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CITA

“El hidrogeno es el elemento mas ligero, mas basico
y mas ubicuo del universo. Cuando se utiliza como forma
de energia se convierte en el combustible eterno”

-Jeremy Rifkin. La economia del hidrogeno,2002.
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DE CAMNTABRIA

1.Introduccién

El hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo (70-80% en peso) y el decimo
en la tierra con un 0.88% en peso. Debido a su gran reactividad y alta energia de enlace
covalente, en la naturaleza raramente se encuentra en su forma libre. Se halla
combinado con otros elementos tales como oxigeno, carbono, nitrogeno etc..
(Auermann et al.,, 2011).Del mismo modo cabe destacar su gran presencia en los
hidrocarburos tales como el gas natural y el petroleo (Martinez, 2018).

En condiciones normales, se encuentra en estado gaseoso y forma diatdmica. Es un gas
incoloro, inodoro, insipido, no téxico e inflamable. Su nimero atémico es 1 al igual que
su peso atémico, sus estados de oxidacion son t1. El tamafo de un dtomo de hidrégeno
es de 54-101? m. Solo es parcialmente soluble en liquidos y se trata del elemento con
mayor capacidad difusiva(Martinez, 2018).

Es un gas dificilmente licuable cuya densidad es 0.0838 kg/m?3. Es liquido a temperaturas
inferiores a 20K y presidon atmosférica. En forma liquida tiene una densidad 850 veces
mayor que la del gas en condiciones ambiente lo cual facilita su almacenamiento.
Ademas, otra peculiaridad a destacar es que el hidrogeno al expandir el gas se calienta
debido a que su coeficiente de Joule Thomson tiene un valor negativo.

Una de las caracteristicas mas resefables del hidrogeno es su alto contenido energético
por unidad de masa. Como se puede observar en latabla 1,el hidrogeno posee un mayor
contenido energético que diversos hidrocarburos utilizados como combustible
(Martinez, 2018).

Tabla 1. Contenido energético por unidad de masa de varios combustibles (Martinez, 2018)

Contenido energético
misico (MJ/kg)

Hidrégeno 120-142
Metano 50-55
Metanol 227
Gasolina 44-46
Diésel 45
Lignito 17.4

A pesar de su alto contenido energético, el hidrogeno no se trata de una fuente de
energia primaria sino un vector energético, capaz de almacenar energia para después

ser liberada de manera controlada. Por otro lado, este vector sera considerado limpio si
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es obtenido mediante procesos sostenibles con el medio ambiente (Linares-Hurtado &
Moratilla-Soria, 2007).

La implementacidn de uso del hidrogeno como vector energético limpio podria suponer
un cambio radical en el panorama energético mundial.

Para el uso de hidrégeno como vector energético, la norma UNE-ISO 22734:2019
“Hidrégeno como combustible: especificaciones de producto”, establece unos
requisitos minimos en cuanto a concentracién y contaminantes. (Une-iso, 2019)
Debido a la diversidad de fuentes primarias por las cuales se puede obtener el Hy, la
transicion hacia una sustitucion parcial o total del uso de combustibles fésiles puede ser
sencilla. Si este proceso se consigue llevar a cabo, se puede conseguir una notable
reduccion de las emisiones de gases contaminantes provenientes de los combustibles
fésiles y también se contribuye a reducir la dependencia de estos, ya que estos recursos

no son renovables y tienden a agotarse.

1.1 Importancia del Hidrogeno

El interés por el hidréogeno ha aumentado notablemente durante la Gltima década como
una manera de hacer frente a la integracion completa de las energias renovables en
todos los sectores de la economia debido a la preocupacidn del agotamiento de las
reservas de combustibles fésiles en el mundo.(Yafez et al., 2020)

Aunque gran parte del hidrégeno actualmente se produce a partir de gas natural de bajo
coste, la produccién de hidrégeno a partir de fuentes de energia renovables tiene el
potencial de servir como una alternativa ecoldgica a largo plazo en un sistema
energético verdaderamente sostenible (Cherry, 2004).

Una vez producido, el hidrégeno actia esencialmente como un gas combustible
abriendo la posibilidad de almacenar energia todo el tiempo que sea necesario.

Una forma de transformar el hidrégeno en energia es alimentando una pila de
combustible o en un motor de combustién.

Los sistemas de almacenamiento de H, son depdsitos a presidn o bien sistemas en base
hidruros. Las pilas y los motores son los encargados de transformar el H; en electricidad
(energia). La pila mediante una reaccién electroquimica, y el motor mediante una

combustién (lo quema).
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DE CAMNTABRIA

Una pila de combustible es un dispositivo electroquimico que transforma de forma
directa la energia quimica en eléctrica. Estd formada por los siguientes elementos:
-Electrodos (dnodo donde se reduce el H; en dos protones H* y catodo donde reaccionan
los protones de Hy y Oy)

-Electrolito (separa los gases, permite el paso de iones H* al catodo y separa los e)

-Placas bipolares (separan las celdas que conduces los gases y evacuan el H;0)

Figura 1. Configuracion de una pila de combustible(Centro Nacional Del Hidrégeno)
Las reacciones que tienen lugar en cada uno de los electrodos son:
Reaccidn en el anodo: Hy =»2H" + 2e”
Reaccidn en el catodo: %5 0, + 2H * 2e” = H,0
Reaccion global: Hz + % O, = H,0

El hidrégeno tiene ciertas ventajas sobre los combustibles fésiles, incluso cuando se
fabrica a partir de fuentes de energia no renovables, debido a la alta eficiencia de los

sistemas de pilas de combustible (Gao et al., 2019).
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DE CAMNTABRIA

1.2 Formas de Produccién de Hidrégeno

El hidrégeno puede obtenerse a partir de una serie de fuentes de energia primarias o
secundarias dependiendo de la disponibilidad, como el gas natural, el carbdn, la energia
edlica, la solar, la biomasa, la nuclear y la electricidad mediante electrolizadores.

Los procesos de produccién de hidrégeno pueden agruparse en tres categorias, como
se puede observar en la siguiente figura: procesos fotoquimicos, electroquimicos y
procesos termoquimicos. (Yafiez, 2019)

En el proceso fotoquimico, el aporte de energia es la absorcion directa de fotones de

luz, mediante tecnologias fotocatalitica, fotoelectroquimicas o fotobioldgicas (es decir,
procesos metabdlicos que utilizan microorganismos como las microalgas, las
cianobacterias etc.).

En la via electroquimica, la entrada de energia se da en forma de electricidad seguida

de la produccion de hidrogeno a través de la electrolisis del agua.(David, 2012)

En los procesos termoquimicos se produce en forma de calor a alta temperatura.(Sherif

et al,, 2014)
SOURCES OF ENERGY SECONDARY ENERGY CONVERSION PROCESSES FINAL ENERGY CARRIER
Photoelectrocherm ical
(+water/sacrifial agent)
e Phatocatalysis
Solar | {#water/'sacrifial agent)
gL
2 Photobiological
£ |Wind, Hydro, Geothermal [+wiater, +microbial/algae) Phatchermical
Biomass - Electrochermical

Muclear

Matural gas/0il .—

Mon-rerewable sources

Coal

Carbon capture |
+ - and storage [CCS) |
Thermochemical |

Figura 2. Rutas de produccion de hidrégeno(David, 2012)

Para lograr una economia energética basada en el hidrégeno, se estan realizando
investigaciones en todo el mundo .(Schlumberger - SBC Energy Institute, 2014) Al mismo
tiempo, se producen flujos de residuos industriales ricos en hidrégeno en cantidades

relevantes.
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Las tecnologias mas empleadas para la produccién de hidrégeno son el reformado de
metano con vapor (SMR), el craqueo y la gasificacién, los cuales son procesos
termoquimicos, todos ellos consisten en la descomposicion de combustibles fésiles en
fracciones mas ligeras, desprendiendo hidrégeno en este proceso.(Ruiz, 2021)

El reformado con vapor de metano (SMR) es el método mds comun y rentable para la
produccién de hidrégeno, y aporta aproximadamente el 50% de la producciéon mundial
de hidrégeno. Aunque el SMR es una tecnologia madura, adolece de importantes
desventajas, como problemas de transferencia de masay de calor y deposicion de coque
durante la reaccién. Industrialmente, la reacciéon de SMR se lleva a cabo en reactores
convencionales y, para obtener una corriente de hidrégeno de alta pureza, son
necesarios varios pasos, como la reduccion del contenido de monéxido de carbono en
la corriente de reformado mediante reactores de desplazamiento de gas de agua,
adsorcion de presion (PSA) y otros dispositivos de separacion / purificacion de

hidrégeno. (Basile et al., 2015)

Flue gas
(CO,) = 19%
Pco,= 0.2 bara

i o A ... A

':>::$f WGS = g =)

Pc02 = 3.4 bara

Fuel gas

Tail gas (CO;) = 45.1%, P¢g, = 0.6 bara

NG fuel

Figura 3. Diagrama de bloques simplificado de una planta SMR moderna tipica

En los métodos de electrdlisis para la produccién de hidrégeno por electrolisis, una de
las tecnologias mds empleadas esta basada en electrolizadores PEM. Esta solucién
tecnolégica se caracteriza por una eficiencia del 65%. Mientras la produccidon de
hidrégeno por el proceso de gasificacidon alcanza eficiencias del 44% (Edwards et al.,

2014).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/steam-reforming
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrogen-production
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrogen-production
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/carbon-monoxide
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A excepcion de algunos procesos electroliticos, ninguno de los procesos es capaz de
producir por si solo hidrégeno de la pureza requerida para su uso como combustible. Es
por esto por lo que es necesario emplear tecnologias de separacion de gases antes de
su uso en la generacién de energia. Las principales técnicas empleadas para la
separacion de hidrégeno son la adsorcidn, la tecnologia de membranas y la destilacién
criogénica, que se describiran en el siguiente apartado. Una alternativa a la produccién
de hidrégeno convencional es la separacion de este de corrientes residuales industriales.
Esta opcidn proporciona una fuente mas sostenible y da solucién al posible agotamiento

de los combustibles fdsiles.

1.3 Recuperacién de hidrogeno de corrientes residuales industriales

Una buena alternativa es la separacidon de H, de corrientes 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 concentracidn de este en sus corrientes residuales lleva a considerar tres alternativas
diferentes:

+ AMMONIA PURGE GAS (APG) =»Proceso de sintesis del amoniaco representado

en la figura 4, se genera una valiosa corriente gaseosa rica en hidrégeno.

5 ™\
L 0, | co,co;

%

MNatural gas

J

| Reforming ( 7 co, [Methanator | Ammenia [Refrigeration [ .
unit _. Syngas J absorption | unit | reactor [T | section |, Pure ammonia

Iy
Steam + Air |
\

A

a F — —— e
i L0 L e 11] g;s)i—- Purge gas |peeeee- Reformer unit
" \ y, L

sl My reCOVEry unit

( Hy:N; (3:1) l_.. Ammonia Refrigeration Molecular sievel _
| ] ) reactor section adsarption Tasapd Elare

- -
e Ammonia
L. A

Figura 4. Origen de la purga de amoniaco utilizan el Proceso Haber-Boss(Yariez, 2019)
El amoniaco se fabrica comercialmente mediante el proceso Haber-Bosch, que tiene
lugar a alta presion, aprox. 250 atm, y a una temperatura de 450 °C, en presencia de un

catalizador a base de hierro tras la reaccion de N2 y H, .(European Commission, 2007)
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El reformado con vapor se lleva a cabo mediante una reaccion endotérmica que implica
una conversion catalitica de una fuente de metano, como el gas natural, y vapor a alta
temperatura en syngas, que consiste principalmente en una mezcla de CO y Hj.

El amoniaco se separa del gas reciclado mediante enfriamiento/condensacién, e incluso
se afiade continuamente gas de sintesis fresco al convertidor. de sintesis fresco se afiade
continuamente a la reaccion catalitica, una parte del gas de sintesis no convertido se
devuelve al bucle.(Fernandez-Castro et al., 2021). Siendo la composicidn de la corriente

a analizar la que se recoge en la siguiente tabla:

Tabla 2. Composicion de la corriente APG (Fraccion molar de entrada %V/V)(Yafiez, 2019)

Industria Flujo de Residuos ID H> N2 | CO2 | CO | CHs
Industria del amoniaco | NHzgas de purga APG |58.6 (257 - - | 15.7

#+ METHANOL PURGE GAS =»Durante la sintesis del metanol se produce otra

corriente gaseosa que contiene hidrégeno, que se esquematiza en la Figura 5.
Este proceso implica la conversién catalitica del gas de sintesis en metanol
mediante la hidrogenacién de CO, y CO, ambas reacciones ligeramente

exotérmicas.

La reaccién global se lleva a cabo a 300 - 400 °C y 50 - 300 bar, y contiene una baja

relacion Hy/(2CO + 3C0O3)

-
Natural gas
\.

Reforming [ I Synthesisgas| [ Crude
unit Syngas unit |\ methanol )

-
Steam + Oxygen
L

p
H

:""5‘ Tubular reformer

""'| H3 recovery unit

" Crude ) ""'| Flare -
methanol

Figura 5. Origen de la purga del metanol utilizando el proceso de Lurgi(Yanez, 2019)

Methanol
[ Syngas '—I' reactor e Flash drum

PO

Como en la fabricacién de amoniaco, el gas de sintesis necesario como materia prima se

produce generalmente mediante reformado de gas natural.(Yaiez et al., 2020).
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Siendo la composicidn de la corriente a analizar la que se recoge en la siguiente tabla:

Tabla 3. Composicion de la corriente MPG (Fraccion molar de entrada %V/V)(Yéfiez, 2019)

Industria Flujo de residuos ID H2 | N2 |CO2 | CO | CH4
Produccidon de metanol | CH3OH gas de purga| MPG [ 63.1 (11.3(11.1| 3.4 | 11.2

#+ COKE OVEN GAS (COG)=>»Otro gas relevante que contiene hidrégeno es el gas

de coqueria (COG), llamado "gas de coque", que procede de acerias y plantas de
coque.

Se trata de un subproducto de la de la carbonizacién del carbén a coque, que se
genera conjuntamente en la fabricacidon de coque. Después de salir del horno de

coque, se introducen las técnicas de separacion del hidrégeno

El COG en bruto se suele recoger y tratar para recuperar productos valiosos como el
alquitran, el aceite ligero (compuesto principalmente por BTX (benceno, tolueno y

xilenos)), azufre y amoniaco .(Luis et al., 2012)

™
( Coal H Coke wash —# Coke ovens —b[ Coke J

m jees Power plant
[ Raw COG ] Punnclatlon :
section :

e Hot rolling mill

Tar, Tight oil, Integrating Mills
_sulfur, NHy e Blast furnace

[ Coal H Coke ovens Cleaned COG +v0
H Nen
— +==sp Coke oven batteries

Sans

Coke Plants

Figura 6. Origen del gas de coque basado en la produccion de metales(Yariez, 2019)

Siendo la composicidn de la corriente a analizar la que se recoge en la siguiente tabla:

Tabla 4. Composicion de la corriente COG (Fraccion molar de entrada %V/V)(Yafiez, 2019)

Industria Flujo de residuos ID H2 | N2 [CO2 | CO | CH4
Fabricacidn de acero Gas de coque COG ([60.2( 47 | 21 | 6.8 |26.2
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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 combinacion de ellas para alcanzar el mejor resultado teniendo

en cuenta consideraciones econdmicas y energéticas.(Ruiz, 2020).

1.4 Tecnologias para la purificacion de hidrégeno

Actualmente, las tecnologias mas utilizadas para la purificacién del hidrégeno pueden
distinguirse en adsorcidon por cambio de presidn (PSA), sistemas de membrana vy
destilacion criogénica.

Los factores a tener en cuenta son: la composicién de la alimentacién, las condiciones
de alimentacidn (presidn y temperatura), la capacidad de la planta, los costes de capital
y de explotacién, asi como el destino final del producto.

La pureza del producto de hidrégeno y los niveles de impurezas especificas del producto
son fundamentales para la seleccién del proceso. Los procesos criogénicos y de
membrana producen normalmente hidrégeno con una pureza del 90 al 98 %. vol.,
mientras que el proceso PSA es la mejor opcidn cuando se requiere un hidrégeno de alta
pureza superior al 99,9 %.

Mientras que los sistemas de membrana y criogénicos son adecuados para una amplia
gama de composiciones de alimentacidn, el PSA es mas aplicable para corrientes de gas
con contenido de hidrégeno superior al 60 %.

Por otro lado, el proceso criogénico tiene muy poca flexibilidad, con tiempos de
respuesta y de puesta en marcha no tan rdpidos como los de los sistemas PSA y de
membrana.

Los sistemas de membrana son la opcién de menor coste de capital para pequenos
caudales de producto a altas presiones que van de 20 a 160 bar, ya que es la fuerza
impulsora de la separacién y el coste del sistema de membranas es proporcional al
numero de mddulos necesarios.

Sin embargo, el flujo de producto de hidrégeno se produce a presiones mucho mas bajas

gue la presién de alimentacion utilizando membranas y puede necesitar recompresion.
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Los sistemas PSA son aplicables en toda una gama de capacidades y producen hidrégeno
esencialmente a la presiéon de alimentacién, reduciendo los pasos de compresidon
posteriores y el consumo de energia.

A diferencia de los sistemas de membrana, las unidades PSA no pueden aprovechar la
alta presion de alimentacion disponible, que normalmente funciona a presiones que van
de 10 a 40 bares.

Aunque los tres sistemas de purificacion de hidrégeno se encuentran en el mercado
comercial, los altos costes de capital y consumo de energia estdn asociados a los
procesos de destilacidn criogénica.

El coste de operacién de la tecnologia de membranas es menor, ya que no requiere
operaciones de intercambio de calor. Ademas, no requiere de ningun agente material
como era el caso de la adsorcién, lo que le permite operar en continuo. Segun 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
inversion. Ademas, la operacion de este tipo de equipos es muy sencilla.

Por todas estas razones, este trabajo fin de grado se centra en la tecnologia de
membranas para la purificaciéon de hidrégeno a partir de corrientes residuales gaseosas
industriales.

A continuacion, se describird su fundamento y caracteristicas principales.

10
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1.4.1 Tecnologias de membranas

Una membrana es una barrera fisica que permite selectivamente el paso de
determinados gases hacia el lado del permeado impulsado por el potencial quimico,

mientras que es capaz de retener los gases impermeables en el lado del retenido.

RETENIDO ﬁ

@
oo. @ =)
0 O PERMEADO
(e8] wzmamny\.
2 e

@ , °
ALIMENTACIGN '

Figura 7. Esquema simplificado del funcionamiento de una membrana de separacion de gases(Martinez, 2018)

(Martinez, 2018).

En el caso de las membranas poliméricas densas, la fuerza motriz es la diferencia en las
fugacidades para los gases reales y en la presion parcial para los gases en los que se
puede asumir el comportamiento ideal del gas .(Yin & Yip, 2017) El transporte de gas en
membranas densas y organicas (poliméricas) se describe principalmente descrito por el

mecanismo de solucion-difusion.

Feed wf Permeate
Mole fraction Mole fraction
x x
(]
Gaseous . »
mixture Thickness
Sy
Selective, no Permeate flux

porous layer Ji ]

Figura 8. Representacion esquemdtica de permeacion a través del mecanismo solucion difusion(Yafiez, 2019)
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El mecanismo solucién-difusidn, consiste en que el gas permeable se disuelve en el
polimero en una cara de la membrana, se difunde a través de la membrana y luego se
desorbe en la cara posterior. Asi, la permeabilidad es una funcién tanto de la difusividad
del gas como de la solubilidad (Sonnick et al., 2020).

Este mecanismo es impulsado por una diferencia en las actividades termodinamicas
existentes en las caras anterior y posterior de la membrana, asi como la fuerza de
interaccidon entre las moléculas que constituyen el material de la membrana vy las
moléculas del permeado.

La diferencia de actividad provoca un gradiente de concentracién que conduce a
difusion en la direccién de la actividad decreciente, como se puede observar en la figura
8.

La ley de Fick es la descripcion mds simple de la difusidon de gases a través de una

membrana densa con una

oc;
ox

Ji =—=D; X (1)

con Ji el flujo a través de la membrana de un componente i, Di es el coeficiente de
difusion y dCi/dx es la fuerza impulsora del transporte de gas.

Suponiendo condiciones de estado estacionario, esta ecuacién puede integrarse para

dar:

Ji = =Dy x ek (2)

Siendo Ci,0 y Ci,s son las concentraciones del componente i en la membrana en el lado
del retenido y el lado del permeado, respectivamente, y § el espesor de la membrana.
En los sistemas ideales la ley de Henry establece una relacidon lineal entre la
concentracion dentro de la membrana, Ci y la presidon parcial del gas fuera de la
membrana, pi.
Ci =S5 Xp; (3)

Donde Si(cm3(STP) cm™ bar?) es el coeficiente de solubilidad del componente i en la
membrana.

Por ultimo, combinando la Ec. (2) con la Ec. (3), y considerando que la permeabilidad

constante del gas Pies igual al producto de la solubilidad Si de las moléculas de gas en

12
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la superficie de la membrana y la difusividad D; de las moléculas de gas que penetran en
la matriz de la membrana, el flujo transmembrana de un determinado compuesto se

calcula segun la expresion dada:

]i=Pix%=PiX@ (4)
Donde Api es igual a la diferencia entre el pify pif que son las presiones de alimentacion
y de alimentacién y de permeado, respectivamente.
Asi, los coeficientes de permeabilidad del gas puro se calculan utilizando la siguiente

ecuacion:

_ QPxs  @FxxPxs
i = - = F_.P
AXAp; AX(p; —p; )

(5)

Donde Pi es el coeficiente de permeabilidad al gas puro, una medida normalizada del
flujo de la membrana. Suele expresarse en Barrer (1071° cm3(STP) cm™?slcmHg?). La
permeabilidad esta relacionada con el caudal de permeado de un componente i a través
de la membrana QiP(cm3s?), el drea de la membrana A (cm?), el espesor de la capa
selectiva de la membrana § (cm), y la fuerza impulsora de la separacidon Api(mmHg).

La selectividad tedrica de gas puro «i/j de un gas, i sobre otro gas, j, se define en la
Ecuacion (6), donde Piy Pj son las permeabilidades del gas iy del gas j, respectivamente.

(6)

P;
Xi= —
i P

En los polimeros vitreos (polimeros con Tg por encima de la temperatura de
funcionamiento) el orden esta relacionado con la diferencia de tamafo entre las
moléculas de gas y la capacidad de tamizado por tamafio del polimero (Etxeberria-
Benavides et al., 2020).

En relacion, con los gases ligeros (es decir, Hz, N2) con muy baja solubilidad en materiales
poliméricos, solo afectan débilmente a la propiedad y el comportamiento de los
polimeros, y no influyen en los parametros de difusion y solubilidad mutuos en el
proceso de transporte de los gases en la separacion de la mezcla.

En el caso de los gases pesados (por ejemplo, el CO2) con gran solubilidad, la
aplicabilidad de los parametros ideales de permeacion es menos predecible.

(Fernandez-Castro et al., 2021)Por lo tanto, se utiliza la siguiente formula para calcular

13
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los coeficientes de permeabilidad de los gases para las mezclas de gases

multicomponentes.

_QPxs QF xxPxs
L7 axap;  Ax(FxxF-pP-xP)

(7)

Siendo P; es el coeficiente de permeabilidad al gas mixto del componente i, y Api (cmHg)
es el gradiente de presidn parcial del gas del componente i a través de la membrana.
Asimismo, xify xi? son la fraccion molar del componente i en la corriente de
alimentacion y permeado, respectivamente. Ademas, la selectividad del gas mezclado
se calcula mediante esta ecuacion:

P F p
x; x(Fxxf —pPxx})
=

j

(8)

xfx(prxlF—prxi"P

Donde xjfy xjP son las fracciones molares del componente j en la corriente de

alimentaciéon y de permeado, respectivamente.

1.4.2 Sistemas de membranas de dltima generacion

Los ultimos estudios realizados sobre la purificacién de hidrogeno empleando la técnica
de tecnologia de membranas han identificado tres tipos de membranas basadas en los
materiales, que son de naturaleza polimérica, inorganica y metalica. (Lu et al,,

2020)(Fernandez-Castro et al., 2021).

Tabla 5. Diferentes membranas para la separacion de hidréogeno(Yanez et al., 2020)

Membrane Polymeric Metallic Ceramic Carbon
type Dense Microporous
. Groups IlI-V metals ) Silica, Alumina, Carbon praton
Mat 1 Pol C
aterials olymers (Pd and alloys) eramics Zeolites conducting
Trarlspllnrt S?IW?H_ Solution-diffusion Solution-diffusion Mglec.ular Suriace deigSI?n;
mechanism diffusion sieving Molecular sieving
Temperature range <110°C 150 - 700 °C 600 - 900 *C 200 -600°C 500 -900 "C
Selectivity Moderate Very high (> 1000) > 1000 5-139 4-20
Hs flux (10 mol m’
251) at Ap=1 bar Low-moderate 60 - 300 6-80 60 - 300 10 - 200
Cost Low Moderate-High Low-moderate

Como se muestra en la Tabla 5, estas membranas difieren en cuanto a la separaciéon de

hidrégeno.

14
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Las ventajas de la tecnologia de membranas poliméricas sobre los procesos de
separacion existentes son la alta selectividad, el bajo consumo de energia de energia, su
reducido tamafio, su moderada relacion coste-rendimiento y su disefio compacto y
modular, especialmente en plantas de pequeifa y mediana capacidad. Por tanto,
también motivan su aplicaciéon a la mejora de la obtencién del hidrégeno en
comparacion con las membranas metalicas e inorganicas (Alique et al., 2018)

En comparacion con las membranas metdlicas e inorgdnicas, las DPM son los materiales
dominantes para las membranas de separacion de gases en la actualidad, debido a su
excelente economia (menores costes de material y fabricaciéon) y a su rendimiento

competitivo (condiciones de funcionamiento suaves) .(Yin & Yip, 2017)

Tabla 6. Selectividad de las membranas poliméricas disponibles en el mercado(Yafiez et al., 2020)

Selecticity
Membranes Licensor Country Material Modulo HzfCO; Ha/Ma HzfCH, Hzf/CO
PRISM Air Products USA Polysulfone Hollow-fiber 2.5 56 - B0 80 40 - 56
MEDAL Air Liquide France Polyimide, Hollow-fiber . 200 200 100
polyamide
GENERON MG USA Tetrabromo- | ow-fiber 35 90 120 | 100-123
polycarbonate
SEPAREX UOP LCC USA tellulose Spiral wound 2.4 72-80 | 60-80 | 30-66
acetate
UBE S Japan Polyimide | Hollow-fiber 38 | 88200 | 100200 | 50-125

Industries

Ademas, las membranas selectivas de hidréogeno hechas de polimeros vitreos tienen
preferencias como membranas para la separacion del hidrégeno en comparacién con
las membranas hidrégeno basadas en polimeros gomosos; son mas selectivas a las
moléculas de hidréogeno y en muchos casos mas permeables en comparacion con los
cauchos (Baker & Low, 2014)

Las membranas poliméricas vitreas de vidrio presentan una mayor estabilidad térmicay
resistencia mecdnica que las membranas gomosas que las membranas gomosas que
rechazan el hidrégeno.

Mientras tanto, los nuevos polimeros de alto rendimiento hechos a medida siguen
siendo objeto de intensa investigacion y desarrollo, pero actualmente la mayoria de
ellos son demasiado caros para ser utilizados a gran escala.(Baker & Low, 2014)

Hoy en dia, la industria de la separacién de gases mediante membranas sigue creciendo

y expandiéndose muy rapidamente.

15



UC

ynivesoa Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales y de Telecomunicacion

DE CAMNTABRIA

1.4.3 Graficos Robeson

Entre la gran cantidad de polimeros que se han investigado, la tendencia general
muestra que los polimeros altamente permeables poseen bajas selectividades. En este
punto, las propiedades de permeabilidad a los gases de varios polimeros comerciales se
han recopilado trazando la selectividad de diferentes pares de gases frente a la
permeabilidad al H; en graficos de tipo Robeson, como se muestra en la Figura 9.
Todos los datos de permeabilidad al gas se tomaron de la base de datos de la Membrane
Society of Australasia (MSA) .(Thornton, n.d.)

Se incluyen los limites superiores de Robeson para cada par de gases que muestran la
mejora del rendimiento ;sin embargo, la mayoria de las membranas poliméricas
fabricadas a partir de polimeros disponibles en el mercado aun estan lejos de la zona
atractiva destacada .(Robeson, 1991)

Por otro lado cabe destacar que actualmente muy pocos trabajos de investigacidon han
abordado la permeacion mixta de CO a través de diferentes polimeros como material de
membrana (Etxeberria-Benavides et al., 2020)(Yafiez et al., 2020), pero se sabe que el

comportamiento de transporte del CO es similar al del N,.(Fernandez-Castro et al., 2021)
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Figura 9. Comparacidn de la selectividad y permeabilidad de diferentes polimeros comerciales(a: SeparacionH2/N2
,b: SeparaciénH2/CH4,C: SeparacionH2/CO2(Fernandez-Castro et al., 2021)
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Analizando la figura 9, las poliimidas(PI) son el grupo mds numeroso con diferencia para
el enriquecimiento de hidrégeno. En cuanto a los DPMs selectivos al hidrégeno, las
permeabilidades de H, y CO; fluctuaron entre 2,4 a 125 y 0,6 a 84,6 Barrer,
respectivamente, lo que resulta en selectividades tedricas de H,/CO; de 1,5 a 5,9.
(Fernandez-Castro et al., 2021)

Por tanto los graficos de tipo Robeson son una herramienta atil de selecciéon de nuevos
materiales, nuevas caracteristicas para evaluar el rendimiento real de las mezclas de
gases a través de polimeros vitreos convencionales (Galizia et al., 2017)

Ademas, la permeabilidad y la selectividad de una membrana varian en funcion de las
diferentes condiciones de funcionamiento (temperatura, presion, composicion de los
gases, etc.)

Otro factor a tener en cuenta es comportamiento de transporte de un componente a
través de la membrana se ve afectado por la presencia de otros penetrantes, lo que da
lugar a desviaciones de los datos de permeacidon de los gases puros. Ademas el
comportamiento no ideal del gas de la mezcla que contiene CO; y el fendmeno de
polarizacién de la concentracidn también causan la desviacion de los datos de
permeabilidad de los gases puros .(Galizia et al., 2017)

Por lo tanto, el uso de permeacién de un solo gas para estimar el rendimiento de las
mezclas de gases puede llevar a resultados confusos ,y por esa razon, el comportamiento
de las membranas durante las mediciones de gases mezclados debe ser analizar a

fondo.(Dhingra, 1997)

1.5 Antecedentes

Este Trabajo Fin de grado se enmarca en la linea de investigacion enfocada al desarrollo
de membranas para la purificacidn de hidrégeno dentro del grupo Procesos Avanzados
de Separacién de la Universidad de Cantabria. Este se centra en el estudio de Ia
viabilidad de la recuperacion de hidrégeno de corrientes residuales industriales
aplicando la tecnologia de membranas para su uso como combustible. El presente TFG
surge como continuacién de los resultados previamente alcanzados en la tesis doctoral
de Maria Yanez (2019) empleando membranas comerciales y el TFG de Laia Ruiz (2020)
con la implementacion de un modelo matematico que permite el disefio de un proceso

de separacién cono tecnologias de membrana a escala industrial.
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1.6 Objetivos

El principal objetivo de este Trabajo Fin de Grado consiste en la evaluacién de

membranas poliméricas de Matrimid para la recuperaciéon de hidrogeno de corrientes

gaseosas residuales de origen industriales.

Para ello, se van a perseguir los siguientes objetivos individuales:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Puesta a punto de un sistema de permeaciéon de gases capaz de medir
permeabilidad de hidrégeno y selectividad frente a los diferentes gases a
analizar procedentes de las corrientes residuales industriales a analizar.
Sintesis de membranas selectivas al hidrégeno a partir del polimero Matrimid.
Evaluacién de la separacion, a través del flujo, permeabilidad y selectividad para
gases puros, mezclas binarias y mezclas multicomponente correspondientes a
las composiciones de las corrientes industriales.

Estudio de las condiciones de operacién, Temperatura, presion de

transmembrana, y caudal del gas de arrastre.
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2.Metodologia Empleada

2.1 Materiales

El polimero comercial Matrimid 5218

(Poliamida de 3,3",4,4’-benzofenona tetracarboxilico dianhidrido y diamino-fenilidano)
fue amablemente proporcionado por Huntsman Advanced Polymers en forma de polvo.
Las poliimidas (PI) de las dos ultimas décadas son uno de los materiales mas utilizados
para las separaciones de CO;. La amplia utilidad es debida a sus excelentes propiedades
como destacan la estabilidad térmica y quimica junto con la facilidad de formacion de
membranas .(Fernandez-Castro et al., 2021) En concreto, Matrimid 5218 es uno de los
polimeros mas utilizados.

Matrimid es un termoplastico disponible comercialmente, que se obtiene por
policondensacion de dianhidrido tetracarboxilico de 3,3 ’, 4,4’-benzofenona (BTDA) y
una mezcla de dos mondmeros ciclo alifaticos como 5,6-amino-1- (4'- aminofenil) -1,3,3-
trimetilindano, que produce 3,3'-4,4'-benzofenona tetracarboxilico-dianhidrido

diamino-fenilidano(David, 2012)
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Figura 10. Estructura quimica de Matrimid 5218(Fernandez-Castro et al., 2021)

Este polimero conduce a la obtencidn de peliculas duraderas y resistentes con excelente
adherencia, resistencia quimica, buena estabilidad térmica (Tg alrededor de 305-315 °,
alta solubilidad en varios solventes. y buena procesabilidad.

Sin embargo, este polimero comercial presenta otra desventaja, el conocido "fendmeno
de plastificacion"”, que es el hinchamiento del polimero causado por gases condensables
(p. Ej., CO, propileno, etc.), provocando una reduccién de la interaccidon entre
segmentos de cadenas poliméricas, lo que en consecuencia aumenta la movilidad

segmentaria y el volumen libre .(David, 2012)
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Se obtiene una alta permeabilidad a los gases, pero se esperan pérdidas de
selectividad. Por lo general, la presion de plastificacion de las membranas Matrimid
limpias se puede reconocer entre 10y 12 bar.

Como disolvente se utilizd Diclorometano (CH.Cl;) tal como se recibié para la

preparacién del polimero.

Este compuesto es un liquido incoloro, volatil, ligeramente soluble en agua y con un olor
caracteristico, que en contacto con superficies calientes o con llamas, se descompone
formando humos téxicos y corrosivos.

Reacciona violentamente con metales como el aluminio, magnesio, sodio, potasio y litio,
bases y oxidantes fuertes, atacando a algunas formas de plastico, caucho vy
recubrimientos

Los gases empleados son Hy, CO3, N2, CO, CHa Y He, los cuales se compraron a Air Liquide

(Espafia) con una pureza de al menos 99,95%.

2.2 Sintesis de membranas

En primer lugar, se prepararon membranas poliméricas planas densas, variando las
condiciones de operacién hasta conseguir una membrana con las caracteristicas
adecuadas en relaciéon con permeabilidad del hidrogeno y la selectividad requerida
frente a los gases que componen la corriente que se quiere estudiar (CO2, N, CHs Y CO)
Se ha estudiado la influencia de las siguientes condiciones (contenido de Matrimid,
tiempo de agitacion, filtrado, secado de la membrana).
El procedimiento empleado para la sintesis de membrana a estudiar es el siguiente:

1. En primer lugar, se procede a secar el polimero Matrimid en un horno a vacio

durante 5 h a una temperatura de 120 2C y un vacio de 200 mbar.
2. Se pesan 0.8 gramos de Matrimid en un vial.
3. Se disuelve con 5ml de Diclorometano utilizando una pipeta micrométrica

4. Se deja agitando minimo 24 horas

El conformado de la membrana se lleva a cabo mediante la técnica de Solvent Casting.
Se vierte el contenido del vial en una placa Petri y se extiende con cuidado tratando de

taparla con la mayor rapidez posible para asi evitar la evaporacion del disolvente.
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Finalmente se deja aproximadamente 3 horas y la membrana ya se puede despegar de
la placa.

Una vez que tenemos la membrana sintetizada se seca en un horno a vacio a una
temperatura de 1202C y 200 mbar durante 24 horas).

El aspecto de estas es el que se puede observar en la siguiente figura:

Figura 11. Membrana de Matrimid

= Para conocer el espesor exacto de las mismas se utiliza un micrémetro digital:

Figura 12. Micrémetro digital(David, 2012)
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2.3 Instalaciéon experimental

A continuacidn, en la siguiente figura se muestra un esquema del sistema experimental

utilizado para llevar a cabo los experimentos de permeacién(Yafiez et al., 2020):

C1 2v-1 Power
( ) bx
@ \ MFC J ) 4 0— supply 24
vDC
5 {7 7| ThermostaticChamber ba () s
- 3v
@ wec) o ra
1 Feed gas Retentate
v '
c3 ¥ E GC-BID
1 Permeate Sweep gas
ca
[ ac |
2v-4 N‘v 2 3v4

Vacuum pump

® ®@ @
2

)
Figura 13. Sistema experimental(Yafiez, 2019)

En los experimentos llevados a cabo, los gases empleados se encuentran almacenados
en sus respectivas botellas o provienen de las lineas de gases generales del
Departamento. Mediante una serie de caudalimetros masicos colocados en el sistema
es posible regular la cantidad de cada gas que entra en el sistema, y asi poder realizar
las diferentes mezclas gaseosas que se quieren estudiar de los tres procesos industriales.
Por otro lado, se ha seleccionado que el caudal del gas de arrastre Helio (He) sea 60
ml/min ya que se ha comprobado que utilizando este caudal se asegura que pueda
permear la maxima cantidad de gas a través de la membrana.

En el sistema anterior de la figura 13, se puede observar que la generacién de la mezcla
a estudiar se realiza de forma previa a la entrada de la celda de permeacion. Esta mezcla
de gases puede llevarse a un cromatégrafo de gases (GC) para asi comprobar que la
composicion de alimentacidn al sistema es la deseada.

La celda de permeacidén se encuentra en un horno o estufa con control de la temperatura
lo que permite modificar la temperatura y realizar experimentos de forma isoterma.

En la figura 13 también se puede observar la presencia de valvulas micrométricas lo que

permite modificar otra variable de operacidon como es la presion y asi observar cdmo es
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su influencia en la separacién de los gases o en los flujos obtenidos. Una vez los gases
lleguen a la membrana, se produce la permeacién selectiva a través de ella, es decir
desde la cdmara superior de la celda hasta la cdmara inferior de la misma.

Para finalizar, la corriente de salida de la celda (permeado) se analiza mediante un
cromatdgrafo de gases (GC) para asi conocer cual es la composicién de la corriente. Los
distintos equipos utilizados en el diagrama experimental de la Figura 13, asi como una

descripcidn de cada uno de ellos se muestra en las siguientes figuras:

BOTELLAS DE GASES
Las botellas de gases permiten introducir al sistema corrientes gaseosas de los
componentes a separar una vez se hayan mezclado.
e Dos botellas de gases (CH4/CO) permiten introducir el caudal necesario, para asi
simular posteriormente la mezcla de la corriente residual que se quiere valorizar.
e Los gases (N2/H2/CO2/He) se encuentran en una linea general de gases.

Suministradas por la empresa Air liquide

CAUDALIMETROS MASICOS

Estos dispositivos permiten introducir las cantidades de gas deseadas, por lo que se
puede determinar tanto la composicion y caudal de cada gas introducido en el sistema.
En el diagrama experimental de la figura 14, puede observarse que hay un caudalimetro
masico por cada gas de entrada al sistema.

+ La composicidn y el flujo de los diferentes gases pueden ajustarse mediante el

caudalimetro suministrado por BRONKHORST.

Figura 14. Caudalimetros mdsicos BRONKHORST
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CELDA DE PERMEACION

La celda de permeacién esta fabricada en acero inoxidable, sellada con una junta de
caucho, de 90 mm de didmetro exterior con un area de permeaciéon de 53 cm?. La
membrana se coloca entre la cdmara superior e inferior que forma la celda y se coloca
la junta tdrica sobre la membrana y se lleva a cabo el cierre hermético de la celda para
asi evitar que se pueden producir fugas de los gases. Se puede observar en la siguiente
figura como la celda posee dos conexiones superiores y dos conexiones inferiores. En la
camara superior se introduce una corriente de alimentacion y sale la corriente
rechazada por la membrana (retenido).

Por otro lado, en la cdmara inferior se introduce la corriente del gas de arrastre por una

de las conexiones y por la otra conexion se obtiene el permeado.

Feed stream inlet Feed stream outlet

Permeate stream outlet Sweep gas inlet

Figura 15.Celda de permeacion de gases
HORNO CON CONTROL DE TEMPERATURA
Este equipo se ha empleado para controlar la temperatura en los experimentos llevados

a cabo. El horno utilizado es de la marca MEMMERT.

Figura 16.Horno con control de temperatura
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TRANSDUCTORES DE PRESION

La finalidad de los transductores de presidn es convertir la presién en una sefial eléctrica.
En nuestro diagrama experimental se utiliza un transductor de presidén en la cdmara
superior para conocer la presion. Este transductor de presiéon de diafragma es de la
marca APLISENS, modelo PCE-28 con rango de presién de 0 a 6 bares. Por otro lado,
también se ha utilizado un transductor de presién de diafragma del mismo modelo para

medir la presion en la cdmara de permeado

VALVULAS
Los distintos tipos de valvulas se encuentran instaladas en distintos puntos en el sistema
experimental. Las valvulas permiten que los gases sigan una determinada trayectoria a

lo largo del sistema.

VALVULAS MICROMETRICAS

Este tipo de vdlvulas permiten aumentar o disminuir la presiéon tanto en la cdmara
superior de la celda (alimentacién) como en la cdmara inferior de la celda (permeado).
Este cambio en esta variable de operacidén va a permitir observar cual es su influencia
en el permeado de los gases a través de la membrana. Estas valvulas micrométricas han

sido suministradas por la casa HOKE.

Figura 17.Vdlvulas micrométrica
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CROMATOGRAFO DE GASES

La funcidon del cromatdgrafo de gases es analizar la composiciéon de las mezclas
procedentes de corrientes residuales y determinar asi el rendimiento del sistema de
separacion.

El cromatdgrafo utilizado es un (Tracera GC-2010) equipado con una descarga de
ionizacion de barrera(BID) detector de nivel de cantidad de ppb. El GC incorpora dos
columnas, 1) tamiz molecular columna capilar (SH / Rt® / Msieve 5A) para separacion de
Ha, N2, CO y CHa) y 2) columna capilar de silice fundida (Carboxen® 1010 Plot) para

separacion de CO,. Se utiliza Helio como gas de arrastre.(Yanez, 2019)

Figura 18.Cromatografo de gases

En el anexo 1, se puede encontrar informacién adicional sobre el cromatdgrafo, en
relacion con el método empleado, tiempos de retencién y las condiciones

experimentales que han sido utilizadas.
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2.4 Procedimiento experimental y condiciones de operacién

Se realizaron experimentos de permeacidon con gases puro con el fin de obtener y
comparar los resultados de permeacion con los datos de la literatura y de esta manera
asegurar la fiabilidad del sistema de permeacién.

Se realizaron experimentos a tres temperaturas diferentes 302C,502Cy 80 ¢C, para cada
uno de los gases puros Hz,CO2,N2,CHs y CO , manteniendo un incremento de presién
transmembranal constante de AP=2bar

Para estos experimentos, se utilizd una membrana sintetizada con Matrimid siguiendo
los pasos que se comentaron anteriormente para su sintesis, siendo el espesor de esta
90+ 2 um.

Posteriormente se realizaron experimentos con mezclas binarias de H, con todos los
gases, asi como de CO,/CHa, siendo la composicién de cada uno de los gases la misma
(50%-50%v/v)

Finalmente, se llevd a cabo el andlisis de las distintas corrientes de gases residuales de
mezclas multicomponente que se quieren valorizar COG, MPG y APG tanto en la
corriente de permeado como de retenido.

El caudal de las mezclas multicomponente que se alimenta a la celda de permeacion es

de 75 ml/min con las composiciones que se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Composicion de las corrientes residuales de mezcla multicomponente a analizar

Fraccién molar de entrada (%v/v)

Industria Flujo de residuos ID | H: N2 | CO2 | CO | CHs
Industria del amoniaco NHs3 gas de purga |APG|58.6 |25.7| - - |15.7
Fabricacidn de acero Gas de coque COG|60.2| 47 | 2.1 | 6.8 |26.2
Produccidn del metanol | CH3OH gas de purga |MPG| 63.1 | 11.3 | 11.1| 3.4 | 11.2

En todos los casos se utilizo el He como gas de arrastre con un caudal de He=60ml/min.
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3.Resultados y discusion

3.1Permeabilidades para gases puros

En primer lugar, se realizaron experimentos de permeabilidad de cada uno de los gases
por separado para obtener y comparar con los datos de la literatura y también para
tener un punto de referencia para los experimentos con gases multicomponentes.

Se han realizado dichos experimentos a 3 temperaturas diferentes, para posteriormente
poder analizar su influencia.

La tabla 8 muestra los datos de permeabilidad de los gases puros para tres temperaturas

distintas (302C, 502C y 80 oC).

Tabla 8. Permeabilidad para gases puros

Permeabilidad T=302C T=502C T=802C
(Barrer)
H2 21.02 29.89 47.42
CO; 10.15 16.53 -
N2 0.32 0.48 0.79
CHs 0.16 0.7 1.72
co 0.33 0.92 1.53

Las mediciones de gases puros se realizaron a una presion transmembrana de AP=2bar
hasta alcanzar valores constantes de flujo y composicidn del permeado.

Basandose en los valores de permeabilidad determinados, se observd que las
membranas permitian la permeabilidad de los gases en el siguiente orden H, >> CO; >
N2 = CO = CH4, donde este fendmeno representa la caracteristica selectiva de hidrégeno
de las membranas.

También se observé que la permeabilidad al H, fue siempre mayor que la del CO; para
todas las membranas, y se correlaciona con el didmetro cinético de los gases, siendo el
H, el mas pequefio (2,89 A) en comparacién con el CO,, cuyo tamafio es mayor (3,3 A),
y luego le siguen el N> (3,64 A), el CO (3,76 A) y CH4 (3,8 A).

Los diametros cinéticos no sdlo estan relacionados con el tamafio molecular del gas,

sino también con su estructura molecular.
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El H2 es un gas pequefo y no condensable, por lo que puede permear a través de las
membranas, a diferencia de los otros gases puros.

Los resultados obtenidos son muy similares a los reportados en la bibliografia, Anexo
2(Fernandez-Castro et al., 2021) por lo que se ha comprobado que el sistema de
permeacion de gases empleado asi como el procedimiento experimental son

adecuados.

3.1.1 Influencia de la temperatura en gases puros

La dependencia de la temperatura en los valores de permeabilidad para Hz, CO2, N2, CHa
y CO se determind experimentalmente y se representa en la figura 19.
Se puede observar como a medida que aumenta la temperatura, también aumenta la

permeabilidad, ocurriendo esto para todos los gases analizados.

—@—H2 —@—CO2 @—N2 —@—CH4 @—CO

100
2 10 ————
(4]
o
=
E
8 .
E 1
(0]
a
0.1 :
25 35 45 55 @ 65 75 85

Temperature (2C)

Figura 19.Influencia de la Temperatura de gases puros

Al aumentar la temperatura, las cuatro permeabilidades de los gases aumentaron. Esta
dependencia de la permeabilidad para cada gas en funcién de la temperatura puede

expresarse a través de una expresion tipo Arrhenius:

—-Ea

P = P, * eR:T (9)
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La Figura 20 representa esta dependencia una vez linealizada la expresién, mostrando
lineas rectas con altos coeficientes de correlaciéon (R? > 0,90) en todos los casos, y

pudiéndose obtener los valores de la energia de activacién (Ea) de la pendiente de las

mismas.
5
4 y=-1741x + 8.7901
3
5 y =-2386.6x + 10.194
=1
= ST y =-3218.1x + 9.6445
0
-1
2
y =-5002.3x + 14.84
3
0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
1T
——H2 ——cC02 N2 ——CH4 ——CO

Figura 20.Dependencia de Arrenihus con la temperatura para los diferentes gases a analizar

Donde R = 8,31 J /mol-1K* es la constante general de los gases y T es la temperatura en
(Kelvin). El valor Ea muy bajo del Hz, CO2y N2 en comparacién con los del CHs y CO, lo
cual podria atribuirse principalmente al menor consumo de calor para la difusion del

CO,, disminuyendo la de energia asociada al fendmeno de permeacion.

Tabla 9.Energias de activacion de los gases puros

Gases Ea (J/mol)

Puros
H2 14474.67
CO. 19842.19
N2 16056.83
CHa 41589.12
co 26755.28
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3.1.2 Efecto del caudal de gas de barrido

La figura 21 muestra que para conseguir una permeabilidad alta del H, (21.02 Barrer) es
necesario aplicar un caudal de gas de barrido de 60 ml/min en el lado del permeado.

A caudales de Helio mas bajos, el hidrégeno se acumula en el lado del permeado, lo que
provoca una disminucién de la fuerza impulsora de concentracién efectiva a través de la
membrana.

Ademads, se ha comprobado que aumentar el caudal del gas de arrastre mas de 60
ml/min no supone mejoras notables en los valores de permeabilidad obtenidos, por lo

gue se decide trabajar con dicho caudal.
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Figura 21.Efecto del caudal del gas de barrido

En la siguiente figura se puede observar como para el Hy, y CO; se obtienen mayores

valores de permeabilidad cuanto mayor es el caudal del gas de arrastre.
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3.2 Permeabilidad de mezclas binarias

Se han realizado mezclas binarias 50 % v/v para analizar la influencia en la permeabilidad

de los diferentes gases.

Mezclas de H2/ COz2

Para la mezcla H, /CO; se ha comprobado que presentan unos valores de permeabilidad
bastante proximos entre si lo que dificulta su separacién. Viéndose reflejado en la baja
selectividad que presentan.

Tabla 10.Andlisis de la permeabilidad y la selectividad de la mezcla H,-CO; a diferentes temperaturas

T=30°C T=502C T=802C
P(Barrer) P(HZ) P(COZ) aHz/COZ P(HZ) P(COZ) aHz/COZ P(HZ) P(COZ) a’Hz/COZ
H2/CO, | 21.21 | 10.26 2.07 26.31 | 17.18 1.53 42.46 | 22.35 1.89

Mezclas de Hz2 / N2

Para la mezcla H, /N; se ha comprobado que tienen valores de permeabilidad muy
diferentes, lo que es muy conveniente para la purificacion del H; a partir de mezclas que
incluyan este gas, ya que presentan una alta selectividad, la cual se ve reducida de forma
considerable cuando se produce un aumento de temperatura.

Tabla 11. Andlisis de la permeabilidad y la selectividad de la mezcla H,-N; a diferentes temperaturas

T=302C T=502C T=802C

P (Barrer) | P(Hz) = P(N2) | apzn, | P(H2) | P(N2) = appne | P(H2) | P(N2) | apa/we
H2/N> 21.6 0.31 69.68 30.87 0.6 51.45 45.02 1.14 39.49

Mezclas de H2/ CH4

Para la mezcla Ha /CHa ocurre parecido a la mezcla H2/N2, obteniendo unos valores de
selectividad mas elevados que la mezcla anterior, pero a su vez la disminucién de la
selectividad con la temperatura es mucho mas elevada. Esto puede ser debido al
diametro cinético ya que existe una fuerte relacion con la permeabilidad.

Tabla 12. Andlisis de la permeabilidad y la selectividad de la mezcla H,-CH4 a diferentes temperaturas

T=302C T=502C T=802C

P(Barrer) | P(H2) = P(CHa)  @uz/cha | P(H2) | P(CHa) | @pyjcna  P(H2) | P(CHa) | apa/cha
H2/CHs | 21.25  0.16 132.81 | 29.37 | 0.96 30.59 |46.28 | 1.53 30.24
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Mezclas de H2/ CO

Para la mezcla H, /CO se ha observado que presentan permeabilidades muy diferentes,
por lo que la selectividad del H, frente al CO es elevada y al igual que en los casos
anterior, un aumento de la temperatura produce una disminucion de la misma, aunque

en este caso la disminucién no es tan elevada.

Tabla 13. Andlisis de la permeabilidad y la selectividad de la mezcla H,-CO a diferentes temperaturas
T=30°C T=50°C T=802C

P(Barrer) | P(Hz) | P(CO) | apz/co | P(H2) | P(CO) | apzsco | P(H2) | P(CO) | a@uz/co
H>/CO 20 0.61 32.79 | 27.36 1.08 25.33 41.62 | 1.76 23.65

Mezclas de CO2/CH4

Para la mezcla de interés industrial CO2/CHa se observa que los valores de permeabilidad

del didxido de carbono frente al metano son bastante mas elevados.

Tabla 14. Andlisis de la permeabilidad y la selectividad de la mezcla CO,-CH4 a diferentes temperaturas

T=302C T=502C T=802C

P(Barrer) P(CHi)  P(CO2) | @coz/cma  P(CHa) | P(CO2) | acoz/cua | P(CH4) | P(CO2) | acoz/cHa
CO2/CH4 0.16 13.19 82.44 0.79 19.6 24.81 1.74 22.91 13.17

Un comportamiento comun para todas las mezclas es que al aumentar la temperatura
se produce un aumento de la permeabilidad y una disminucién de la selectividad. Por
otra parte, también se ha podido comprobar que los valores obtenidos de permeabilidad
para las mezclas binarias son muy préximos a los obtenidos para los gases puros (Tabla

8), por lo que no se observan efectos competitivos bajo estas condiciones.
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3.2.1Analisis de la selectividad
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Figura 22.Andlisis de la selectividad para mezclas binarias

Analizando la figura 22 se puede observar que al aumentar la temperatura se produce
una disminucién notable de la selectividad, debido al aumento de la permeabilidad de
todos los gases.

Asi mismo, puede verse de forma clara que la separacion de H, de CO; es la que
representa los menores rendimientos y selectividades, y requerira mejorarse para poder
llevarla a cabo a escala industrial empleando la tecnologia de membranas. Por otra
parte, los valores de selectividad del hidrogeno frente al nitrégeno, metano y monédxido

de carbono presenta valores elevados.

3.3 Permeabilidad de corrientes de gases residuales con
mezclas multicomponentes

Analizando la permeabilidad de las corrientes gaseosas industriales de mezclas
multicomponente estudiadas para la purificacion de hidréogeno cuyas composiciones se
presentaron en las tablas 2-4, se puede observar el mismo efecto que se comenté
anteriormente para los gases puros. Un aumento de la temperatura de operacién
supone un incremento en la permeabilidad de todos los gases que se encuentran en la

corriente.
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Cabe destacar que se ha realizado cada experimento al menos por duplicado,

determinando un error inferior al 2% en los valores de permeabilidad.

e COKE OVEN GAS (Produccién de coque)

COG
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Figura 23.Permeabilidades obtenidas para la mezcla COG a distintas temperaturas
La mezcla inicial de COG proveniente de la produccién de coque tiene una composicién
en la alimentacion de 60.2% de H, 4.7% de N2,2.1% de CO;, 6.8% de COy 26.2% de CHa,
consiguiéndose a través del sistema de membranas en este TFG una pureza de
hidréogeno de 96.39% a una temperatura de 302C, 96.41% a una T=502C y 96.6% a una
T=80°C.
Es importante destacar que la pureza depende del area de la celda de permeacién a

emplear, asi como de la presion de transmembrana utilizada.

e METHANOL PURGE GAS (Produccién de metanol)

MGP
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Figura 24. Permeabilidades obtenidas para la mezcla MPG a distintas temperaturas
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La mezcla MPG proveniente de la industria del metanol tiene una composicién en la
alimentacion de 63.1% de Hy, 11.3% de N3, 11.1% de CO2, 3.4 % de CO y 11.2% de CHa,
obteniéndose una pureza de hidrégeno de 90.34% a una temperatura de 302C, 90.66%

a una T=502Cy 91.81% a una T=802C para la mezcla multicomponente MPG.

e AMMONIA PURGE GAS (Industria del amoniaco)

APG
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Figura 25. Permeabilidades obtenidas para la mezcla APG a distintas temperaturas

La mezcla APG proveniente de la industria del amoniaco tiene una composicién en la
alimentacion de 58.6% de Ha, 25.7% de N2y 15.7 % de CH4, obteniéndose una pureza de
hidrogeno de 98.23% a una temperatura de 302C, 98.31% a una T=502Cy 98.29% a una
T=802C, para la mezcla multicomponente APG.

A continuacién, se observar una tabla resumen de los resultados de pureza obtenidos

para las tres corrientes residuales analizadas a diferentes temperaturas.

Tabla 15.Pureza del H2 para las mezclas multicomponentes analizadas a diferentes temperaturas

Pureza de H2(%b) T=30°C T=50°C T=80°C
COG 96.39 96.41 96.6
MPG 90.66 90.34 91.81
APG 98.23 98.31 98.29

4.4 Comparacion de la selectividad de gases puros, mezclas
binarias y mezclas de corrientes residuales

Se puede observar que los valores de selectividad obtenidos trabajando con gases puros

y con mezclas son muy similares en todos los casos estudiados, para los gases que
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permean mayoritariamente como son el H, y CO;. En el caso de los gases con menores
permeabilidades y que se encuentran en menor proporcién en la corriente de
alimentacion (N2/CH4/CO), en algunas ocasiones se obtuvieron ligeras desviaciones
debido a que los valores obtenidos en la corriente de permeado se encontraban por

debajo del limite de deteccidn del cromatdgrafo de gases.

Tabla 16.Comparacion de la selectividad del hidrégeno frente a los diferentes gases a analizar a una T=302C

H./CO;
Selectividad (a) GASES MEZCLAS COG MPG APG
PUROS BINARIAS
T=302C 2.07 2.07 1.86 1.94 -
T=502C 1.81 1.53 2.11 1.86 -
T=802C - 19 3.22 2.32 -

5.Conclusiones

En primer lugar, se ha llevado a cabo la puesta a punto del sistema experimental de
permeacion de gases capaz de generar las corrientes de alimentacidn de las mezclas
multicomponentes a analizar, ademas de ser capaz de examinar la composicion de las
corrientes de permeado y retenido. Dicho sistema también permite la modificacidon de
diferentes variables de operacidon como son la presidon transmembrana, la temperatura
y el caudal del gas de arrastre.

A continuacion, se han realizado estudios sobre a permeabilidad de gases puros, mezclas
binarias y de mezclas multicomponentes de Hy, Nz, CHs, CO y CO2 en diferentes
condiciones de funcionamiento a través de membranas poliméricas densas (Matrimid).
Asi mismo, se ha estudiado la influencia de la temperatura, el caudal del gas de arrastre
y la composicidn del gas de alimentacidn en la permeabilidad del gas.

Las principales conclusiones de este estudio son las siguientes:

Las membranas sintetizadas en este trabajo presentan elevadas permeabilidades y
selectividades hacia el hidrégeno, por lo que son adecuadas para llevar a cabo su

separacion de mezclas multicomponente.

Para los gases puros, los coeficientes de permeabilidad a una temperatura de 30 eC

disminuyeron en el siguiente orden de valores medios (Barrer): PH; = 21.02 > PCO; =
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10.15 > PCO =0.33 > PN; = 0,32> PCH4 = 0,16, que es también el orden de aumento de
los didmetros cinéticos de las moléculas de gas.

A medida que aumenta la temperatura, aumentan las permeabilidades de los gases
puros, ocurriendo el mismo efecto en los experimentos realizados para mezclas binarias
y para mezclas multicomponentes.

También se ha estudiado el efecto del caudal del gas de barrido observandose que
aumento del mismo supone un aumento notable de la permeabilidad del hidrogeno,
seleccionando 60ml/min como el valor con el que obtener los resultados mas
satisfactorios.

En relacion con la selectividad se observd que un aumento de la temperatura supone
una disminucién de la selectividad, asi como los valores de la selectividad del hidrégeno
frente a los gases (N2,CHa Y CO), es bastante elevada, sin embargo, la selectividad frente
al CO2 es mucho mds inferior debido a que la permeabilidad de este es proxima a la del
hidrégeno. El mismo comportamiento con la selectividad se ha observado para las
mezclas binarias y las mezclas multicomponente

Igualmente, también se ha podido comprobar que los valores de permeabilidad de los
gases puros son proximos a los obtenidos cuando se realizan en diferentes mezclas, en
algunos casos se han observado ligeras diferencias, debido a que la permeacidén de este
a través de la membrana es tan baja que el cromatdgrafo no es capaz de detectar con
precision quedandose en el limite de deteccidn del mismo, esto ocurre con gases como
(N2,CHs Y CO).

En relacién con la pureza de hidrégeno obtenida al analizar las mezclas
multicomponentes provenientes de diferentes corrientes residuales se ha podido
comprobar que con este sistema de permeacion todas consiguen una pureza de H;
superior al 90%, siendo de un 98% para la mezcla APG, de un 96% para la mezcla COGy
de un 90 % para la mezcla MPG.

Finalmente , se han comparado los resultados obtenidos con los resultados existentes
en la bibliografia hasta el momento siendo muy semejantes , por lo que el sistema de
permeacion y la membrana seleccionada resultan ser adecuadas para la purificacion de
hidrogeno proveniente de las diferentes corrientes residuales de mezcla

multicomponente a analizar.
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6.Nomenclatura

AD: Adsorcion

APG: Corriente de purga de las plantas de produccién de amoniaco
CA: Acetato de celulosa(Polimero)

COG: Corriente de purga de acerias y plantas de produccién de coque
DPM: Membranas poliméricas densas

GC: Cromatégrafo de gases

MSA: Membrane society of Australasia

MPG: Corriente de purga de las plantas de produccién de metanol
PSA: Adsorcion por oscilacién de presién

PC: Policarbonatos(Polimero)

PI: Poliimida(Polimero)

PSF: Polisulforonas (Polimero)

PPO: Polifeniléxido(Polimero)

SMR: Reformado con vapor de metano

PARAMETROS

Tg: Temperatura de transicién vitrea (°C)

q: Concentracién molar en la fase adsorbida (mol kg?)
Ap: Gradiente de presion a través de la membrana (cmHg)
A: Area de la membrana(cm?)

D: Coeficiente de difusién en la membrana (cm? s )

J: Flujo a través de la membrana(kgm2h 1)

P: Coeficiente de permeabilidad del gas(Barrer)

Q: Caudal del gas(cm3s 1)

S: Coeficiente de solubilidad de la membrana(cm3 (STP) cm™3 bar?)
p: Presion parcial del gas(bar)

y: Fraccién molar en fase gaseosa(-)

d: Espesor de la membrana(cm)

xi/j: Selectividad del componente i sobre el componente j (-)
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8.Anexos

Anexo 1. Cromatografo

Metodo empleado

La composicidn de los flujos de permeado y retenido se analiza con el cromatégrafo de
gases (Tracera GC-2010)

Debido a las diferencias de concentracién en los lados de permeado y retenido de Ia
membrana, Se desarrollaron dos métodos de cromatografia de gases: uno para analizar
concentraciones de gas a bajas temperaturas.

Un ejemplo de ambos cromatogramas de gases se muestra en la Figura Al.
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Figura Al.Ejemplo del resultado de los cromatogramas (a: corriente de permeado,b:corriente de retenido)(Yafez,
2019)

El primer método se aplica para detectar concentraciones de mezcla de gases en el lado
permeado, mientras que el segundo método se utiliza para analizar la corriente
retenida. La diferencia entre estos dos métodos es la relacién de divisidon, que se
establece en 1: 5 para el primer método, y 1:50 para el segundo.

Por otro lado, para generar las curvas de calibracidon para cada componente de gas, se
realizaron un minimo de tres puntos de calibracién (con el ajuste forzado a través de

cero) se obtuvieron al analizar los estandares de mezcla de gases por triplicado.
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Para todos los componentes del gas (Hz, N2, CHs, CO y CO3),la desviacién estandar
relativa (% RSD) para el drea de pico de tres inyecciones consecutivas no fue mas del
1,5% a diferentes niveles de concentracidon, mostrando una alta repetibilidad para el
propuesto método para controlar incluso los niveles de ppm de cada especie de gas.
Ademas, los valores de la .Se encontré que el coeficiente de determinacién (R?) para
todos los componentes del gas era mayor que 0.95, mostrando una buena propiedad de
linealidad del método propuesto.

Tiempos de retencion

Los métodos de cromatografia de gases para analizar las corrientes de permeado y
retenido fue de 9 minutos. El helio se emplea como gas portador en ambas columnas
con una presion constante de 4,5 bar.

En relacidn con los tiempos de retencidn de cada gas son los siguiente, el método
empleado es un método calibrado para los gases que se van a analizar, ademas para el

analisis se ha utilizado Split 5.

TablaA1.1 Tiempos de retencion de los gases a analizar

Gas Tiempo retenido(Min)
H> 2.076
N> 2.875
CHa4 3.685
CO 4.403
CO; 6.890

Condicion experimental

El lado del permeado se mantuvo en condiciones ambientales ligeramente superiores
(pP = 0,1 barg) para detectar fugas por caida de presion. Valores constantes en estado
estacionario de flujo retenido y permeado y la composicidn se alcanzé en un tiempo
aproximado de 2 h. (Considerando el valor de permeabilidad una vez que se alcanza el
estado estacionario constante)

Se llevd a cabo una serie de experimentos para evaluar las propiedades de permeacién
y separacion de las membranas. Las variables del proceso examinadas fueron la
temperatura de operacién, la alimentacién presion y la composicion del gas de entrada

descrita en la Tabla -. utilizando la misma membrana .

44



UC

UNVERSIDAD Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales y de Telecomunicacion

Tabla Al1.2.Condiciones experimentales

Parametros constantes Valor

Flujo del gas de alimentacién Qg(ml/min) | 75

Flujo de gas de Arrastre Qs (ml/min) 60

Area efectiva A(cm?) 55.4
Parametros variables Valor
Temperatura T(2C) 30/50/80
Presion (bar) 2/3/4/5

Flujo del gas de composicidn xi (%vol) APG/COG/MPG

Anexo 2. Resultados en la bibliografia sobre la permeabilidad

Tabla A2.1.Principales datos bibliogrdficos de permeabilidad y selectividad de gases puros H;,N,,CO; y CH4 para
membranas de Matrimid
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Anexo 3. Ficha de Seguridad del Matrimid

HUNTSMAN

Enriching lives through inncvatian

Advanced Materials

Matrimid® 5218* / Matrimid® 9725*

A Soluble Polyimide

GENERAL Matrimid® 5218 / Matrimid™ 9725 is a soluble thermoplastic polyimide. It is fully imidized
during manufacturing, eliminating the need for high temperature processing. Matrimid®™
5218 { Matrimid® 9725 is soluble in a variety of common solvents. Evaporation of the
solvents leaves a strong, durable, tough coating. Matrimid® 9725 is a micropulverized
version of Matrimid® 5218.

CHEMICAL Matrimid® 5218 / Matrimid®™ 8725 is a thermoplastic polyimide based on a proprietany
DESCRIPTION diamine, 3(6)-amino-1-{4" aminophemy)-1,3,-trimethylindane

CHEMICAL _ —

STRUCTURE . 0 0

ADVANTAGES Fully imidized

Dioes not require high temperatures for processing
Soluble in a variety of common solvents

Excellent adhesion

Durable and tough films

Excellent chemical resistance

Very good thermal properties

100% solid powder

APPLICATIONS + High temperature adhesives
= Composites
» (Gas separation

’ In addition fo the brand name produd dencmination may show different agpendices , wivich allows us o diferentiale bafween our produchian sies:
&g, BD = Germany, US = Limfed States, W = india, C) = China, efc.. These appandices ane in wse an packaging, franspart and invoicing documeants
Ganerally the sams specifications apply for all versions. Please addmss any addiional need far danfcadion fo the approprals Mundsman cantach.
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HUNTSMAN

Enrfiching lives through innoyvatian

TYPICAL PROPERTIES  Inherent visccsig'", dlig 0.62 - 0.68
Volatile content™, % 0-15%
For Matrimid 9725
Typical particle size range <106p 70 - 100%

M 0.5 in NM Pat 25 °C
B grm sample heatad to 360 “C for 45 minute

SPECIAL FEATURES Matrimid®™ 5218 / Matrimid® 9725 is a soluble thermoplastic polyimide. There is no
polyamic acid precursor in the product that would require a high temperature cure to
convert to the imide form. This lack of amic acid groups allows relatively simple
processing compared to m'rrventiunal polyamic acid precursor polyimides. For example,
when solutions of Matrimid® 5218 / Matrimid”™ 9725 are used for coating applications,
the substrate need only be heated to a temperature and for a time sufficient to
thoroughly remove the solvent. When the sclvent has been removed, a strong, durable
polymide coating remains. By contrast, the more common polyamic acid precursor
polyimides must be heated to high temperatures for long periods to convert the
polyimide structure. This "curing” process evolves a water by-product and makes it very
difficult to form pinhole-free coatings or void-free parts from those materials. No water is
evolved in using Matri mid” 5218 because no curing (imidization) occurs during
processing.

Matrimid™ 5218 / Matrimid® 9725 has very unusual and desirable properties. Its high
thermal stability and high glass transition temperature make Matrimid® 5218 / Matrimid®
9725 suitable for adhesive applications as well as matrix resin for composite
applications. Figure 1 shu-wg the change in modulus versus temperature of a neat resin
molding based on Matrimid™ 5218 (Dynamic Mechanical Analysis). Table 1 illustrates
the adhesive properties of Matrimid® 5218 with a variety of subsirates.

Matrimid™ 5218 is soluble in many organic solvents and possesses excellent chemical
resistance to water, steam, brine, acids, caustic and non-polar organic solvents, unlike
other polyimides. As a soluble thermoplastic, Matrimid® 5218 / Matrimid®™ 9725 retains
its solubility in certain polar organic solvents after processing, unless it has been
thermally or chemically crosslinked before exposure to these solvents.

Matrimid™ 5218 / Matrimid™ 9725 is soluble in the following solvents. In general, 20
percent solutions are possible with these solvents.

Methylene chloride

Ethylene chloride

Chloroform

Tetrachloroethane

Tetrahydrofurane (THF)

Dioxane

Acetophenone

Cyclohexanone

m-Cresol

7-BULyTolactone

Dimethylformamide (DMF)

Dimethylacetamide (DMAC)

MN-methylpyrralidone (NMP)
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