidrogeno deseada, y para
alcanzarla se modificard la fraccién de corriente que entra al ultimo moddulo de

permeado.

Este ultimo mddulo trabaja con un gradiente de presién menor, de 30 bares, ya que los

caudales a tratar son menores.

Los resultados para cada configuraciéon de médulos en serie se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Variacion de la pureza y la recuperacion de hidrégeno con el uso de médulos en serie afiadiendo etapa de
tratamiento de una fraccién del permeado (COG).

MODULOS EN SERIE Tasa de split Xu2 Permeado % recuperacion H2

4 0,390 0,982 84,1
5 0,387 0,980 89,1
6 0,510 0,980 80,6
7 0,671 0,981 66,3
8 0,735 0,980 60,4
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Nuevamente, se observa una tendencia descendente de la recuperacion del hidréogeno,
mas pronunciada que la que se obtenia sin fijar la pureza de este. Esto se debe a que
ahora, la influencia de la disminucion de la pureza del permeado al aumentar el nimero
de mddulos en serie, ejerce toda su influencia en la recuperacién al haber fijado la

pureza, por lo que el efecto es mayor.

En el primero de los casos se excede ligeramente la pureza requerida ya que, de
emplearse una corriente aun menor para el tratamiento, el flujo de alimentacién al

madulo seria insuficiente para llevar a cabo la separacién.

Ya que es necesario emplear etapas adicionales de purificacion del permeado, puede
resultar interesante emplear una primera etapa a una presién mayor, 70 bares, de
manera que se maximice la recuperacion, aunque se afecte ligeramente a la pureza. De
esta forma puede ser necesario emplear menor nimero de modulos para la misma
recuperacion. Se empleard, en los casos que resulte necesario, una etapa de purificacion
de permeado junto con la especificacidén de disefio para conseguir la concentracion de
hidrogeno necesaria. Los resultados obtenidos de esta simulacion se muestran a

continuacion en la Tabla 10.

Tabla 10. Variacion de la pureza y la recuperacion de hidrégeno con el uso de mddulos en serie aiiadiendo etapa de
tratamiento de una fraccion del permeado y empleando 70 bares en la primera etapa (COG).

MODULOS EN SERIE Tasa de split X2 Permeado % recuperacion H2

1 = 0,981 76,4
2 0,390 0,982 85,1
3 0,390 0,980 89,3
4 0,466 0,980 84,8
> 0,649 0,980 68,4

La recuperacion obtenida a partir del quinto mdédulo en serie empleando 70 bares en la

primera etapa es menor que la que le corresponde sin elevar la presion.

Se ha elaborado un grafico, Figura 25, que muestra la recuperacién obtenida en funcién
del numero de mddulos empleados con el objetivo de elegir la mejor configuracién
posible. Esta configuracién serd la que emplee menor nimero de médulos para obtener
la mayor recuperacién posible, minimizando asi los costes de inversién. Todos los datos

representados alcanzan la pureza requerida para emplear el hidrogeno como vector
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energético. Se incluyen en el nimero de mdédulos todos los empleados, tanto en paralelo
para la primera etapa, como en serie para el tratamiento del permeado y el retenido:
100

90 -

80 [ |

70 @ Sin tratamiento permeado

M Con tratamiento permeado

60 70 bar

% Recuperacion H,
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40
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Numero de mddulos empleados

Figura 25. Recuperacion de hidrégeno obtenida en funcion del nimero de médulos de membrana empleados (COG).
No se emplearan mas de 7 mddulos en la separacidn ya que es posible obtener igual o
incluso mejor recuperacion de hidrégeno con menor nimero de estos, requiriendo de

esta manera menor coste.

El mejor resultado de recuperacion de hidrégeno en la corriente de COG se obtiene en
el caso de emplear 5 etapas en serie para el tratamiento sucesivo del retenido y uno
adicional donde se trata el 38.7% del permeado, es decir, empleando un total de 7
modulos. Un resultado similar se obtiene al emplear 3 etapas en serie con una presion
de 70 bares en la primera etapa de tratamiento, con una etapa de purificacién donde se

trata el 39% del permeado, es decir, un total de 5 médulos.

La eleccion final de la mejor configuracién debera tener en cuenta consideraciones
econdémicas de inversién en equipos, costes de presurizacién y valor de las corrientes

producto.

4.2. Estudio del Ammonia Purge Gas
La corriente de APG tiene un caudal muy bajo, de 230.5 kg/h (23 kmol/h), por lo que no

sera necesario emplear médulos en paralelo.
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Se ha definido anteriormente que el caudal mds conveniente para el tratamiento de
gases en los mdédulos de membrana es de 65 kmol/h, por lo que un caudal tan bajo

puede no ser adecuado para emplear estas dimensiones en los médulos de membrana.

Se operara con 35 bares de presidon en el retenido, pero se estudiara la influencia en los
resultados de emplear mddulos de 3 0 6 metros, con el objetivo de no sobredimensionar

los equipos al tener un caudal tan escaso.

Al igual que se hizo en la corriente de COG, se irdn afiadiendo sucesivamente mddulos
en serie de tratamiento del retenido con el objetivo de obtener la maxima recuperacién

posible del hidrégeno.

Los resultados de variacion de pureza y recuperacion de hidrégeno en funcion del

numero de maédulos en serie empleados y de su longitud se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Variacion de la pureza y la recuperacion de hidrégeno con el uso de médulos en serie en funcion de la
longitud del mddulo (APG).

L=3m L=6m
MODULOS EN SERIE ' X2 Permeado % Rrecuperacion H2 X 12 Permeado % recuperacion Ha
1 0,996 45,8 0,994 76,3
2 0,994 76,2 0,987 96,4
3 0,991 88,0 0,980 98,8
4 0,987 96,3 - -
5 0,983 98,1 - -

La especificacién de pureza de la corriente de permeado se alcanza en todos los casos
por lo que no sera necesario emplear médulos adicionales en serie para el tratamiento

del permeado.

Para el caso de 3 metros, no se puede emplear mas de 5 médulos en serie ya que el
caudal de alimentacién se vuelve demasiado pequefio. Ademas, con estos ya se alcanza
una recuperacioén practicamente completa. Esta situacion ocurre de igual forma con mas

de 3 mddulos en el caso de emplear una longitud de 6 metros.

Se ha estudiado el caso de emplear una presidon de 70 bares en la primera etapa de
tratamiento al igual que se hizo en el caso de la corriente de COG. Se he encontrado que
con una Unica etapa que opere a esta presién y con un médulo de 6 metros, se obtiene

una recuperacion del 97.524% y una pureza de hidrégeno del 0.987. No se van a emplear
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mas etapas en serie empleando esta presidon de operacidn ya que se obtiene una

recuperacion suficientemente alta con una Unica etapa.

En la Figura 26 se compara la recuperacion obtenida en funcién del numero de mdédulos
empleados con el objetivo de determinar la mejor configuracidn para la separacién de

hidrogeno de la corriente.
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Figura 26. Recuperacion de hidrégeno obtenida en funcion del nimero de médulos de membrana empleados (APG).
Las mejores recuperaciones se obtienen en el caso de emplear 5 mdédulos en serie de 3
metros de longitud, 3 mddulos en serie con 6 metros de longitud o un Unico mdédulo de
6 metros que opere a 70 bares de presidn, siendo esta recuperacion ligeramente mejor.
Se debera estudiar econdmicamente cual es la mejor opcidon, aunque intuitivamente se
puede asegurar que serd el caso de emplear 70 bares de presion. La recuperacidn que

se obtiene del hidrégeno de la corriente es practicamente completa, del 98%.

4.3. Estudio del Methanol Purge Gas
La corriente de MPG tiene un caudal muy superior al resto de las corrientes estudiadas,
con lo que se puede presuponer que necesitard un numero mucho mayor de médulos
de membrana para alcanzar una recuperacién de hidrégeno similar a la conseguida en

los otros casos.

Ademads, recordando los resultados de pureza obtenidos al emplear un Unico equipo

(Tabla 4), donde no se alcanzaba la pureza requerida para emplear el hidrégeno como
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vector energético, resulta claro que seran necesarias etapas de purificacion del
permeado. La pureza va disminuyendo al ir afiadiendo mddulos en serie, por lo que el
caso de un Unico médulo es el mejor resultado de pureza que se va a obtener. Es decir,
ninguna de las configuraciones alcanzard la especificacion sin necesidad de incluir una

etapa de purificacién del permeado.

El caudal de esta corriente es de 3932 kg/h (326 kmol/h), por lo que para una primera

etapa seran necesarios 5 médulos en paralelo para abordar la totalidad del caudal.

Para incluir una segunda etapa, se deben tratar 203 kmol/h de retenido, por lo que seran
necesarios 4 médulos en paralelo. Siguiendo con las simulaciones para el resto de las
etapas, la tercera y cuarta etapa de separacidon necesitarian 3 equipos en paralelo,
mientras que para las etapas quinta, sexta y séptima ya sera suficiente con 2 mdédulos

de membrana en paralelo.

Los resultados de la pureza y recuperacion obtenidas mediante estas configuraciones se
muestran en la Tabla 12. Se ha afadido también el dato del nimero de mddulos

empleados para tomar constancia de la magnitud de la instalacion que es necesaria.

Tabla 12. Variacion de la pureza y la recuperacion de hidrogeno con el uso de médulos en serie (MPG).

MODULOS EN SERIE X ; Permeado % gecuperacion H2  NUmero de médulos

1 0,952 34,2 5
2 0,945 56,8 9
3 0,939 70,4 12
4 0,931 80,9 15
> 0,925 86,2 17
6 0,919 90,2 19
7 0,913 93,1 21
8 0,906 95,2 23

Se comprueba que es necesario afiadir una etapa de purificacion del permeado en todas
las configuraciones ya que no se alcanza el 98% requerido para el uso del hidrégeno

como vector energético.

Para la purificacion de hidrogeno también se hace necesario emplear mas de un mdédulo
en la mayoria de los casos. Para las configuraciones anteriores de entre 1 y 4 mddulos
en serie resulta suficiente con una Unica etapa de purificacion, sin embargo, el caudal

de permeado es demasiado alto para tratarlo en un Unico médulo en todos los casos a
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excepcion del primero. La configuracion de 2 y 3 mddulos en serie de tratamiento del
retenido necesita dos médulos en paralelo para purificar el permeado, mientras que la

configuracion de 4 mdédulos necesita 3 mdédulos en paralelo para tratar el permeado.

Ademas, para las configuraciones de 5-8 mdédulos en serie de tratamiento de retenido
se necesitan dos etapas de purificacidon del permeado en serie. Todas ellas necesitan 3
modulos en paralelo para la primera etapa de purificacién y uno en serie para la

segunda.

Al igual que se hizo con la corriente de COG, se llevard a cabo una divisidn de corrientes
previa al tratamiento con el objetivo de alcanzar exactamente la pureza deseada y no
sobrepasarla, de manera que se pueda conseguir la maxima recuperacion posible.
Nuevamente, esto se consigue mediante la herramienta de especificaciones de disefio

de Aspen Plus.

Para las configuraciones que requieren dos etapas de purificacion, la division de las
corrientes se realizard una vez se ha purificado la corriente completa en la primera

etapa.

En este caso no resulta necesario disminuir la presion de alimentacién de las etapas de
purificacién como se hizo con la corriente de COG ya que el caudal es mucho mas

elevado.

En la Tabla 13 se recogen los resultados finales de recuperacién y pureza del hidrégeno
obtenidos, asi como el nimero de mdédulos totales empleados y el tanto por uno de la

corriente de permeado que se somete a tratamiento.

Tabla 13. Variacion de la pureza y la recuperacion de hidrogeno con el uso de mddulos en serie y etapas de
purificacién del permeado (MPG).

MODULOS EN SERIE  Tasa de Split Xy, Permeado % pecuperacisn H2  NUmero de médulos

1 0,919 0,980 14,0 6

2 0,950 0,980 24,9 11
3 0,972 0,980 24,0 14
4 0,995 0,980 33,0 18
5 0,343 0,982 32,4 21
6 0,345 0,980 32,1 23
7 0,350 0,980 31,8 25
8 0,402 0,980 30,2 27
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Se observa que, a pesar del gran nimero de mddulos empleados para el tratamiento de
esta corriente, la recuperacién es notablemente menor en comparacion con las otras

corrientes industriales.

Se comprueba también para esta corriente, si empleando una presién de 70 bares en la
primera etapa de separacion se mejora la recuperacién empleando menos mddulos de
membrana. Solo resultan favorecedoras estas condiciones en el caso de emplear una
Unica etapa de tratamiento en serie del retenido, donde se alcanza una recuperacion
del 25.241% manteniendo la pureza en la especificacién. Sin embargo, al emplear
madulos en serie la recuperacién obtenida empleando 70 bares de presién en la primera

etapa es menor que con 35 bares.

En la Figura 27 se compara la recuperacion obtenida con distinto nimero de mddulos

de membrana con el objetivo de elegir la opcidon que mas optimiza el proceso.
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Figura 27. Recuperacion de hidrégeno obtenida en funcion del nimero de médulos de membrana empleados (MPG).
No se emplearan las configuraciones que requieran dos etapas de purificacion del
permeado ya que requieren muchos mas maddulos para obtener un resultado peor del

que se puede tener con una Unica etapa.

La mejor recuperacidon se obtiene empleando 18 moddulos y una Unica etapa de

purificacién, donde la recuperacion obtenida es del 32.975%.
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Aligual que en el resto de los casos, se debera estudiar la viabilidad econdmica de todas
las opciones para determinar cuadl es la mas rentable econdmicamente, o incluso si se
debe utilizar esta corriente para la obtencién de hidrégeno, dado que los resultados con

las otras corrientes residuales dan rendimientos mucho mayores.

A modo de resumen, se han recogido las configuraciones éptimas en la Tabla Al del
Anexo V. Por ultimo, se llevard a cabo una comparacion de los resultados obtenidos del

tratamiento de las corrientes residuales.

4.4. Comparacioén de las corrientes residuales
Dejando a un lado las diferencias en el caudal de cada una de las corrientes residuales,
se ha observado que se obtienen purezas y recuperaciones de hidrogeno muy diferentes

con cada una de ellas, a pesar de tener una concentracién de partida similar.

La corriente de APG es la que proporciona una separacion mas sencilla, mientras que la
de MPG es la separacion mas problematica, empleando muchas mas etapas de
separacion para conseguir una recuperaciéon mucho menor. La corriente de COG se

encuentra en un punto intermedio.

La causa de estas diferencias reside en la selectividad. La permeabilidad del CO; es la
mayor después de la del H;, por tanto, la selectividad es baja. Cuanto mayor
concentracién de didxido de carbono tenga en la alimentacién al médulo de membrana,
menor pureza de hidrégeno se obtiene en el permeado debido al flujo de diéxido de
carbono. Como consecuencia, para una pureza fijada, se empleardan mas etapas de

permeacion en serie y se obtendrd una recuperacién menor de hidrégeno.

La corriente de APG no contiene diéxido de carbono y la selectividad del hidrégeno
respecto al resto de contaminantes es mucho mayor, por lo que facilmente se obtiene

la pureza deseada con una recuperacion alta.

La corriente de MPG tiene la mayor concentracion de CO», con un 11.2%, mientras que
la corriente de COG tiene un 2.1%. Debido a estas concentraciones, la separacion del
hidrogeno de la primera de ellas es notablemente mds complicada. Se debera estudiar
econémicamente la viabilidad de la separacién de hidrégeno de la corriente residuales

de las plantas de metanol.
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5. Conclusiones

En primer lugar, se ha modelado con éxito el comportamiento de los gases en el interior
de un moédulo de membrana de fibra hueca mediante los balances de materia y energia
para las distintas configuraciones de flujo: cocorriente, contracorriente y flujo cruzado.
A continuacion, se ha implementado satisfactoriamente en un software de simulacion,
donde se ha analizado la influencia de las variables del proceso para determinar la mejor

configuracion de operacién.

El material de la membrana mas adecuado entre los estudiados es la polieterimida, ya
que ofrece las mayores purezas. La pureza es el cuello de botella de la separacidn, ya

gue para cumplir la normativa esta debe ser mayor del 98%.

Se empleara una presién en el retenido de 35 bares, ya que es la mayor posible que no
afecta negativamente a la pureza. Se busca que sea lo mayor posible para maximizar la

recuperacion de hidrogeno.

La longitud de los mdédulos de membrana serd de 6 metros, ya que cuanto mayor sea
esta mayor sera la recuperacion. La pureza no se ve afectada por el aumento de esta. El
resto de las dimensiones del mddulo vienen dadas por el fabricante (radio exterior de
2:10*m, 10.000 fibras, espesor activo de 10”7 m). La configuracidn de flujo mas eficiente

es en contracorriente.

La corriente de coke oven gas se tratard empleando 3 etapas de separacién en serie para
el tratamiento del retenido. La primera de ellas estara compuesta por dos médulos de
membrana en paralelo y operard a 70 bares de presion en el retenido, para el resto
bastara con un Unico médulo y 35 bares de presion. Ademads, se afiadird finalmente una
etapa de purificacion que tratard el 39% del permeado obtenido, esta etapa debe operar
a 30 bares. Con estas consideraciones, se obtiene una pureza final de hidrégeno de 0.98

y una recuperacion del 89.32%, lo que equivale a un flujo de producto de 52.11 kmol/h.

La corriente de ammonia purge gas se tratara bien con 3 mdédulos de 6 metros de
longitud en serie que traten sucesivamente el retenido de la etapa anterior, con 5
maddulos de 3 metros de longitud dispuestos de la misma forma o con un tnico mdédulo

de 6 metros que opere con una presidon del retenido de 70 bares. La eleccién final
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dependera de cuestiones econémicas, en una primera instancia se puede considerar que
el ultimo caso serd el mas favorable. En todos los casos, la pureza obtenida es de 0.98 y
la recuperacion es del 98% para el primero, 98.8% para el segundo y 97.5% para el
ultimo, lo que equivale a unos flujos finales de producto de 14, 14.15 y 13.85 kmol/h

respectivamente.

La corriente de methanol purge gas necesitard 18 modulos de membrana para su
tratamiento. De estos, 17 se emplearan para el tratamiento del retenido y tan solo uno
para la purificacion de la corriente de permeado. Para el tratamiento del retenido, se
emplearan 4 etapas de separacién, la primera de ellas empleard 5 mdédulos en paralelo,
la segunda 4, la tercera y la cuarta necesitaran 3 modulos. El médulo de tratamiento del
permeado sera alimentado con el 99.5% del permeado obtenido. La pureza obtenida en
este caso también es de 0.98 para el hidrégeno y el porcentaje de recuperacién es de
33%, lo que equivale a un flujo de 69 kmol/h de corriente producto. Debido al gran
numero de modulos necesarios para el tratamiento de esta corriente, se deberd someter

a un estudio econdmico para determinar su rentabilidad.

Se ha observado una relacion directa entre el contenido de didxido de carbono en la
alimentacion y la dificultad de la separacion, debido a la baja selectividad del hidrégeno
respecto al CO,. De esta forma, la corriente mas adecuada para la recuperacién de
hidrégeno es la de ammonia purge gas, que no contiene diéxido de carbono, donde se
alcanza una recuperacién alta con pocos médulos de membrana. Por otro lado, la
corriente de methanol purge gas tiene el contenido mas alto de CO; de las tres, siendo
necesarios muchas mas etapas de separacion en serie para conseguir una recuperacion
mucho menor. Por tanto, se debera estudiar la viabilidad econdmica de emplear la

corriente residual MPG como fuente de hidrégeno.

De cara al trabajo futuro, se debe incluir las condiciones reales de temperatura y presion
de cada una de las corrientes residuales, asi como las necesidades de compresion o de
intercambio de calor del sistema planteado o la influencia de las impurezas. Ademas, se
debe realizar un estudio econdmico acerca de las soluciones propuestas. Para alcanzar
todas las especificaciones de la normativa se deben plantear sistemas hibridos

optimizados que alcancen la pureza requerida sin contaminantes con el menor coste.
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6. Nomenclatura

Lk Flujo molar total de retenido que abandona la etapa k, kmol/h.

lj i Flujo molar del componente j del retenido que abandona la etapa k,
kmol/h.

X,k Fraccién molar del componente j en la corriente de retenido que

abandona la etapa k, adimensional.

Vi Flujo molar total de permeado que abandona la etapa k, kmol/h.

Vijk Flujo molar del componente j del permeado que abandona la etapa k,
kmol/h.

Vj total Flujo molar del componente j del permeado global, que abandona el

modulo de membrana en el caso de flujo cruzado, kmol/h.

Yik Fraccién molar del componente j en la corriente de permeado que

abandona la etapa k, adimensional.

mi k Flujo molar del componente j que atraviesa la membrana en la etapa k,
kmol/h.

M Numero de componentes presentes en el sistema, adimensional.

N Numero de etapas en que se discretiza la longitud del médulo de

membrana, adimensional.

A Area de membrana correspondiente a la etapa k, m2.

Ro Radio exterior de la fibra hueca, m.

L Longitud activa de la fibra hueca, m.

N¢ Numero de fibras huecas que conforman el médulo de membrana,

adimensional.
Qj Permeancia del compuesto j, GPU.

P; Permeabilidad del compuesto j, Barrer o kmol/(h bar m).
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Dj Coeficiente de difusion del compuesto j, m?/h.

S Coeficiente de sorcidon del compuesto j, kmol/m? bar.

) Espesor activo de la membrana, m.

Pk Presién absoluta en la carcasa, bar

P Presidn absoluta en el interior de las fibras, bar.

HY Entalpia de la corriente de retenido que abandona la etapa k, GJ/kmol.
HY, Entalpia de la corriente de permeado que abandona la etapa k, GJ/kmol.
Qmembr Flujo de calor neto que atraviesa la membrana desde el permeado hacia

el retenido, GJ/h.

Uo Coeficiente global de transmision de calor de la membrana, GJ/h m? K.

TV Temperatura de la corriente de permeado que abandona la etapa k, K.

Tyt Temperatura de la corriente de retenido que abandona la etapa k, K.

Cpvk Capacidad calorifica de la corriente de permeado que abandona la etapa
k, ki/kmol K.

Cpv total Capacidad calorifica de la corriente de permeado que abandona el

equipo, kJ/kmol K.

Viotal Flujo de permeado total que abandona el equipo, kmol/h.

ACM Aspen Custom Modeler.

AP Aspen Plus.

MPG Corriente de purge de las plantas de producciéon de metanol.

APG Corriente de purga de las plantas de produccién de amoniaco.

COG Corriente de purga de las acerias y plantas de produccién de coque.
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8. Anexos

8.1. Anexo [: Modelado en Aspen Custom modulo de membrana en

configuracion de fibra hueca en cocorriente

Model MembranaCocorriente

/* Asumo presion constante a ambos lados de la membrana*/

/* Asumo que toda la resistencia al transporte de materia en la membrana se
encuentra en la capa activa*/

/* Asumo que no hay mezcla axial*/

/* Asumo flujo piston en todo el modulo*/

/* Asumo que todas las fibras se comportan igual, por lo que se puede escalar
el comportamiento de una*/

/* Asumo operacion en estado estacionario*/

/* Asumo que no existen deformaciones de las fibras por la presion*/

/* Asumo que las dimensiones de las fibras son constantes e iguales en todas
ellas*/

/* Asumo que Peng-Robinson describe adecuadamente las propiedades de los
gases*/

/* Asumo un médulo de membrana adiabatico*/

/* Asumo que la transferencia de calor convectiva en el eje axial es
despreciable*/

/* Asumo que los efectos de disipacion viscosa y trabajo reversible son
despreciables*/

/* Asumo que no ocurre condensacion en el proceso de expansion y
enfriamiento*/

/*PERMEABILIDAD Y PERMEANCIA CONSTANTES CON TEMPERATURA*/

//VARIABLES Y PARAMETROS

N as IntegerParameter (Description:"Numero de etapas en que discretizo
la membrana (adim)", 100);

Nf as Notype (Description:"Numero de fibras que componen el modulo
(adim) ", fixed);

Ro as length (Description:"Radio exterior de la fibra hueca (m)", fixed);
L as length (Description:"Longitud activa de la fibra (m)", fixed);

d as length (Description:"Espesor activo de la membrana (m)", fixed);

A as Area (Description:"Area total de la membrana (m2)", free);

AEtapa as Area (Description:"Area activa de cada etapa(m2)", free);

FRetenido ([1:N+1]) as Flow Mol (Description:"Flujo molar de retenido que
sale de cada etapa (kmol/h)", lower:0, value:l);

FPermeado ([1:N+1]) as Flow Mol (Description:"Flujo molar de permeado que
sale de cada etapa (kmol/h)", lower:0, value:l);

XRetenido (ComponentList, [1:N+1]) as Molefraction (Description:"Fraccion
molar de cada componente en el retenido de cada etapa (adim)", lower:0,
upper:1);

XPermeado (ComponentList, [1:N+1]) as Molefraction (Description:"Fraccion
molar de cada componente en el permeado de cada etapa (adim)", lower:0,
upper:1);

Permeabilidad (ComponentList) as Notype (Description:"Permeabilidad de
cada componente (barrer)", fixed);
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PMolar (ComponentList) as Notype (Description:"Permeancia de cada
componente en base molar (kmol/h m2 bar)", free);

Permeancia (ComponentList) as Notype (Description:"Permeancia de cada
componente (GPU) ", free);

PRetenido as Pressure (Description:"Presion en el lado del retenido
(bar)", fixed);

PPermeado as Pressure (Description:"Presion en el lado del permeado
(bar)", fixed);

TRetenido ([1:N+1]) as Temperature (Description:"Temperatura de la
corriente de retenido en cada etapa, °C", free);

TPermeado ([1:N+1]) as Temperature (Description:"Temperatura de la
corriente de permeado en cada etapa, °C", free);

EntalpiaRetenido ([1:N+1]) as Enth Mol Vap (Description:"Entalpia de la
corriente de retenido en cada etapa, GJ/kmol", free);

EntalpiaPermeado ([1:N+1]) as Enth Mol Vap (Description:"Entalpia de la
corriente de permeado en cada etapa, GJ/kmol", free);

RhoRetenido([1:N+1]) as Dens_Mol (Description:"Densidad molar de la
corriente de retenido en cada etapa, kmol/m3", free);

RhoPermeado ([1:N+1]) as Dens_Mol (Description:"Densidad molar de la
corriente de permeado en cada etapa, kmol/m3", free);

QmembR ([1:N]) as Heat (Description:"Flujo de calor neto que atraviesa la
membrana desde el permeado hacia el retenido, GJ/h", free);

U as HeatCoefTrans (Description:"Coeficiente de transmision de calor de
la membrana, GJ/h m2 K", fixed);

//CORRIENTES

Alimentacion as Input MoleFractionPort;
Purga as Input MoleFractionPort;
Retenido as Output MoleFractionPort;

Permeado as Output MoleFractionPort;

//CONDICIONES DE ENTRADA
/*Alimentacion igual a Retenido en etapa N+1%*/

TRetenido (N+1)=Alimentacion.T;
FRetenido (N+1)=Alimentacion.F;
For comp in ComponentList Do
XRetenido (comp, N+1)=Alimentacion.z (comp) ;
Endfor

/*Purga igual a Permeado en etapa N+1*/

TPermeado (N+1)=Purga.T;
FPermeado (N+1)=Purga.F;

For comp in ComponentList Do
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XPermeado (comp, N+1)=Purga.z (comp) ;

Endfor

//ECUACIONES BALANCE DE MATERIA

/*Area total de membrana calculada a partir de sus dimensiones*/
A=2*3.1416*RO*L*Nf;
/*Area de cada etapa como cociente del area entre las etapas*/
AEtapa=A/N;
/*Transformar Barrer a GPU*/
Permeancia (ComponentList)=Permeabilidad (ComponentList)/d/1000000;
/*Transformar GPU a base molar, kmol/h m2 bar*/
PMolar (ComponentList)=Permeancia (ComponentList)*0.0001207;
/*Balances de materia*/
For k in [1:N] Do
/*Balance global de cada etapa*/
FRetenido (k+1) +FPermeado (k+1)=FRetenido (k) +FPermeado (k) ;
For comp in ComponentList Do
/*Ecuacion Barrer et al*/

FRetenido (k+1) *XRetenido (comp, k+1)-FRetenido (k) *
XRetenido (comp, k) =PMolar (comp) *AEtapa* (PRetenido*
XRetenido (comp, k+1)-PPermeado*XPermeado (comp, k+1));

/*Balance de materia de cada componente en cada etapa*/

FRetenido (k+1) *XRetenido (comp, k+1) +FPermeado (k+1) *
XPermeado (comp, k+1)=FRetenido (k) *XRetenido (comp, k)
+FPermeado (k) *XPermeado (comp, k) ;

Endfor
/*Sumatorio de fracciones molares en el permeado = 1*/
sigma (foreach (comp in ComponentList) XPermeado (comp, k))=1;

Endfor

//ECUACIONES BALANCE DE ENERGIA

/*Calcular entalpias y densidades*/
For k in [1:N+1] Do

call (EntalpiaRetenido (k) )=pEnth mol vap (TRetenido (k), PRetenido,
XRetenido (ComponentList, k))ComponentList;
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call (EntalpiaPermeado (k) ) =pEnth mol vap (TPermeado (k), PPermeado,
XPermeado (ComponentList, k))ComponentList;

call (RhoRetenido (k) )=pDens Mol Vap (TRetenido (k), PRetenido,
XRetenido (ComponentList, k))ComponentList;

call (RhoPermeado (k) ) =pDens Mol Vap (TPermeado (k), PPermeado,
XPermeado (ComponentList, k))ComponentList;

endfor;
/*Balance de energia*/
For k in [1:N] Do
EntalpiaRetenido (k+1) *FRetenido (k+1)=EntalpiaRetenido (k) *FRetenid
)

o (k) +EntalpiaRetenido (k+1) * (FRetenido (k+1) -FRetenido (k) ) -
QmembR (k) ;

QmembR (k) =U*AEtapa* ( (TPermeado (k) +273.15) - (TRetenido (k) +273.15)) ;

EntalpiaRetenido (k+1) *FRetenido (k+1) +EntalpiaPermeado (k+1) *
FPermeado (k+1)=EntalpiaRetenido (k) *FRetenido (k) +EntalpiaPermeado (
k) * FPermeado (k) ;

endfor;

//CONDICIONES DE SALIDA

/*Retenido igual a retenido en etapa 1*/

TRetenido (1) =Retenido.T;
FRetenido (1) =Retenido.F;
For comp in ComponentList Do

XRetenido (comp, 1)=Retenido.z (comp) ;
Endfor

/*Permeado igual a permeado en etapa 1*/

TPermeado (1) =Permeado.T;
FPermeado (1) =Permeado.F;
For comp in ComponentList Do

XPermeado (comp, 1)=Permeado.z (comp) ;
Endfor

End
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8.2. Anexo II: Modelado en Aspen Custom mddulo de membrana en
configuracion de fibra hueca en contracorriente

Model MembranaContracorriente

/* Asumo presion constante a ambos lados de la membrana*/

/* Asumo que toda la resistencia al transporte de materia en la membrana se
encuentra en la capa activa*/

/* Asumo que no hay mezcla axial*/

/* Asumo flujo piston en todo el modulo*/

/* Asumo que todas las fibras se comportan igual, por lo que se puede escalar
el comportamiento de una*/

/* Asumo operacion en estado estacionario*/

/* Asumo que no existen deformaciones de las fibras por la presion*/

/* Asumo que las dimensiones de las fibras son constantes e iguales en todas
ellas*/

/* Asumo que Peng-Robinson describe adecuadamente las propiedades de los
gases*/

/* Asumo un médulo de membrana adiabatico*/

/* Asumo que la transferencia de calor convectiva en el eje axial es
despreciable*/

/* Asumo que los efectos de disipacion viscosa y trabajo reversible son
despreciables*/

/* Asumo que no ocurre condensacion en el proceso de expansion y
enfriamiento*/

/*PERMEABILIDAD Y PERMEANCIA CONSTANTES CON TEMPERATURA*/

//VARIABLES Y PARAMETROS

N as IntegerParameter (Description:"Numero de etapas en que discretizo
la membrana (adim)", 100);

Nf as Notype (Description:"Numero de fibras que componen el modulo
(adim) ", fixed);

Ro as length (Description:"Radio exterior de la fibra hueca (m)", fixed);
L as length (Description:"Longitud activa de la fibra (m)", fixed);

d as length (Description:"Espesor activo de la membrana (m)", fixed);

A as Area (Description:"Area total de la membrana (m2)", free);

AEtapa as Area (Description:"Area activa de cada etapa(m2)", free);

FRetenido ([1:N+1]) as Flow Mol (Description:"Flujo molar de retenido que
sale de cada etapa (kmol/h)", lower:0, value:l);

FPermeado ([0:N]) as Flow Mol (Description:"Flujo molar de permeado que
sale de cada etapa (kmol/h)", lower:0, value:l);

XRetenido (ComponentList, [1:N+1]) as Molefraction (Description:"Fraccion
molar de cada componente en el retenido de cada etapa (adim)", lower:0,
upper:1);

XPermeado (ComponentList, [0:N]) as Molefraction (Description:"Fraccion
molar de cada componente en el permeado de cada etapa (adim)", lower:0,
upper:1);
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Permeabilidad (ComponentList) as Notype (Description:"Permeabilidad de
cada componente (barrer)", fixed);

PMolar (ComponentList) as Notype (Description:"Permeancia de cada
componente en base molar (kmol/h m2 bar)", free);

Permeancia (ComponentList) as Notype (Description:"Permeancia de cada
componente (GPU)", free);

PRetenido as Pressure (Description:"Presion en el lado del retenido
(bar)", fixed);

PPermeado as Pressure (Description:"Presion en el lado del
permeado (bar)", fixed);

TRetenido ([1:N+1]) as Temperature (Description:"Temperatura de la
corriente de retenido en cada etapa, °C", free);

TPermeado ([0:N]) as Temperature (Description:"Temperatura de la
corriente de permeado en cada etapa, °C", free);

EntalpiaRetenido ([1:N+1]) as Enth Mol Vap (Description:"Entalpia de la
corriente de retenido en cada etapa, GJ/kmol", free);

EntalpiaPermeado ([0:N]) as Enth Mol Vap (Description:"Entalpia de la
corriente de permeado en cada etapa, GJ/kmol", free);

RhoRetenido ([1:N+1]) as Dens_Mol (Description:"Densidad molar de la
corriente de retenido en cada etapa, kmol/m3", free);

RhoPermeado ([0:N]) as Dens Mol (Description:"Densidad molar de la
corriente de permeado en cada etapa, kmol/m3", free);

QmembR ([1:N]) as Heat (Description:"Flujo de calor neto que atraviesa la
membrana desde el permeado hacia el retenido, GJ/h", free);

U as HeatCoefTrans (Description:"Coeficiente de transmision de calor de
la membrana, GJ/h m2 K", fixed);

//CORRIENTES

Alimentacion as Input MoleFractionPort;
Purga as Input MoleFractionPort;
Retenido as Output MoleFractionPort;

Permeado as Output MoleFractionPort;

//CONDICIONES DE ENTRADA

/*Alimentacion igual a Retenido en etapa N+1%*/

TRetenido (N+1)=Alimentacion.T;

FRetenido (N+1)=Alimentacion.F;
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For comp in ComponentList Do
XRetenido (comp, N+1)=Alimentacion.z (comp) ;
Endfor

/*Purga igual a Permeado en etapa 0*/

TPermeado (0) =Purga.T;
FPermeado (0) =Purga.F;
For comp in ComponentList Do

XPermeado (comp, 0)=Purga.z (comp) ;

Endfor

//ECUACIONES BALANCE DE MATERIA

/*Area total de membrana calculada a partir de sus dimensiones*/
A=2*3.1416*Ro*L*Nf;
/*Area de cada etapa como cociente del area entre las etapas*/
AEtapa=A/N;
/*Transformar Barrer a GPU*/
Permeancia (ComponentList)=Permeabilidad (ComponentList)/d/1000000;
/*Transformar GPU a base molar, kmol/h m2 bar*/
PMolar (ComponentList)=Permeancia (ComponentList) *0.0001207;
/*Balances de materia*/
For k in [1:N] Do
/*Balance global de cada etapa*/
FRetenido (k+1) +FPermeado (k-1)=FRetenido (k) +FPermeado (k) ;
For comp in ComponentList Do
/*Ecuacion Barrer etal*/

FRetenido (k+1) *XRetenido (comp, k+1)-FRetenido (k)*
XRetenido (comp, k) =PMolar (comp) *AEtapa* (PRetenido*
XRetenido (comp, k+1)-PPermeado*XPermeado (comp, k-1));
/*Balance de materia de cada componente en cada etapa*/
FRetenido (k+1) *XRetenido (comp, k+1)+FPermeado (k-1)*
XPermeado (comp, k-1)=FRetenido (k) *XRetenido (comp, k)

+FPermeado (k) *XPermeado (comp, k) ;

Endfor
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/*Sumatorio de fracciones molares en el permeado = 1*/
sigma (foreach (comp in ComponentList) XPermeado (comp, k))=1;

Endfor

//ECUACIONES BALANCE DE ENERGIA
/*Calcular entalpias y densidades*/
For k in [1:N+1] Do

call (EntalpiaRetenido (k) )=pEnth mol vap (TRetenido (k), PRetenido,
XRetenido (ComponentList, k))ComponentList;

call (RhoRetenido (k) )=pDens_ Mol Vap (TRetenido (k), PRetenido,
XRetenido (ComponentList, k))ComponentList;

endfor;
For k in [0:N] Do

call (EntalpiaPermeado (k) )=pEnth mol vap (TPermeado (k), PPermeado,
XPermeado (ComponentList, k))ComponentList;

call (RhoPermeado (k) ) =pDens Mol Vap (TPermeado (k), PPermeado,
XPermeado (ComponentList, k))ComponentList;

endfor;

/*Balance de energia*/

For k in [1:N] Do

EntalpiaRetenido (k+1) *FRetenido (k+1)=EntalpiaRetenido (k) *FRetenid
o (k) +EntalpiaRetenido (k+1) * (FRetenido (k+1) -FRetenido (k) ) -
QmembR (k) ;

QmembR (k) =U*AEtapa* ( (TPermeado (k) +273.15) - (TRetenido (k) +273.15)) ;

EntalpiaRetenido (k+1) *FRetenido (k+1) +EntalpiaPermeado (k-1) *
FPermeado (k-1)=EntalpiaRetenido (k) *FRetenido (k) +
EntalpiaPermeado (k) *FPermeado (k) ;

endfor;

//CONDICIONES DE SALIDA

/*Retenido igual a retenido en etapa 1*/

TRetenido (1) =Retenido.T;
FRetenido (1) =Retenido.F;

For comp in ComponentList Do
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XRetenido (comp, 1)=Retenido.z (comp) ;
Endfor

/*Permeado igual a permeado en etapa N*/

TPermeado (N) =Permeado.T;
FPermeado (N) =Permeado.F;
For comp in ComponentList Do

XPermeado (comp, N)=Permeado.z (comp) ;
Endfor

End
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8.3. Anexo III: Modelado en Aspen Custom médulo de membrana en
configuracion de fibra hueca en flujo cruzado

Model MembranaFlujoCruzado

/* Asumo presion constante a ambos lados de la membrana*/

/* Asumo que toda la resistencia al transporte de materia en la membrana se
encuentra en la capa activa*/

/* Asumo que no hay mezcla axial*/

/* Asumo flujo piston en todo el modulo*/

/* Asumo que todas las fibras se comportan igual, por lo que se puede escalar
el comportamiento de una*/

/* Asumo operacion en estado estacionario*/

/* Asumo que no existen deformaciones de las fibras por la presion*/

/* Asumo que las dimensiones de las fibras son constantes e iguales en todas
ellas*/

/* Asumo que Peng-Robinson describe adecuadamente las propiedades de los
gases*/

/* Asumo un médulo de membrana adiabatico*/

/* Asumo que la transferencia de calor convectiva en el eje axial es
despreciable*/

/* Asumo que los efectos de disipacion viscosa y trabajo reversible son
despreciables*/

/* Asumo que no ocurre condensacion en el proceso de expansion y
enfriamiento*/

/*PERMEABILIDAD Y PERMEANCIA CONSTANTES CON TEMPERATURA*/

//VARIABLES Y PARAMETROS

N as IntegerParameter (Description:"Numero de etapas en que discretizo
la membrana (adim)", 100);

Nf as Notype (Description:"Numero de fibras que componen el modulo
(adim) ", fixed);

Ro as length (Description:"Radio exterior de la fibra hueca (m)", fixed);
L as length (Description:"Longitud activa de la fibra (m)", fixed);

d as length (Description:"Espesor activo de la membrana (m)", fixed);

A as Area (Description:"Area total de la membrana (m2)", free);

AEtapa as Area (Description:"Area activa de cada etapa(m2)", free);

FRetenido ([1:N+1]) as Flow Mol (Description:"Flujo molar de retenido que
sale de cada etapa (kmol/h)", lower:0, value:l);

FPermeado ([1:N]) as Flow Mol (Description:"Flujo molar de permeado que
sale de cada etapa (kmol/h)", lower:0, value:l);

XRetenido (ComponentList, [1:N+1]) as Molefraction (Description:"Fraccion
molar de cada componente en el retenido de cada etapa (adim)", lower:0,
upper:1);

XPermeado (ComponentList, [1:N]) as Molefraction (Description:"Fraccion
molar de cada componente en el permeado de cada etapa (adim)", lower:0,
upper:1);
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Permeabilidad (ComponentList) as Notype (Description:"Permeabilidad de
cada componente (barrer)", fixed);

PMolar (ComponentList) as Notype (Description:"Permeancia de cada
componente en base molar (kmol/h m2 bar)", free);

Permeancia (ComponentList) as Notype (Description:"Permeancia de cada
componente (GPU) ", free);

PRetenido as Pressure (Description:"Presion en el lado del retenido
(bar)", fixed);

PPermeado as Pressure (Description:"Presion en el lado del permeado
(bar)", fixed);

TRetenido ([1:N+1]) as Temperature (Description:"Temperatura de la
corriente de retenido en cada etapa, °C", free);

TPermeado ([1:N+1]) as Temperature (Description:"Temperatura de la
corriente de permeado en cada etapa, °C", free);

EntalpiaRetenido ([1:N+1]) as Enth Mol Vap (Description:"Entalpia de la
corriente de retenido en cada etapa, GJ/kmol", free);

EntalpiaPermeado ([1:N+1]) as Enth Mol Vap (Description:"Entalpia de la
corriente de permeado en cada etapa, GJ/kmol", free);

RhoRetenido ([1:N+1]) as Dens_ Mol (Description:"Densidad molar de la
corriente de retenido en cada etapa, kmol/m3", free);

RhoPermeado ([1:N+1]) as Dens_ Mol (Description:"Densidad molar de la
corriente de permeado en cada etapa, kmol/m3", free);

QmembR ([1:N]) as Heat (Description:"Flujo de calor neto que atraviesa la
membrana desde el permeado hacia el retenido, GJ/h", free);

U as HeatCoefTrans (Description:"Coeficiente de transmision de calor de
la membrana, GJ/h m2 K", fixed);

CpPermeado as Cp mol vap (Description:"Capacidad calorifica molar del
permeado, KJ/kmol K", free);

CpPerm([1:N+1]) as Cp _mol vap (Description:"Capacidad calorifica molar
del permeado que abandona cada etapa, KJ/kmol K", free);

//CORRIENTES
Alimentacion as Input MoleFractionPort;
Purga as Input MoleFractionPort;
Retenido as Output MoleFractionPort;

Permeado as Output MoleFractionPort;

//CONDICIONES DE ENTRADA
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/*Alimentacion igual a Retenido en etapa N+1*/

TRetenido (N+1)=Alimentacion.T;
FRetenido (N+1)=Alimentacion.F;
For comp in ComponentList Do
XRetenido (comp, N+1)=Alimentacion.z (comp) ;
Endfor

/*Purga igual a Permeado en etapa N+1*/

TPermeado (N+1)=Purga.T;
FPermeado (N+1)=Purga.F;
For comp in ComponentList Do
XPermeado (comp, N+1)=Purga.z (comp) ;

Endfor

//ECUACIONES BALANCE DE MATERIA

/*Area total de membrana calculada a partir de sus dimensiones*/
A=2*3.1416*Ro*L*Nf;
/*Area de cada etapa como cociente del area entre las etapas*/
AEtapa=A/N;
/*Transformar Barrer a GPU*/
Permeancia (ComponentList)=Permeabilidad (ComponentList)/d/1000000;
/*Transformar GPU a base molar, kmol/h m2 bar*/
PMolar (ComponentList)=Permeancia (ComponentList) *0.0001207;
/*Balances de materia*/
For k in [1:N] Do
/*Balance global de cada etapa*/
FRetenido (k+1)=FRetenido (k) +FPermeado (k) ;
For comp in ComponentList Do
/*Ecuacion Barrer et al*/

FPermeado (k) *XPermeado (comp, k) =PMolar (comp) *AEtapa*
(PRetenido*XRetenido (comp, k)-PPermeado*XPermeado (comp, k) ) ;

/*Balance de materia de cada componente en cada etapa*/
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FRetenido (k+1) *XRetenido (comp, k+1) =FRetenido (k) *
XRetenido (comp, k)+FPermeado (k) *XPermeado (comp, k) ;

Endfor
/*Sumatorio de fracciones molares en el permeado = 1*/
sigma (foreach (comp in ComponentList) XPermeado (comp, k))=1;

Endfor

//ECUACIONES BALANCE DE ENERGIA

/*Calcular entalpias y densidades*/
For k in [1:N+1] Do

call (EntalpiaRetenido (k) )=pEnth mol vap (TRetenido (k), PRetenido,
XRetenido (ComponentList, k))ComponentList;

call (EntalpiaPermeado (k) )=pEnth mol vap (TPermeado (k), PPermeado,
XPermeado (ComponentList, k))ComponentList;

call (RhoRetenido (k) )=pDens_Mol Vap (TRetenido (k), PRetenido,
XRetenido (ComponentList, k))ComponentList;

call (RhoPermeado (k) ) =pDens Mol Vap (TPermeado (k), PPermeado,
XPermeado (ComponentList, k))ComponentList;

endfor;
/*Balance de energia*/

For k in [1:N] Do

EntalpiaRetenido (k+1) *FRetenido (k+1)=EntalpiaRetenido (k) *FRetenid
o (k) +EntalpiaRetenido (k+1) * (FRetenido (k+1) -FRetenido (k) ) -
QmembR (k) ;

QmembR (k) =U*AEtapa* ( (TPermeado (k) +273.15) - (TRetenido (k) +273.15) ) ;

EntalpiaRetenido (k+1) *FRetenido (k+1)=EntalpiaRetenido (k) *
FRetenido (k) tEntalpiaPermeado (k) *FPermeado (k) ;

endfor;

//CONDICIONES DE SALIDA

/*Retenido igual a retenido en etapa 1*/

TRetenido (1) =Retenido.T;
FRetenido (1) =Retenido.F;

For comp in ComponentList Do
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XRetenido (comp, 1)=Retenido.z (comp) ;
Endfor

/*Permeado igual a permeado en etapa 1*/

For k in [1:N+1] Do

Call (CpPerm (k) )=pCp Mol Vap (TPermeado (k), PPermeado,
XPermeado (ComponentList, k)) ComponentList;

endfor;
Call (CpPermeado) =pCp_ Mol Vap (Permeado.T, PPermeado, Permeado.z);

(Permeado.T+273.15) *CpPermeado*Permeado.F=sigma (Foreach (k in [1:N+1])
FPermeado (k) *CpPerm (k) * (273.15+TPermeado (k) ) ) ;

sigma (FPermeado)=Permeado.F;
For comp in ComponentList Do

Sigma (foreach (k in [1:N+1])FPermeado (k) *XPermeado (comp, k) )=
Permeado.F*Permeado. z (comp) ;

Endfor

End
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8.4. Anexo IV: Exportar modelo desde Aspen Custom Modeler (ACM) a
Aspen Plus (AP)

A continuacion, se describirdn los pasos seguidos para exportar los modelos

desarrollados en ACM a AP [22]:

1) Abrir el programa que contiene el modelo de ACM. A la izquierda del flowsheet,
en el panel Exploring —Simulation, dentro de Simulation, abrir Custom Modelling,
y en su interior Models. Haciendo click con el botdn derecho del ratén sobre el
modelo a exportar, se abre un menu, donde se elegird Exported Model
Properties.

2) Enlaventana que se ha abierto de puede cambiar el nombre del modelo y afiadir
una descripcién. No se debe cambiar el campo llamado Model Library Category.
Una vez completada la ventana, se pulsa siguiente.

3) La ventana que se muestra ahora muestra las corrientes que intervienen en el
equipo. Se puede elegir cuales de ellas exportar, todas en este caso. La siguiente
columna muestra el tipo de corriente que es, la siguiente su nombre. La Ultima
columna sirve para marcar cuales de ellas sera necesario que existan para utilizar
el modelo en Aspen Plus. En este caso, la Unica que se marca como no necesaria
es la corriente de arrastre. Cuando esté todo completado, pulsar siguiente.

4) En esta pantalla se pueden modificar las opciones de visualizacidon de las
variables y modelos. En este caso no se modificara nada, es decir, se permite que
se vean todas las variables. Pulsar siguiente.

5) Unavez completadas las opciones de exportacion, se pasa a exportar el modelo.
Para ello nuevamente se hace click con el botén derecho sobre el modelo que se
quiere exportar, pero esta vez se elige la opcién Package Model For Aspen
Plus/HYSYS. Se guarda el archivo en formato .bareslz.

6) Cuando se ha guardado el modelo, pregunta si se quiere instalar, pulsar si.

7) Cerrar Aspen Custom Modelery abrir Aspen Plus. Crear una simulacién en blanco

e ir a la parte de simulacidn.

LAIA RUIZ GARCIA | ETSIIT, UNIVERSIDAD DE CANTABRIA 73




uc MODELADO MATEMATICO DE SISTEMAS DE MEMBRANA EN CONFIGURACION
UNIVERSIBAD DE FIBRA HUECA PARA LA PURIFICACION DE HIDROGENO DE CORRIENTES INDUSTRIALES

DE CANTABRIA

8) Enlabarrasuperior, abrir el menu Customize. En el apartado Model Library, abrir
Manage ACM Models. Aqui se ve los modelos que estan instalados, deberia estar
el modelo instalado anteriormente. Sino, al final de la ventana hay un botdn
llamado Install Exported Model Package, donde se pueden instalar mas modelos.
Cerrar la ventana una vez esté instalado.

9) Pulsar ahora Manage Libraries, activar el campo ACM Models.

10) Ahora en la parte inferior al flowsheet, donde se muestran todos los modelos, si
nos desplazamos en las categorias hasta la ultima, ACM Models, dentro de ella

aparecen los modelos exportados. Ya se puede arrastrar al flowsheet y utilizar.
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8.5. Anexo V: Resumen de las configuraciones éptimas para la
separacion de hidrégeno en cada corriente residual.

Tabla A 1. Resumen de las configuraciones dptimas.

Coke Oven Gas Ammonia Purge Gas Methanol Purge Gas
Numero de

. 1 1
modulos 07 8
2 en orimera 5 en la primera, 4 en
Paralelo P No lasegunda, 3 enla
etapa
terceray cuarta
Serie 3 05 etapas 1 Unica etapa 4 etapas
Presio I
'reSIon enia 70 0 35 bar 70 bar 35 bar
primera etapa
Médulo Si No Si
purificacion
Recuperacion 89% 98% 33%
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