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1.1. IMPORTANCIA DE LAS OLEFINAS LIGERAS EN LA
INDUSTRIA PETROQUIMICA.

Las olefinas ligeras juegan un papel vital en la industria quimica y del petréleo
debido a su uso como materias primas para gran variedad de productos. Se conoce
como olefina a un tipo de hidrocarburos que estan constituidos por una cadena de
varios atomos de carbono en la que aparece un doble enlace. En la Figura 1.1 se
muestra la estructura del propileno, olefina de tres &tomos de carbono que junto
al etileno es una de las olefinas de mayor importancia industrial.

H =
\ i
c=C-C-H
ol
H H H

Figura 1.1. Estructura del propileno [1]

Estos hidrocarburos se utilizan en la fabricacion de polimeros como polietileno,
polipropileno o estireno entre otros, a partir de los cuales se producen muchos
objetos que forman parte de nuestra vida cotidiana. Ademas de intervenir en los
procesos de produccion de plasticos, las olefinas ligeras son materia prima en la
produccidn de otros productos como el caucho sintético, el acrilonitrilo o el glicol
y otros materiales con distintas aplicaciones en diferentes sectores.

A partir del petroleo y el gas natural se obtienen distintos productos base. Estos
intervendran como materias primas en la elaboracion de productos intermedios o
de segunda generacion. Es mediante los productos intermedios que se fabrican los
productos de consumo, que como ya sabemos, tienen una variedad y diversidad
muy amplia. Los principales productos base o de primera generacién son los
compuesto aromaticos y las olefinas.

Los Hidrocarburos Aromaticos tienen diferentes usos a nivel industrial, entre ellos
destacan la sintesis de plasticos y diversos materiales sintéticos, la elaboracion de
explosivos, pinturas, pigmentos ademas de algunos medicamentos. Los
aromaticos mas relevantes son el Benceno, el Tolueno y el Xileno con unas
producciones en el afio 2007 de 38, 36 y 33 millones métricos de toneladas (mm
MTA) respectivamente [2].

Las olefinas ligeras, son los productos petroquimicos con mayor volumen de
produccién. El etileno, con una produccion de 123,3 mm MTA en 2010 es la
olefina con mayor relevancia industrial actualmente seguida por el propileno con
74,9 mm MTA en ese mismo afo.
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Las previsiones de mercado para los préximos afios pronostican que habrd un
aumento en la demanda de etileno y propileno con un crecimiento anual del 3,5%
y 4,3% respectivamente [3]. En la Figura 1.2 se ve como ha variado la demanda
de propileno entre el afio 2001 y 2009 y como se espera que lo haga en un futuro
cercano.
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Figura 1.2. Demanda Global de propileno. [4]

El escalén que se puede observar en la Figura 1.2 hacia el afio 2009 se debe a la
crisis economica que han sufrido Europa y Norte América en los ultimos afos. El
hecho de que pese a esto la demanda de propileno siga creciendo, se debe, en gran
medida, a la evolucién de paises asiaticos en vias de desarrollo, que cada afio
consumen mas cantidad de plasticos y derivados petroquimicos. El crecimiento en
la demanda de propileno en este continente serd seguramente mayor que en el
resto del planeta, en torno a un 6% [5].

Comparando estos valores con los pronosticados para el etileno, se espera que la
demanda de propileno crezca un 0,5% mas cada afio que la de etileno. Esto
significa que las demandas de ambas olefinas se iran igualando, de modo que para
el afio 2015 el 40% de la demanda de olefinas sea de propileno [6].

La razon de que el propileno se demande cada vez mas es que en los Gltimos afios
la demanda de todos sus derivados ha aumentado de forma progresiva, ademas la
tendencia es a que lo seguird haciendo en un futuro cercano. En lo que se refiere a
los derivados del propileno, como se puede observar en la Figura 1.3, alrededor
del 63%, se emplea en la produccion de polipropileno, mientras que el resto de la
produccién global de propileno se reparte de distinta manera en los diversos
derivados. [4].
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Demanda de propileno en derivados
2011
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7% Polypropylene;
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Figura 1.3. Demanda global de propileno en derivados. 2011

Las principales aplicaciones de los derivados del propileno residen en la industria
de disolventes, pinturas y fibras sintéticas. A continuacion se presenta una breve
descripcion de los principales derivados del propileno y sus aplicaciones:

> Polipropileno: Polimero formado por varias unidades de propileno. Es un
plastico muy duro y resistente, es opaco y con gran resistencia al calor.
Pese a tener densidad baja es resistente a los golpes. La amplia gama de
propiedades del propileno lo hace adecuado para una gran variabilidad de
aplicaciones en diferentes sectores, es por esto y por sus ventajas
econdmicas frente a otros materiales, que la demanda del polipropileno es
tan elevada. Entre los usos mas destacados de este polimero estan los
envases para algunos alimentos, carcasas de electrodomésticos, piezas en
automaviles o fibras sintéticas.

» Acrilonitrilo: Es un liquido sintético, incoloro y de olor intenso que puede
disolverse en agua y se evapora rapidamente. Se utiliza en la produccién
de otras sustancias como plasticos, goma sintética y fibras acrilicas, estas
Gltimas de gran importancia en la industria textil.

» Cumeno: Se obtiene por alquilacion del benceno con propileno. Se utiliza
en la produccién de fenol y acetona, y también como diluyente de
pinturas, lacas y esmaltes. Es importante su uso en la mejora del octanaje
de las gasolinas.

> Oxido de propileno: Importante producto intermedio que interviene en la
produccién de varios materiales. Los polioles de poliéteres consumen
alrededor del 60-70% del 6xido de propileno. Otros materiales producidos
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a partir de él son glicoles de propileno, con un consumo de 6xido del 20%,
éteres de propilenglicol y compuestos propoxilados en menor medida.

> Acidos acrilicos: El 4cido acrilico se usa como intermediario en la
produccion de acrilatos. Los polimeros del acido y sus sales sodicas se
utilizan como floculantes y dispersantes. Las sales de sodio tienen
importancia industrial.

> lIsopropanol: Producto que se utiliza en la fabricacion de esteres,
plastificantes o aminas entre otros. Destacan las pinturas, lacas, principios
activos de aroma y sabor o productos del hogar y cuidado personal entre
sus principales aplicaciones.

Actualmente, la mayor parte del propileno proviene principalmente de dos
fuentes: subproducto del craqueo al vapor en plantas de etileno y del craqueo
catalitico fluido (FCC) en refinerias. Otras vias para la obtencion de propileno son
la deshidrogenacion de propano y la metatesis de etileno y butileno. En la Figura
1.4 se muestra un esquema de la cantidad de propileno producida por cada
tecnologia.

2004 Supply 100,000
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90,000 |
-}‘\b
Refinery 80,000 Q‘L&
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70,000 -|

:Steam Steam Crackers, Refineries
Naphtha Dehydro PDH, Olefin Conversion, MTO|
Cracker 60,000 -

Others
Current Capacity

50,000 T T T T T 1

> o & D W >
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Figura 1.4. Oferta y demanda de propileno 2004. [7]

En el cragueo térmico al vapor, el propileno es un sub-producto en el proceso de
obtencién de etileno, estando limitado el aumento de la produccién de propileno.
De tal manera que el aumento en la capacidad mundial de propileno se lleva a
cabo por parte de las unidades FCCs de las refinerias en las que se optimizan las
condiciones de operacion y los catalizadores con el fin de obtener mayores
cantidades de propileno.
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Sin embargo el bajo incremento de la demanda de gasolina en algunas zonas
limita la produccion de olefinas por esta via. Esto unido al gran incremento de la
demanda de propileno hace que se abra una brecha entre la demanda de propileno
y la capacidad que la industria es capaz de ofertar.

10
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1.2. PRODUCCION DE OLEFINAS

Como ya se ha comentado anteriormente, la mayor parte del propileno se produce
mediante craqueo térmico y unidades FCC. A parte de estas dos principales vias,
existen otras alternativas. En la Figura 1.5 se presenta un esquema de las
principales rutas para la produccion de olefinas. La transformacion de metanol, la
deshidrogenacion de propano o la propia conversion de olefinas son las
alternativas actuales a los dos grandes procesos de produccion de propileno. El
camino que se llevara a cabo para obtener el propileno dependera del producto de
partida, gas natural o crudo de petréleo.
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Methane Ethylene ---,
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|
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conversion
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__________________ 1
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Figura 1.5. Modos de produccion de olefinas. (Modificada de [8])
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A continuacion se presenta una breve descripcion de las principales vias para la
fabricacion de propileno y sus caracteristicas mas destacadas [6,8]:

Craqueo térmico al vapor. “Steam Craking”:

Actualmente, la mayor parte del propileno (68%) para usos petroquimicos se
produce mediante procesos de craqueo térmico al vapor como co-producto en la
produccién de etileno. EI aumento en la oferta de propileno por medio de esta
fuente esta limitado debido al crecimiento, relativamente més lento, de la
demanda de etileno. Ademas de esta razén, el craqueo de fracciones ligeras del
petréleo no favorece la formacion de propileno.

La reaccion de craqueo consiste en la ruptura de enlaces de las cadenas de
carbono, por lo que sera necesario un gran aporte de energia para conducir la
reaccion a la produccion de olefinas. Dicho proceso es altamente endotérmico, por

11
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lo que se veré favorecido a bajas presiones. Se usa vapor a altas temperaturas para
reducir la presion parcial de los hidrocarburos reaccionantes. Con esto también se
consigue disminuir los depdsitos de carbono que se forman mediante pirolisis a
altas temperaturas.

Un reactor tipo de este proceso consiste en varios hornos de pirolisis en los que la
alimentacion es craqueada en presencia de vapor. Los gases producidos son
tratados con el objetivo de eliminar metano, hidrogeno y acetileno.

Posteriormente el etileno se separa en un fraccionador, donde como producto de
cola se obtienen, después de un tratamiento para su recuperacion, el propileno y
otras olefinas ligeras.

Craqueo catalitico fluido. “Fluid Catalytic Cracking”:

Las unidades FCC son hoy en dia la segunda mayor fuente de propileno, con un
29% de la capacidad total. A pesar de que en las refinerias el propileno se obtenga
como subproducto en la produccion de gasolina, se puede maximizar la
produccién de propileno optimizando las distintas variables de operacion. Esta via
es una de las principales soluciones para aumentar la capacidad de propileno y
hacer frente a la creciente demanda.

Reactor
Product
Fuel Gas
AN
Stripping 1 P
Section — | 1K
ci?;g; Regenerator
Riser ==
Reactor - —
Regenerated
atalyst

VGO Feed
Figura 1.6. Diagrama de flujo de un proceso FCC [6]
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En la Figura 1.6 se muestra un esquema de un proceso mediante unidades FCC.
Las principales partes del proceso son el reactor de lecho fluidizado, el stripper, el
fraccionador y el regenerador.

Mejorar la transmision de calor y favorecer la actividad del catalizador son las
principales razones por las que se usa un reactor con lecho fluidizado, en el cual
ademas se puede regenerar el catalizador con el proceso en continuo con una etapa
de regeneracion.

En este proceso se suele obtener el propileno con grandes cantidades de propano
diluido, siendo necesaria una etapa para la recuperacion del propileno, PRU, que
sera explicada con més detalle en apartados posteriores.

Deshidrogenacién de propano:

La deshidrogenacion de propano es un proceso altamente endotérmico. Son
necesarias altas temperaturas y bajas presiones relativas para conseguir una
conversion de propano razonable. La reaccion esta limitada por el equilibrio y la
cantidad de olefina en el efluente del reactor depende de las condiciones de salida
del reactor. La maxima temperatura de operacion que se puede alcanzar es la
temperatura de craqueo térmico, convirtiéndose la presion en la variable que
dominara el proceso.

CsHg = C3Hg + Ho AHryzggK =129.4 KJ/mol

Reacciones secundarias que ocurren simultaneamente a la reaccion principal
causan la formacioén de algunos hidrocarburos, pesados y ligeros, que son
depositados en pequefias cantidades en forma de coque en el catalizador. Se usan
dos sistemas de catalisis basados en cromo y platino dentro de un rango de
temperaturas entre los 500 y los 650°C. La formacion de coque, que provoca la
rapida desactivacion del catalizador, es uno de los principales problemas de
operacion.

En la Tabla 1.1 [6] se muestran varios de los procesos comerciales desarrollados
para la deshidrogenacidn catalitica de propano. La mayoria de las plantas usan
UOP’s Oleflex con lecho fluidizado en continuo.

Tabla 1.1. Propiedades de distintos procesos de deshidrogenacién de propano.

Process Licensor Reactor type Catalyst Reaction conditions

Catofin Lummug-Houdry Fixed bed Cr,05/ Al O3 560-620°C, = 0.5atm
FBD-3 Snamprogetti-Yarsintez Fluidized bed Cr,05/ Al O3 540-590°C, 1 atm
Oleflex UOP Moving bed Pt/ALO; 550-650"C, > latm
PDH Linde-BASF-Statoil Fixed bed Cr,03/Al,0O5 590°C, > latm
STAR Krupp Uhde Fixed bed Pt/Sn/Zn/Al,04 500°C, 3.5atm

13
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En un proceso con reactores de lecho fijo, deben usarse al menos dos reactores de
forma que el catalizador de un reactor pueda ser regenerado sin parar el proceso.
La ventaja que se obtiene al trabajar con un lecho fluidizado es que el catalizador
puede ser continuamente extraido del reactor y tratado en una unidad de
regeneracion externa.

Fuel Gas
| Propylene
Steam —————pu Dehydro- Heat Gas e Product
-genation =g Recovery =—3Compression /== Fractionation fr————e=
Propane X ™1__Reactor Separation

Recycle Propane

Figura 1. 7. Diagrama de flujo del proceso de deshidrogenacion catalitica de
propano [6].

Transformacién de Metanol:

Debido a que la demanda de olefinas es mucho mayor que la de metanol la
conversion en olefinas podria suponer una nueva salida para las grandes
cantidades de metanol con bajo coste existentes. El proceso produce una mezcla
de etileno y propileno, donde la relaciébn de ambos gases dependerd de las
condiciones de operacion.

UOP/HYDRO MTO Process

Quench Caustic C, C,
Reactor Regenerator  Tower Wash De-C, De-C;  Splitter De-C, Splitter De-C,
Tail Gas
Regen Gas Ethylene
| B Propylene

Mixed C;

i Diryer [ -
DME
Recovery
h CH,
Reactor
| Air Water
i i

Methanol 1
Water

Figura 1.8. Proceso MTO de UOP/HYDRO [8]
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Existen dos procesos para la produccion de propileno partiendo del metanol. El
primero es “Metanol para olefinas” o MTO (Methanol to olefins) desarrollado por
UOP/Hydro. El segundo es el llamado “Metanol para propileno” o MTP creado
por Lurgi. Ambos procesos comienzan por convertir gas natural en metanol que
posteriormente sera convertido en las olefinas ligeras [6].

Conversion de olefinas

Bésicamente consiste en producir olefinas a partir de otras olefinas. Las materias
primas empleadas en la fabricacion de propileno por esta via son butileno y
etileno. Existen dos tecnologias de conversion de olefinas: la metatesis y el
craqueo de olefinas.

La metatesis de olefinas es una reaccion para la obtencién de propileno partiendo
de etileno y butileno mediante el uso de metales de transicion como catalizadores.
Es una reaccion en la que los enlaces dobles de carbono cambian de posicion con
otros &tomos. Los nuevos enlaces dobles carbono-carbono pueden ser formados
en temperaturas cercanas a la temperatura ambiente e incluso en medio acuoso.
En la Figura 1.9 se muestra un diagrama de flujo para este proceso.

Recycle Ethylene

Y I [ ’

Ethylene it (CuREE T | Metathesis | o Ethylene Propylene
C R Reactor Column Column
4 r P Heater
Recycle C 4

Figura 1. 9. Diagrama de flujo de un procesos de metatesis tipo [6]

La metéatesis puede ser afiadida en procesos de craqueo térmico para aumentar la
produccién de propileno transformando etileno y mezclas de butilenos obtenidas
en el craqueo.

El craqueo de olefinas se basa en romper hidrocarburos con un alto nimero de
atomos de carbono para formar olefinas. Asi cadenas con cuatro u ocho atomos de
carbono pueden formar propileno o etileno. Este proceso se lleva a cabo en
reactores, bien con lecho fijo o bien con lecho fluidizado lo que hace a este
proceso ser compatible con unidades FCC o de craqueo térmico.

Las corrientes de salida obtenidas en estos procesos estan lejos de la pureza
deseada, obteniéndose el etileno o el propileno mezclados con otros gases que se
deberan separar. Etano, propano, butano, butileno, compuestos aromaticos y otros
hidrocarburos son los compuestos que habra que eliminar para obtener una pureza
de acuerdo a las necesidades del mercado.

15
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1.2.1. Mezclas olefina/parafina.

En los procesos de produccion de olefinas, se producen corrientes gaseosas
compuestas por mezclas de varios hidrocarburos. La separacion de estos
compuestos es necesaria para obtener las olefinas con un alto grado de pureza.

Las mezclas parafina-olefina representan el mayor problema debido a la similitud
de sus moléculas. En concreto, la separacion propano-propileno es uno de los
procesos mas importantes y a la vez mas costosos de la industria petroquimica.

En la siguiente tabla se pueden observar las principales propiedades de ambos
compuestos:

Tabla 1.2. Propiedades fisicoquimicas del propano y el propileno

Formula Molecular CsHs CsHs
Peso Molecular(g/mol) 42,07 44,09
Punto de Fusién (K) 88 85,5
Punto Normal de Ebullicion (K) 225,6 231,1
Solubilidad en KOH (mol/kg-bar) a 298 K 0,0048 0,0015

La proximidad de los puntos de ebullicion aumenta la complejidad de los procesos
de destilacion, siendo necesarias un gran numero de etapas de equilibrio para
poder llevar a cabo una buena separacion.

Esto provoca que las columnas lleguen a alcanzar hasta los 90 metros de altura, y
que se deba trabajar en condiciones extremas, bajas presiones o altas
temperaturas, lo que supone que los costes de la separacion sean elevados. El
proceso dominante en las Gltimas décadas ha sido la destilacion criogeénica.

La inversion necesaria para la puesta en marcha de la planta y los elevados costes
de operacion debidos a la gran cantidad de energia que necesita el proceso hacen
necesario el desarrollo de nuevos tecnologias mas econdmicas para llevar a cabo
dicha separacion.
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1.3. PROCESOS DE SEPARACION ACTUALES

El método més comun para la separacion olefina/parafina en la industria es la
destilacion intensiva a baja temperatura, cominmente conocida como destilacion
criogénica. El proceso normalmente contiene dos columnas de separacion para
separar las complejas mezclas de hidrocarburos saturados e insaturados.

Para la separacion de mezclas de Hidrocarburos C2 son necesarias 120 etapas,
mientras que para mezclas de hidrocarburos con 3 atomos de carbono se necesita
un mayor nimero de etapas, alcanzando en algunos casos las 180 en columnas de
mayor tamafio. La separacion propano/propileno se puede llevar a cabo en
columnas de este tipo, donde se trabaja a presiones altas, alrededor de los 20
bares, y donde el propileno que se obtiene en la cabeza de la columna se condensa
a unos 48 °C [9]. Debido a la gran altura de estos equipos, consecuencia del gran
namero de etapas, y a la necesidad de mantener la presion y la temperatura en los
valores previamente citados, una columna de este tipo consume grandes
cantidades de energia.

El tren de separacion consta también de una columna despropanizadora, Yy otra
columna desetanizadora para la separacion de la fraccion de C2. Estas columnas
contienen 55 y 56 etapas respectivamente. En la Figura 1.10 se presenta un
diagrama de flujo para este tipo de proceso.

T=-30C

T=-13C
]| Ethylene >
C2 Splitter
120 Trays
Feed P = 20 bar

Desthanizer
56 Trays
P = 25 bar

T=48C

T=48C

Propylene

Hmﬂ C3 Sglitter

Depropanizer
55 Ty -+ A
P = 20 bar

|

Figura 1.10. Destilacién criogénica para la separacion olefina/parafina. [9]

17



Universidad de Cantabria Introduccion

En las refinerias, el rendimiento de la tecnologia FCC en etileno es demasiado
bajo como para que resulte econdmicamente rentable recuperarlo. Al contrario, el
propileno con un rendimiento mayor, aproximadamente del 4-7%, es tratado en
una unidad PRU (Unidad de Recuperacion de Propileno).

Este proceso consiste generalmente en un tren de fraccionamiento de tres
columnas seguido por un proceso de purificacion a base de secadores y tratadores
para eliminar los posibles contaminantes (Figura 1.11).

Depropanizer Deethanizer C, Splitter

C,
— — = =p- Driers |==p Cos =~ Treater
| Femowval j
Propylene
Product
Propane
C+ Product
4

Figura 1.11. Unidad de recuperacion de propileno, PRU. [8]

Tanto la destilacion criogénica como la PRU tienen un consumo energético
enorme. EIl departamento de energia de Estados Unidos en un estudio estimo que
son necesarios 0.12 Quads (1Quad=10" BTU) de energia anualmente para el
proceso de destilacion criogénica [9].

Los enormes costes que suponen estos procesos han motivado la investigacion en
la busqueda de nuevas tecnologias que permitan separar mezclas olefina/parafina
de una manera mucho méas econémica y rentable.

Los principales estudios se basan en el desarrollo de tecnologias como la
destilacion extractiva, procesos de adsorcién y absorcion tanto quimica como
fisica. La realidad es que estos procesos son todavia inefectivos para reemplazar a
la destilacion criogénica. Sin embargo la absorcion quimica de olefinas sigue
siendo una de las tecnologias con mas opciones de desarrollo, posteriormente se
discutird mas detalladamente.
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1.4. PROCESOS ALTERNATIVOS DE SEPARACION

Como alternativas a la destilacion criogénica se han desarrollado tecnologias
alternativas, su objetivo es alcanzar un proceso econdmicamente viable para la
separacion de olefinas y parafinas capaz de sustituir el proceso actual.

Una de esas alternativas es la destilacion extractiva. Este proceso se basa en la
propiedad de algunos solventes de ser selectivos hacia la mezcla
propano/propileno captando el propileno. Algunos estudios apuntan que el
acrilonitrilo en medio acuoso (ACN) podria ser un solvente que se ajustase a las
necesidades del proceso.

En la Figura 1.12 se muestra un esquema de proceso para la recuperacion de
propileno desarrollado por Liao et al [10]. ElI nuevo proceso consiste en cuatro
secciones: (1) columna de destilacion extractiva; (2) columna de stripping; (3)
Columna de lavado con agua; (4) Torre de recuperacion del solvente.

|
propane pI’OpleHC propyfene
ACN water

— L -— B

Y
I

Propane+propylene

e —_ — —

A
f?

Propylene +ACN ACN ACN +H,0

Column 1 Column 2 Column 3 Column 4

Figura 1.12. Diagrama de un proceso de destilacién extractiva.

En la columna de destilacion extractiva se separan el propano y el propileno. La
mezcla de propileno y solvente obtenida en cola se lleva a la columna dos donde
se obtiene propileno de alta concentracién en la cabeza de la columna. En la
corriente de salida inferior se recupera el solvente. En la tercera columna se lava
el propileno con agua con el fin de eliminar las trazas de solvente restantes y
aumentar la concentracion de propileno. Por Gltimo, en la columna 4 se recupera
el solvente arrastrado por el agua en la torre de lavado.

A pesar de necesitar un menor aporte energético, las caracteristicas
termodinamicas de los solventes estudiados para este proceso tienen un gran
impacto en los costes de proceso. Todavia no se ha encontrado un solvente con
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propiedades adecuadas para que este proceso pueda sustituir a la destilacion
criogénica.

Otras alternativas estudiadas son la captacion del propileno mediante procesos de
adsorcion y absorcion fisica. Estos procesos se basan en las propiedades que
tienen algunos sélidos y liquidos para separar las olefinas de las parafinas por
medio de interacciones fisicas.

El uso de tamices moleculares para la separacion olefina/parafina ha sido
ampliamente estudiado. Los resultados indican que el propano y el propileno
pueden ser separados usando una etapa de equilibrio de adsorcion seguida de una
regeneracion térmica escalonada (etapa de desorcién). Sin embargo, si hacemos la
comparacion econdémica, los costes debidos a la etapa de regeneracion térmica son
bajos, pero los costes de inversidn son bastante elevados, comparables con los de
la destilacion criogénica.

Un proceso de absorcion con aceites para la recuperacion de olefinas ligeras se
muestra en la Figura 1.13. Este proceso ha sido elaborado para ofrecer ventajas
en los costes con respecto a la recuperacion criogenica tradicional de olefinas para
las corrientes de purga en plantas de polietileno.

Absorber

Feed Gas

Figura 1. 13. Proceso de absorcion con aceite.

Esta tecnologia no es reciente, sin embargo, no ha sido ampliamente aplicada en
la industria a pesar de que es capaz de conseguir una pureza de etileno suficiente
para recircular la corriente al reactor de polimerizacion.

Como se puede observar en la Tabla 1.3, partiendo de una corriente de
alimentacion con varios compuestos, mediante esta tecnologia se puede recuperar
gran parte del etileno con una concentracion del 99%.
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Tabla 1.3. Corrientes tipicas de alimentacion y producto en un proceso de
absorcion fisica con aceite. [9]

component feed (mol %) product (mol %)
hydrogen 2.5 0.0
nitrogen 31.6 0.0
methane 0.5 0.5
ethylene 57.5 99.0
ethane - 1.0 0.5
heavier olefins 0.5 0.0
heavier hydrocarbons 0.5 0.0

Ademas de estas alternativas, los procesos de adsorcién y absorcién quimica son
opciones de gran interés y con muchas posibilidades de desarrollo. Estos procesos
se basan en la capacidad de las olefinas para reaccionar con cationes metalicos,
principalmente Ag” y Cu’. A esta reaccion se la denomina reaccion de
complejacion y seré explicada posteriormente.

Un ejemplo es la adsorcion de etileno mediante cloruro de cobre (1) inmovilizado
sobre una resina de poliestireno que contiene grupos amino. Los ciclos de
adsorcion son llevados a cabo a 20°C y 760mm Hg y la proporcion necesaria de
adsorbente es de 100 g cada 2,2 g de etileno. Los resultados indican que los
grupos amino del polimero son necesarios para la adsorcion del etileno.

En cuanto al proceso de absorcion quimica para la separacion de olefinas, son
muchos los estudios realizados debido al gran potencial de esta tecnologia. Un
ejemplo para un proceso de este tipo se muestra en la Figura 1.14.

Complexer

Paraffin Product

Paraffin Removal Column

Olefin Product

Stripping Gas

Reboiler

Stripping Gas (optional)

Complexing Agent

Decomplexing Column

Figura 1.14. Proceso de absorcion basada en complejacién metalica [9]
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La alimentacion contacta con la disolucion que contiene la sal metélica en una
primera etapa donde se dard la reaccion de complejacion. Posteriormente se
separard la mezcla obtenida en una columna de recuperacion de la parafina,
obteniendo asi el complejo olefina-cation metélico en cola y la parafina como
producto en la cabeza de la columna. Por Gltimo, se libera la olefina del complejo
en una ultima columna a elevada temperatura, recuperando el agente complejante
que se recirculard a la primera etapa.

La capacidad de las olefinas para reaccionar con iones metalico es conocida desde
hace afios, y en la actualidad la mayoria de las investigaciones sobre nuevos
procesos para la separacion olefina-parafina se basan en esta interaccion.

1.4.1. Reaccién de complejacion de olefinas con cationes metalicos.

Los primeros conocimientos acerca de algln tipo de interaccion entre las olefinas
ligeras y cationes metélicos datan de 1827, cuando se descubrié el complejo
platino(l1)-etileno. Pero no es hasta mediados del siglo XX cuando primero Dewar
(1953) y posteriormente Chatt and Duncanson (1953) consiguen proponer un
modelo que explica esta interaccion. A este modelo se le conoce cominmente
como complejacion de enlace .

Desde entonces, es sabido que la formacion de enlaces quimicos entre iones de
plata y olefina es debido a las interacciones entre los orbitales atdmicos del metal
y los orbitales moleculares hibridos de las olefinas.

Como se ve en la Figura 1.15 el cation metalico se sitGa simétricamente sobre el
plano de la olefina, formandose una doble interaccion entre el cation plata y la
olefina, actuando ambos como donadores y aceptadores de electrones en la
interaccion formada.

Olefinnt* orbital
(antibonding)

<—Metal 5S orbital
Olefinmt orbital C

: o |
(bonding) C

/) «—Metal 4D orbital

Figura 1.15. Complejo & entre olefinas y cationes metdlicos. [11]

La primera interaccion es denominada como enlace-c y se produce por la
superposicion del orbital atomico vacante s del metal con el orbital molecular =
de la olefina donador de electrones. El nuevo orbital formado tiene una elevada
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densidad electronica debido a la donacion de electrones por parte de la olefina al
metal.

La segunda, conocida como enlace m, es el que resulta de la donacion de
electrones por parte del completo orbital atomico exterior 4d del metal al orbital
molecular vacante *(antibonding) de la olefina [11].

La importancia de esta reaccion radica en que la fuerza de los enlaces formados es
mayor que la de los enlaces de Van der Waals con lo que se podrén alcanzar
selectividades mayores. Al mismo tiempo, estos enlaces son lo suficientemente
débiles como para que el proceso de desorcion olefina-metal se pueda llevar a
cabo mediante un aumento de temperatura o una disminucion de la presion.

Likely range
~— for reversible ——!
chemical complexing '

van der Waals
— o2

Salting in - _Sialting out |

=

Acid-base interactions ]

Hydrogen bond

—
FPi bond (electrostatic)

BOND TYPE

| T 2 1Chg_latToin7 i

faathatlon |

W——]
Covalent 4
Lt IJ | L | L1 11 l 1 |

5 10 50 100 500
BOND ENERGY, kJ/mol

Figura 1.16. Energia asociada a distintos tipos de enlaces. [12]

Las sales metalicas mas comunmente empleadas son sales de plata, cobre,
manganeso, zinc, platino, paladio, niquel, cobalto, hierro, oro, rutenio, rodio,
cromo y molibdeno. De ellas, las mas adecuadas son las de plata y cobre, como
por ejemplo AgNO3, AgBF4, AgCH3S03, AgCF3S03, CuCl, CuUNO3 y CuBr.
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1.5. SEPARACION DE MEZCLAS PROPANO/PROPILENO ME-
DIANTE TRANSPORTE FACILITADO A TRAVES DE MEMBRANAS.

En este documento se propone llevar a cabo la separacion de mezclas gaseosas
propano/propileno por medio de un proceso de absorcion reactiva en liquidos
ionicos mediante tecnologia de membranas. Dicho proceso tiene como
fundamento el conocimiento de la formacion del complejo © entre el propileno y
el cation Ag”.

El uso de liquidos i6nicos en procesos de separacién con membranas es una de las
técnicas de separacion mas ampliamente estudiadas y que mas ha crecido en los
ultimos afios debido a sus ventajas, entre las que destacan su despreciable presion
de vapor, que permite evitar pérdidas del liquido por evaporacién o su mayor
afinidad por las olefinas que por los hidrocarburos saturados. Ademas los liquidos
ionicos aportan estabilidad al cation de plata al tiempo que actian como medio
para el fendmeno de transporte facilitado con carrier movil.

Mediante este trabajo tambien se pretende estudiar dicho fendmeno de transporte
facilitado como mecanismo de separacion de propano y propileno en membranas
densas formadas por polimero y una disolucion de sal de Ag* en liquido i6nico.

Pero no se puede explicar este proceso sin antes definir en qué consiste el proceso
de transporte facilitado, por que el uso de liquidos ionicos o coémo se ha llegado a
la configuracion de un tipo de membranas tan especificas como las mencionadas
en el parrafo anterior.

1.5.1. Transporte Facilitado en membranas.

El mecanismo de transporte facilitado en membranas se basa en el hecho de que la
olefina forma un complejo reversible con la sal metalica. De esta forma, el cation
actGa como portador (carrier) “capturando” la olefina de un lado de la membrana
y “liberandolo” en el otro.

Por otro lado la parafina solo conseguird atravesar la membrana mediante
procesos de disolucion-difusion convencionales debido a que no reacciona con el
ion metalico. Por lo tanto, se conseguira una mayor selectividad hacia la olefina
debido a que el catibn aumenta la cantidad de esta misma que es capaz de
atravesar la membrana.

El mecanismo de transporte facilitado se puede producir por medio de un carrier
moévil o un carrier fijo. Véase Figura 1.17. Un ejemplo de carrier fijo (b) son
membranas sélidas densas compuestas principalmente por una matriz polimérica
en la que se disuelve una sal metalica que se disociara en sus aniones y cationes.
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En este tipo de mecanismo, la olefina va “saltando” de cation en cation hasta que
consigue atravesar la membrana. Los cationes metalicos estan fijos por lo que no
pueden difundir a lo largo de la membrana.

a) Mobile camier b) Fixed carrier
Coating layer Coating layer
Gas Gas
phase phase
— " &M Hopping
7 AghCH, mechanism
| P Ve Wan Waln
CH, — & | Facilitated _ CH, Ag® Ag" AR
\ Transport
Ag
CHy —— - —= C;H, CH, — —= CH,
Solution-diffusion Solution-diffusion
transport transport
CHy ——m — C.H, CHy ——= — CH,
(a) (b

Figura 1.17. Transporte facilitado a través de una membrana. (a) Portador
movil, (b) portador fijo. [13]

En cuanto al mecanismo con carrier mévil (a), una vez formado el complejo, este
es capaz de difundir a traves de la membrana, soltando la olefina en el otro sin
necesidad de “cambiar” de cation. Un ejemplo de este tipo de procesos se da en
las membranas liquidas soportadas, en las que la sal metalica se disuelve en un
solvente o medio de reaccion que se inmoviliza en una membrana microporosa.

1.5.2. Liquidos I6nicos como medio de reaccion.

Los liquidos ionicos (ILs), o liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTILS), son
sales organicas compuestas Unicamente por iones con un con puntos de fusion
por debajo de los 100 °C. La diferencia con las soluciones idnicas, mostrada en la
Figura 1.18, es que estas son una disolucién de una sal en un solvente, mientras
que los liquidos i6nicos estan formados Unicamente por los iones.

Los ILs consisten en cationes organicos asimétricos de gran tamafio cominmente
basados en: imidazolium, pyridinium, ammonium, phosphonium, pyrrolidinium y
muchos otros; y aniones tales como Hexafluorofosfato [PFs],, Tetrafluoroborato
[BF4], alquilosulfatos [RSO,4]", haluros como cloro [CI]",Bromo [Br]’,0 iodo [I]
,etc.[14]
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Figura 1.18. Diferencia entre una solucion iénica y un liquido iénico.

A causa de la gran cantidad de opciones, tanto del catiébn como del anién y a las
importantes diferencias en forma y tamafio de los mismos, hay un nimero
verdaderamente grande de liquidos idnicos diferentes.

Imidazolium Pyridinium Pyrrolidinium Ammonium Phosphonium
Ff R
' N : :
\ / | R—N*—R R—P*—R
N, 7 : : ;
AN N
R I R” R
R
[PFe] [NOs]- [CH3S0,]
[BF,]- [SO,) [CH,S05]
[Cl]- [AICI,]- [CF,S0,]
[Br]- [RSO,]" [CF;S0,]-
[1]- [RSO,]- [Tf,N]-

Figura 1.19.Principales cationes organicos y aniones que forman los liquidos
ionicos.
Las principales caracteristicas de los liquidos i6nicos son su despreciable presion
de vapor, inflamabilidad, estabilidad térmica, amplio rango de temperaturas en las
que se siguen comportando como liquidos y una gran capacidad de actuar como
solvente con diversos tipos de materiales. Esta ultima propiedad se debe a que
existe la posibilidad de modificar las propiedades del liquido iénico eligiendo el
cation y el anién en funcion de la aplicacion para la que vaya a ser utilizado. Es
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por este motivo que los liquidos i6nicos son conocidos también como disolventes
de disefio o “designer solvents”.

En lo que se refiere a este trabajo, las propiedades de los liquidos i6nicos por las
que se ha decidido su uso son:

e Despreciable presion de vapor que garantiza su comportamiento como
liquido en las condiciones del proceso

e Eficacia como medio de reaccién para la formacién del complejo entre la
olefina y el cation Ag*

e Alta solubilidad que presentan las olefinas en algunos liquidos idnicos

e Capacidad de formar un medio que aporta una mayor estabilidad a la sal
plata.

Todas estas propiedades prevén que los liquidos idnicos se comporten como un
solvente eficaz para llevar a cavo procesos de separacion de gases mediante
transporte facilitado.

1.5.3. Membranas polimericas densas.

El uso de membranas para la separacion olefina/parafina es una de las tecnologias
con mayor potencial para sustituir la actual destilacién criogenica debido a sus
bajos costes de operacion.

Existe una gran cantidad de publicaciones basadas en procesos de separacion de
gases con distintos tipos de membranas poliméricas, asi como estudios de
permeabilidad de gases en los polimeros utilizados. En los ultimos afios también
se han llevado a cabo este tipo de investigaciones para las mezclas
olefina/parafina.

Estas membranas incluyen varios materiales como polimeros cristalinos, elasticos
o “celulésicos”. Las caracteristicas de la separacion y la permeabilidad de estas
membranas vienen gobernadas por las propiedades de los polimeros tales como el
tamafo y la forma, su estructura molecular, organizacion interna y rigidez. [15]

Aunque las membranas poliméricas han sido satisfactoriamente usadas en varias
aplicaciones de separacidn de gases, como por ejemplo la produccion de nitrégeno
partiendo de aire o la eliminacion de hidrogeno en corrientes de refinerias, las
selectividades y permeabilidades de tales membranas todavia son inadecuadas
para la separacion de olefinas. La principal razén es que todas las membranas de
este tipo son incapaces de superar ciertos valores de flujo y selectividad de
propileno, existiendo un “limite superior”. Este fenomeno se observard en el
apartado de resultados en el que se analizara el grafico “Robeson Plot” que recoge
y compara la selectividad frente a la permeabilidad de todos los métodos de
separacion investigados para la separacion propano/propileno. Véase apartado
3.2.6.
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Dentro de este tipo de membranas es importante destacar aquellas que incorporan
el mecanismo de transporte facilitado debido a los buenos resultados obtenidos en
la separacion olefina/parafina. Estas membranas se basan en una matriz
polimérica que contiene un carrier metalico de modo que se consigue aumentar la
permeabilidad de la olefina asi como la selectividad del proceso de separacion.

Aln asi este tipo de membranas no es lo bastante eficaz debido a que los flujos a
través de la membrana son insuficientes a causa de la elevada resistencia que
ejerce la matriz polimérica al transporte de materia.

Por esta razén se han llevado a cabo estudios con otro tipo de membranas con el
objetivo de intentar reducir la resistencia al transporte de materia, aumentando asi
los flujos de la olefina a través de la membrana. Una de las opciones estudiadas
previamente es el uso de las membranas liquidas soportadas.

1.5.4. Membranas liquidas soportadas.

Las membranas liquidas soportadas (SLMs) consisten en un soporte poroso en el
que se impregna una solucion que contiene un carrier con el fin de llevar a cabo la
separacion de mezclas gaseosas mediante un proceso de transporte facilitado.

AININININININIEE QLD

Micro porous membrane Membrane containing AgNO,
withinthe pores

Facilitation solvent, l.e. AgNO,

Figura 1.20. Preparacién de una membrana liquida soportada. [11].

En los dltimos afios se han estudiado diferentes aplicaciones de membranas
liguidas y ademas se han demostrado la estabilidad de este tipo de membranas
para nuevas configuraciones del soporte poroso.

Con esta nueva disposicion de membrana, se obtiene un mecanismo de transporte
facilitado mediante carrier movil, donde el complejo organometalico difundira a
través de un liquido. De esta manera, se consigue disminuir la resistencia al
transporte de materia, principal inconveniente de las membranas poliméricas
explicadas en el apartado anterior.

Rami Faiz et al. [11] recoge algunas de las investigaciones mas importantes
realizadas con estas membranas. Destacan el estudio del comportamiento de este
tipo de membranas en separaciones etileno/etano con una solucién de nitrato de
plata y el desarrollo de mejores configuraciones de membranas con el fin de
obtener una mayor estabilidad del liquido dentro de la matriz microporosa.
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Recientemente, se han investigado membranas de poly(vinylidene difluoride)
(PVDF) impregnadas en diferentes soluciones de AgNO3; como membranas para
transporte facilitado en separaciones propileno/ propano [16]. Los resultados
mostraron que la selectividad de propileno aumenta al aumentar la concentracion
de sal en la membrana y al aumentar la presion transmembranal.

En el afio 2012 Fallanza et. al [17] presentd estudios con liquidos i6nicos
soportados en membranas microporosas, “SILMS” (Supported Ionic Liquids
Membranes), dadas las buenas condiciones que presentan los liquidos i6nicos
como medio de reaccion para llevar a cabo la separacion propano/propileno. La
solucion soportada en este caso consiste en un liquido iénico (BmimBF4) en el
que se disuelve una sal de plata (AgBF,) que actuard como carrier para la olefina.
Los resultados obtenidos mejoran los alcanzados anteriormente.

Sin embargo, para ambos casos la estabilidad de la membrana se ve
comprometida a la diferencia de presion entre el lado de la alimentacion y el del
permeado y al paso del tiempo, produciéndose la fuga de parte del liquido del
soporte poroso. Esto presenta un importante obstaculo a la hora de pensar en una
posible aplicacion industrial.

1.5.5. Membranas poliméricas con liquido idnico.

Tanto las membranas densas como las liquidas soportadas han servido de base
para la elaboracion de este trabajo, dando pie a una configuracion de membrana
intermedia a ambos tipos en la que se pretende maximizar las ventajas de ambas y
minimizar sus inconvenientes.

De este modo, con la elaboracion de este trabajo se propone el de uso de
novedosas membranas de transporte facilitado compuestas por polimero y una
solucién de liquido ionico y sal de plata para llevar a cabo la separacion de
mezclas propano/propileno. Como se ha comentado en apartados anteriores, se ha
decidido utilizar un liquido i6nico como aditivo en la membrana debido a su
despreciable presion de vapor que evita la perdida de solvente por evaporacion
ademas de por su afinidad por las olefinas. Al mismo tiempo, aporta una mayor
estabilidad al cation de plata disuelto en él, que actia como medio para el
transporte facilitado mediante carrier movil.

En la Figura 1.21 se muestra un esquema de una membrana de este tipo. En
donde el liquido i6nico se encontrard ocupando los huecos entre las cadenas del
polimero y el catién de plata que captara la olefina se encuentra disuelto en el
liquido iénico. Ademés del flujo de propileno mediante transporte facilitado,
existiran flujos de ambos gases (propano y propileno) mediante el proceso normal
de difusion.
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Figura 1.21.Esquema de flujo mediante transporte facilitado en una membrana
formada por polimero més liquido i6nico

Existen algunos estudios sobre este tipo de membranas en aplicaciones de
separacion de gases. Por ejemplo, Uchytil et al. [3] investigd en 2011 la
posibilidad de llevar a cabo la separacion del dioxido de carbono del metano
utilizando este tipo de membranas. En dicho trabajo se compara la difusion de los
gases a través del polimero, del liquido i6nico, y de la membrana obtenida con
polimero y liquido i6nico. Los resultados obtenidos confirmaron que la
permeabilidad de los gases era mayor en las membranas que en los polimeros o
los liquidos idnicos por separado.

Vistos los buenos resultados obtenidos para otros autores y los estudios realizados
con anterioridad por el grupo de procesos avanzados de separacion de la
Universidad de Cantabria, se ha decidido realizar este trabajo con el fin de
estudiar el comportamiento de estas membranas en la separacion
propano/propileno.
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1.6. ANTECEDENTES

En los Gltimos afios el grupo de procesos avanzados de separacion perteneciente al
Departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Inorgéanica de la Universidad de
Cantabria ha realizado varios trabajos con el fin de estudiar la separacién de
mezclas olefina/parafina mediante absorcion reactiva con liquidos idnicos.

Dentro de estos trabajos se estudio la viabilidad de la separacién propano
propileno mediante la formacién de complejos con cationes de platas disueltos en
un liquido i6nico.

Ademas se realizaron experimentos de absorcion para evaluar la solubilidad de
ambos gases en el medio de reaccion (BmimBF, y AgBF,4). Se comprobd que la
solubilidad aumentaba con la presién y disminuia la temperatura [18]. Este
comportamiento se explica debido a que el proceso de formacién de complejo
organometalico es exotérmico, de forma que la constante de equilibrio disminuye
con el aumento de la temperatura.

La regeneracion del liquido ionico absorbente a temperatura ambiente, mediante
agitacion y aplicacion de vacio ha sido estudiada. Se constatdé que la olefina se
descompleja y se puede extraer del medio [19]. Por lo tanto la recuperacion del
propileno puede llevarse a cabo con éxito empleando como medio absorbente un
liquido idnico.

Otro trabajo llevado a cabo en esta linea de investigacion fue el analisis de la
cinética de absorcion de propileno en Ag+-BMImBF,. En él se determinaron los
parametros fisico-quimicos necesarios para predecir la velocidad de absorcion asi
como las medidas de viscosidad con el objetivo de predecir el coeficiente de
difusion del propileno en el medio de absorcion [20].

En los trabajos mas recientes, se ha demostrado que es posible implementar el
proceso de separacion mediante contactores de membrana. Ademas se realiz6 el
estudio de la influencia de variables de operacion como la composicion de la
alimentacion o la concentracién de sal de plata en el medio de reaccién [22-24].

Con la herramienta de simulacion COSMOS se verifico que los mejores liquidos
ionicos en términos de selectividad y capacidad de absorcion para separar corrientes
olefina/parafina son: una sal de amonio cuaternaria y el EmimBF4 [25].

Por ultimo, se ha realizado un estudio de viabilidad de la separacion propano
propileno utilizando membranas liquidas soportadas conteniendo Ag® como
“carrier” [17]. En estos Ultimos experimentos el liquido idnico seleccionado fue el
BmimBF4 debido a los buenos resultados obtenidos anteriormente.
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1.7. OBJETIVOS

Los principales objetivos que se buscan con la realizacion del presente proyecto
son:

v’ Estudiar la viabilidad de la sintesis de membranas compuestas por una
matriz polimérica (PVDF-HFP) y un liquido i6nico (BMImBF,) a las que
se afade una sal de plata (AgBF.).

v’ Caracterizacion de las membranas sintetizadas para conocer su estabilidad
mecénica y térmica ademas de estudiar su estructura y las posibles
interacciones internas entre los distintos reactivos que forman la
membrana.

v’ Evaluacién de la separacion propano/propileno mediante el mecanismo de
transporte facilitado en membranas compuestas de polimero y liquido
ionico con una sal de plata que actuara como carrier metalico.

v Estudio detallado de las variables de operacion: temperatura, presion y
caudal de gas de arrastre; asi como el efecto de la composicion de la
membrana en el proceso de separacion de mezclas gaseosas de propano y
propileno.
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2.1. REACTIVOS

En el siguiente apartado se nombran los reactivos utilizados durante la
elaboracion de los diferentes experimentos programados:

BmimBF,

Formula molecular: CgH15BF4N; BF,
Pureza: >99% PJ' — 'I|I 4
Densidad: p =1.17 g/cm3 E:H I

Viscosidad (298K): 1 = 72.3 cP P e

Peso molecular: 226.02 g/mol
Suministrado por lolitec (ionic liquids technology)

Poli(vinilideno fluoruro-co-hexafluoropropileno) PVDF-HFP:

Formula molecular: (-CH2CF;-)x[-CF,CF(CFs3)-]y F F
Pureza: 99%
Suministrado por Sigma Aldrich

Tetrafluoroborato de plata FF X F CFs y

Formula molecular: AgBFa4
Pureza: 99%
Suministrado por Apollo Scientific Ltd.

Tetrahidrofurano (THF)

Formula molecular: C4HgO
Pureza: >99%

Densidad: p = 0.890 g/cm3
Peso molecular: 72.11 g/mol
Suministrado por Panreac.

Propano

Formula molecular: CsHg
Pureza: 99.5%
Suministrado por Praxair.

Propileno

Formula molecular: CsHg
Pureza: 99.5%
Suministrado por Praxair.
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2.2. SISTEMA EXPERIMENTAL

Para realizar los experimentos es necesario sintetizar previamente las membranas.
Esta etapa es independiente de los procedimientos experimentales nombrados en
el parrafo siguiente y sera descrita de forma independiente.

Los experimentos realizados se dividen en dos tipos: experimentos de permeacion
y experimentos de caracterizacion; cada uno de los cuales con un procedimiento
diferente. Para los primeros se utilizara un montaje experimental entorno a la
celda de permeacidn, mientras que en el segundo caso se utilizardn equipos
diferentes para cada técnica de caracterizacion.

2.2.1. Sintesis de membranas

Para la sintesis de las membranas se han utilizado los siguientes equipos y
materiales:

Balanza analitica:

La balanza permite pesar exactamente las cantidades de polimero, liquido ionico y
sal de plata que pasaran a formar parte de cada membrana. De esta forma se
pueden fabricar membranas con diferentes composiciones.

)

Ll

Figura 2.1. Balanza Analitica

Material de vidrio:

En el proceso de sintesis de membranas se han utilizado diferentes utensilios de
vidrio. Los més destacados en el proceso (Figura 2.2) son:

e Viales
e Matraz aforado 50ml
e Placas petri
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Figura 2.2. Material de vidrio.

Placa calefactora

Su funcion es la de calentar y agitar los viales que contienen las mezclas PVDF-
HFP/BmimBF, disueltas en THF que formaran las membranas para conseguir una
mezcla homogeénea.

Figura 2.3. Placa Calefactora

Horno de vacio:

La funcién del horno de vacio es la de evaporar el disolvente y conseguir la
plastificacion de la matriz polimérica durante el proceso de sintesis de las
membranas. EI horno de la firma Selecta, modelo Vaciotem-t, empleado durante
los experimentos se muestra en la Figura 2.4.

36



Universidad de Cantabria Desarrollo Experimental

e
s T

—

Figura 2.4. Horno de vacio.

2.2.1. Caracterizacion de las membranas.

Se han realizado diferentes técnicas de caracterizacion de materiales sobre las
diferentes membranas creadas para este trabajo. Se persigue aumentar los
conocimientos sobre su estructura interna y sus propiedades ademas de concretar
su estabilidad térmica y mecanica. Las técnicas que se han utilizado son: ensayos
de traccién, microscopia de luz polarizada, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) y termogravimetrias.

Ensayos de traccion (ET)

Para conocer las cargas que pueden soportar las membranas se han practicado
diferentes ensayos de traccion, en donde se coloca una probeta en una maquina de
ensayo consistente de dos mordazas, una fija y otra movil. Se procede a medir la
carga mientras se aplica el desplazamiento de la mordaza movil.

La maquina de ensayo impone la deformacién desplazando el cabezal mévil a una
velocidad seleccionable. La celda de carga conectada a la mordaza fija entrega
una sefial que representa la carga aplicada, las maquinas poseen un plotter que
grafica en un eje el desplazamiento y en el otro eje la carga leida.

Por medio de este ensayo podemos conocer la resistencia elastica de las
membranas ensayadas asi como la resistencia a la deformacion plastica. Ademas
se estudiara la influencia de la composicion de la membrana en estos parametros.
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Figura 2.5. Esquema de un ensayo de traccion. [26]

Para realizar estas pruebas se ha contado con la colaboracion del Laboratorio de la
Division de Ciencia e Ingenieria de Materiales (LADICIM) [27] de la Universidad
de Cantabria que ha permitido el uso de la maquina Zwick/Roell Z100 de acuerdo
a la normativa UNE-EN 1SO 527-3:1996 Y AC: 2002.

Microscopia de luz polarizada (PLM)

Con la ayuda de un microscopio de luz polarizada equipado con una lente SZH
Olympus con una cadmara CCD Color Video Camera SSC-C350P/C370P,
propiedad del Grupo de Altas Presiones y Espectroscopia de la Universidad de
Cantabria se ha examinado la superficie de las diferentes membranas utilizadas a

lo largo de este trabajo.
o
W »_ .~

)

Figura 2.6. Microscopio de luz polarizada. [28]
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Un microscopio de luz polarizada es un microscopio optico al que se le han
afiadido dos polarizadores (uno entre el condensador y la muestra y el otro entre la
muestra y el observador). El material que se usa para ello son prismas de Nicol,
dejando pasar Unicamente la luz que vibra en un unico plano (luz polarizada). Esta
luz produce en el campo del microscopio claridad u oscuridad, segin que los dos
nicoles estén paralelos o cruzados [29].

Si el material es isotrépico, la propagacion de la luz polarizada se hace con la
misma velocidad, cualquiera sea la direccion del plano de incidencia de la luz
polarizada. Estas sustancias o estructuras se caracterizan por tener el mismo indice
de refraccion en todas direcciones.

En cambio, en un material anisétropo, la velocidad de propagacion de la luz
polarizada es diferente segin la direccion que se considere. De esta forma se
puede observar si la membrana analizada en cada caso es isotropica o
anisotrépica, lo que puede suponer la presencia de una o dos fases
respectivamente.

Termogravimetria (TG)

La termogravimetria es un ensayo en el que se estudia la estabilidad térmica de las
membranas. El equipo donde se han llevado a cabo las diferentes
termogravimetrias es una termobalanza TG-DTA 60H Shimadzu.

Figura 2.7. Termobalanza

El ensayo consiste en aumentar progresivamente la temperatura de la muestra,
introducida en un crisol dentro de la termobalanza. Al mismo tiempo, el mismo
equipo pesa continuamente la muestra, detectandose la pérdida de masa provocada
por el aumento de la temperatura. De esta forma se puede conocer la temperatura
de degradacion de la muestra analizada.

Calculando dicha temperatura para el BMImBF,, para el PVDF-HFP y para
distintas composiciones de membrana se puede estudiar su influencia en la
temperatura de degradacién y comprobar de esta forma si existe algin tipo de
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interaccion entre el liquido ionico y el polimero que provoque un aumento en esta
temperatura.

FTIR

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
que se engloba dentro de un conjunto de métodos analiticos que tratan de obtener
informacién de las distintas interacciones de la radiacion electromagnética con la
muestra. La luz visible, infrarroja, ultravioleta, microondas y las ondas de radio
son ejemplos de radiacion electromagnética utilizadas para este tipo de analisis.

Los atomos no se encuentran estaticos dentro de una molécula sino que estan en
movimiento constante unos respecto a otros, vibrando en torno a los enlaces que
los unen a frecuencias constantes (posicién de equilibrio). Este movimiento de
alargamiento y compresidn alternantes (tensién) puede modelarse de igual manera
que dos esferas sujetas por un muelle.

H il
- -

Figura 2.8. Alargamiento y compresion de un enlace.

Existe una transferencia neta de energia que origina un cambio en la amplitud de
onda, teniendo lugar una absorcién de la radiacion que se recoge en el espectro
electromagnetico a diferentes longitudes de onda dependiendo del tipo de enlace,
como se puede ver en el ejemplo de la Figura 2.9.
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Figura 2.9. Espectro infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros que se obtengan para los analisis FTIR realizados en el presente
trabajo con el espectrémetro Nicolet Nexus, gracias a la colaboracion del
SERCAMAT (Servicio de Caracterizacion de Materiales) de la Universidad de
Cantabria, se examinaran en el rango de longitudes de onda comprendidas entre
500 y 4000 cm™.
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2.2.2. Equipo para estudios de permeacion

En los experimentos de permeacion, se lleva a cabo la separacion de corrientes
propano/propileno mediante membranas sintetizadas con PVDF-HFP y una
solucion de liquido i6nico (BMImBF,) y sal de plata (AgBF;) en distintas
proporciones. En la Figura 2.10 se puede observar un esquema del sistema
experimental utilizado que se describira a continuacion.
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Figura 2.10. Esquema de los experimentos de permeacion.1-Botellas de gases. 2-
Caudalimetros masicos. 3-Valvulas de dos vias. 4-Valvulas de tres vias. 5-Celda
de permeacion. 6- Bafio Termostatico. 7- Transductor de presion. 8- Valvulas
micrométricas. 9- Cromatografo de gases

Los gases, almacenados en sus respectivas botellas, entran al sistema en las
cantidades indicadas en cada uno de los caudalimetros masicos. El sistema
experimental esta dispuesto de tal forma que el propano y el propileno se mezclan
en un punto previo a la entrada en la celda de permeacién. La mezcla propano-
propileno se dirige a la camara superior de la celda mientras que la inferior es
alimentada directamente desde la botella de nitrogeno, utilizado como gas de
arrastre, con un caudal regulado mediante un caudalimetro.

En el interior de la celda, equipada con la membrana sintetizada para cada
experimento, se llevara a cabo la difusién de los gases de alimentacion desde la
camara superior hasta la inferior. Dependiendo la composicion de la membrana
sintetizada, los flujos de propano y de propileno a través de la membrana variaran.

El proceso de difusion tiene como principal fuerza impulsora el gradiente de
concentracion que existe entre la camara superior y la cadmara inferior. Dicho
gradiente se veria disminuido con el tiempo si el gas que ha sido capaz de cruzar
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de un lado a otro no se retira de las zonas cercanas a la membrana. Para evitar que
el gradiente se vea afectado por un aumento en la concentracién de propano o
propileno en la camara inferior, la cantidad de gas que ha sido capaz de atravesar
la membrana seré arrastrada por nitrégeno.

En algunos de los experimentos realizados, ver planificacion de experimentos, se
ha introducido la celda en un bafio de etilenglicol con el fin de controlar la
temperatura. Para calentar o enfriar dicho bafio se ha utilizado un bafo
termostatizado.

Por dltimo, los gases obtenidos en las corrientes de salida de la celda seran
llevados al sistema de ventilacion del laboratorio, donde serdn expulsados a la
atmdsfera ya que cumplen con las especificaciones exigidas en la legislacion.

Tanto en la corriente de alimentacion propano/propileno, como en la corriente de
permeado obtenida en la celda, es posible examinar la composicion mediante
cromatografia de gases como se explicara mas adelante.

A continuacién se presenta una descripcion de los equipos que forman el equipo
experimental con sus respectivas especificaciones:

Botellas de gases (1):

Se utilizan como fuente de alimentacion de las corrientes gaseosas de entrada en
la celda de permeacion. Mezcla de propano/propileno en la alimentacion y
nitrégeno como gas de arrastre en el permeado. Tanto la botella de propano como
la de propileno son suministradas por la empresa PRAXAIR.

Figura 2.11. Botellas de gases
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Caudalimetros masicos (2):

Son necesarios para introducir a la celda de permeacion la cantidad de gas deseada
en cada experimento. Con los caudalimetros mésicos podemos determinar la
composicion y caudal de la alimentacion o el caudal del gas de arrastre.

Como se puede ver en el esquema anterior, hay un caudalimetro masico para cada
gas de entrada: propano, propileno y nitrégeno. Cada uno de ellos ha sido
suministrado por la firma Brooks y se trata de un modelo 5850S, que han sido
calibrados en el rango de caudal 0-800 ml /min, y en el rango de temperaturas 5-
65 °C.

Figura 2.12. Caudalimetro/controlador masico.

Vélvulas (3-4):

Instaladas a lo largo del sistema experimental. Con ellas se determina el camino
que han de seguir los gases a través del sistema. Se han empleado dos tipos de
valvulas: de dos y de tres vias. Las valvulas han sido proporcionadas por la
empresa Hoke.

Figura 2.13. Valvulas de dos (3) y de tres vias (4).
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Celda de permeacion (5):

El equipo esté fabricado en acero inoxidable AISI 316L y consta de dos cAmaras,
una superior y otra inferior con diametros exteriores de 90 y 102 mm
respectivamente.

Feed stream inlet Feed stream outlet

Gasket

Permeate stream outlet Sweep gas inlet

Figura 2. 14. Diagrama de una celda de permeacion.

La membrana, con un area efectiva de 39,6 cm?, se colocaré entre dos juntas de
caucho en el compartimento inferior de forma que se permita el cierre hermético
de la celda para asi impedir la posibilidad de fugas. Una vez cerrada la celda, las
dos camaras quedaran separadas Unicamente por la membrana.

Tanto en la zona inferior como en la zona superior hay dos conexiones, una de
entrada y otra de salida. Por lo general a lo largo de todos los experimentos
realizados, en la camara superior entra la corriente de alimentacidén con propano y
propileno y saldra el retenido. Mientras que en el compartimento inferior entra el
nitrégeno que arrastrara los gases que atraviesan la membrana obteniendo la
corriente de permeado en la salida de la camara inferior.

Las corrientes del proceso circulan por el interior de un sistema de tuberias
instalado en el sistema experimental que esta formado por tubos de acero
inoxidable con un diametro de 1/8 de pulgada.
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Bafio termostatico (6):

Para la realizacion de experimentos en los que se desea controlar la temperatura se ha
introducido la celda de permeacion en un bafio de etilenglicol. La temperatura esta
controlada mediante un bafio termostatico.

Consiste en un sistema cuyo liquido refrigerante es el etilenglicol que permite
mantener la temperatura del liquido en el tanque de almacenamiento constante en un
valor determinado.

Figura 2.15. Bafio termostatico.

Transductor de presion (7)

Los transductores de presion se utilizan para el control de sistemas de presion.
Ademas, también se pueden usar para controlar presiones en calderas y dirigirlas
mediante un sistema de regulacion y control. La posibilidad de dar como salida
una sefial normalizada permite conectar los transductores de presion a cualquier
sistema de regulacion, lo que ofrece al usuario un sin fin de posibilidades de uso.

Figura 2.16. Transductor de presion
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Los transductores de presion se usan también para el control de sistemas de filtro
0 membrana, como en la elaboracion de este trabajo. En caso que se genere una
presion en una de las dos entradas de un transductor de presion diferencial, se
indicard un valor. Es asi como se puede conocer la presion a ambos lados de la
membrana y saber que gradiente existe a medida que manipulamos las vélvulas
micromeétricas.

El transductor utilizado ha sido adquirido a la marca Aplisens JSC y corresponde
a un transductor de presion modelo PCE-28 capaz de medir presiones en un rango
de 0 a 6 bares dando una sefial de salida entre 4 y 20 mA.

Véalvulas micrométricas (8)

Las valvulas micrométricas permiten aumentar o disminuir la presion tanto en el
permeado como en la alimentacion. De esta manera se pueden provocar gradientes
de presion a ambos lados de la membrana en el interior de la celda. Al igual que
las valvulas de dos y de tres vias, las valvulas micrométricas han sido
suministradas por la firma Hoke.

Figura 2.17. Valvula micrométrica.

Cromatografo de gases (9)

Se trata de un cromatografo HP 6890 (Agilent) equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD) y una columna semicapilar HP Al/S de 30 m de
longitud y un didmetro nominal de 0.53 mm. Como gas de arrastre se ha empleado
Helio. En la Figura 2.18, puede verse el cromatografo de gases utilizado durante los
experimentos.
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Figura 2.18. Cromatografo de gases Utilizado en la experimentacion.

En paginas siguientes, apartado 2.5, se explicard mas en detalle los fundamentos
de la cromatografia de gases y como con la ayuda de este equipo ha sido posible
conocer la composicion de las corrientes gaseosas del sistema en cualquier
momento.

Toma de muestras

A lo largo del montaje experimental han sido instalados en puntos estratégicos
unos dispositivos para la toma de muestras. Este tipo de dispositivo trata de un
sistema que incorpora un septum, a través del cual se puede introducir una jeringa
y realizar la toma de muestra para que ésta sea analizada en el cromatografo.

Figura 2.19. Toma de muestras.

Figura 2.20. Jeringa
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Se sitlan dos tomas de muestra. La primera, en la corriente de alimentacién a la
celda, permite analizar la composicion de la mezcla propano/propileno que se va a
introducir y la segunda, en la corriente de permeado que sale de la celda, para
analizar la composicion de dicha corriente y asi poder estudiar el rendimiento de
la membrana en la separacion propano/propileno.

Cronémetro:

El cronémetro se emplea para controlar los tiempos a los cuales se realiza cada
toma de muestra, asi como la duracion total de cada experimento.

Figura 2.21. Cronémetro
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2.3. SECUENCIA EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se estudiaran los flujos y selectividades obtenidos en la
celda de permeacion para distintas composiciones de membrana, compuestas por
un polimero (PVDF-HFP), un liquido i6nico (BMImBF,), y una sal de plata
(AgBFy). Los reactivos se disuelven en THF y se mezclan, posteriormente el
disolvente orgénico se evapora en el horno de vacio obteniéndose de esa forma la
sintesis de la membrana.

El polimero proporciona a la membrana una serie de propiedades fisicas y
mecéanicas de gran importancia para su operatividad mientras que el liquido i6nico
mejora las condiciones de difusion de los gases a través de la misma. La sal de
plata deberd actuar como portador para la olefina (propileno), influyendo en su
permeabilidad en gran medida, haciendo la membrana mucho mas selectiva hacia
este compuesto.

Debido a la importancia que tienen las propiedades térmicas y mecéanicas de la
membrana, asi como su estructura y configuracion interna, se han llevado a cabo
diferentes experimentos de caracterizacion de las membranas. Se realizaron
diferentes técnicas de caracterizacion en varias membranas con diferentes
composiciones:

e Ensayos de traccion (ET)

e Microscopia de luz polarizada (PLM)

e Anaélisis termo gravimétricos (TG)

e Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. (FTIR)

Por otro lado, se espera que variando la proporcion de cada uno de los reactivos
que forman la membrana, se obtengan distintos flujos de propano y propileno a
través de la misma, y por lo tanto diferentes selectividades. Con el fin de estudiar
la influencia de la composicion de la membrana se realizaran diferentes
experimentos en la celda de permeacion.

Ademas se llevaron a cabo otros experimentos en la celda para estudiar la
influencia de diferentes variables de operacion en la permeabilidad de propano y
propileno en la membrana. Las variables que se analizaran son el caudal de gas de
arrastre, la presion y la temperatura del sistema. También se realizard un
experimento para estudiar la estabilidad de este tipo de membranas haciendo
trabajar una de ellas durante un periodo largo de tiempo.

Con estos experimentos se pretende conocer como afectan estas variables a la
separacion propano/propileno mediante el proceso que se desarrolla en este
trabajo asi como la viabilidad de esta tecnologia en condiciones similares a las de
corrientes C3Hg/C3Hg industriales.
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2.3.1. Experimentos de caracterizacion.

Se sintetizaran membranas con diferentes composiciones con el fin de realizar las
diferentes técnicas de caracterizacion. El objetivo es conocer las propiedades de
las membranas y la influencia de la composicion de las mismas en su estructura y
por lo tanto en sus propiedades.

A continuaciébn se muestra una tabla con las diferentes composiciones de
membrana que se analizardn con cada técnica de caracterizacion. El peso total
(correspondiente a la suma de PVDF-HFP y BMImBF,) de todas las membranas
fabricadas para este proposito es de 1 gramo, a excepcion de las creadas para los
ensayos de traccion cuyo peso es de 5 gramos. Debido a la necesidad de satisfacer
las dimensiones que ha de tener la probeta que se examinara en los ensayos de
traccion

Tabla 2.1.Secuencia experimental de los experimentos de caracterizacion.
Ensayo de traccion (ET). Microscopia de luz polarizada (PLM). Espectroscopia
infrarroja con transforma de Fourier (FTIR). Termogravimetria (TGA)

Caracterizacion
| PvOF-HEP/BMImBF,% [ ET | v [ TeA [ FTIR |
0/100 . . .
35/65 . . . .
50/50 . . . .
65/35 . . . .
80/20 . . . .
100/0 . . . .

Como se puede observar en la Tabla 2.1, para estos experimentos las membranas
utilizadas se sintetizaran sin afiadir la sal de plata, unicamente con el liquido
ionico y el polimero. Esto se debe a que en estas pruebas se desea estudiar
propiedades de la membrana en las que no influira en absoluto la sal de plata.

2.3.2. Experimentos de permeacion.

Con los experimentos de permeacién en la celda se pretende obtener la maxima
informacion posible acerca de la separacion propano/propileno mediante las
membranas fabricadas para este propésito. Para ello se estudiara la permeabilidad
de la membrana para ambos gases, sus flujos y la selectividad de la membrana
hacia el propileno.
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Las condiciones de operacion fijadas para todos los experimentos que se
presentan a continuacién fueron: temperatura de 293 K en la celda, un caudal de
alimentacion de 20 ml/min con fracciones molares de 0,5 para el propano y el
propileno en la corriente de alimentacion, 1 bar de presion tanto en la
alimentacion como en el permeado y un caudal de gas de arrastre de 20 ml/min de
N.. Para estudiar la influencia de las variables, se vari6 cada una de ellas fijando
el resto de las condiciones en los valores citados en este parrafo.

En primer lugar se programaron una serie de experimentos, recogidos en la Tabla
2.2, en los que se planea estudiar la influencia de la composicion de la membrana
en la permeabilidad de propano y propileno. Para ello se realizaron experimentos
con membranas con diferentes relaciones PVDF-HFP/BMImBF,. Primero sin
afiadir sal de plata y posteriormente afiadiendo 0,2 gr de AgBF, para cada caso.

Tabla 2.2. Experimentos de permeacion — Fraccion PVDF-HFP/BMImBF,

Composicion membrana

0

35/65
0,2
0

50/50
0,2
0

65/35
0,2
0

80/20
0,2
0

100/0
0,2

Con las mismas condiciones que en los experimentos anteriores, se examinara la
influencia del caudal de gas de arrastre en los flujos de ambos gases. Para ello se
realizaran experimentos desde 0 ml/min a 20 ml/min de N, con un intervalo de
2,5ml/min con una membrana de 80% PVDF-HFP y 20% BMImBF, y 0,6g de
AgBF,.

También se comprobara la estabilidad de las membranas, para lo que se tendra
operando una membrana (80% PVDF-HFP/20% BMImBF, y 0,6g de AgBF,)
durante 240 horas (10 dias).
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El efecto de la presion de alimentacion en la permeabilidad y en los flujos de
CsHs y CsHg serd investigado para un rango de presiones de 0,5 a 3 bares con
intervalos de 0,5 bares en membranas con una composicién de 80% de PVDF-
HFP y 20% de BMImBF, y diferentes concentraciones de sal de plata.

Por altimo, se estudiar la influencia de la cantidad de plata y de la temperatura en
la permeabilidad y flujos de propano y propileno. Se experimentard con varias
membranas de proporciones 80% PVDF-HFP/20% BMImBF,. En la Tabla 2.3 se
recoge la planificacion para dichos experimentos.

Tabla 2.3. Experimentos de permeacion —Cantidad de AgBF, y Temperatura

Cantidad AgBF;,-Temperatura

20
30
40
50
20
30
40
50
20
30
40
50
20
30
40
50
20
30
40
50

0,2

80/20 0,4

0,6

0,8
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2.4. DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTO TIPO

En primer lugar, antes de realizar cada experimento en la celda de permeacion, se
debe sintetizar la membrana con las proporciones que se desean en cada caso. A
continuacion se explica el procedimiento experimental para sintetizar una
membrana.

Sintesis de membrana

Para todas las membranas fabricadas a lo largo de la experimentacion, a excepcion
de las sintetizadas para los ensayos de traccion, la suma de las cantidades de
PVDF-HFP y BmimBF, que formaran la membrana es de un gramo. Si por
ejemplo se quiere sintetizar una membrana de proporciones 50/50 (PVDF-HFP/
BmimBF,;) con 0,6 g de AgBF, tendremos 0,59 de PVDF-HFP y 0,59 de
BmimBF, y los 0,6 g de sal de plata. De forma los gramos de polimero liquido
ionico suman uno.

Se comienza pesando la cantidad de polimero deseada, 0,59 en nuestro ejemplo,
en la balanza analitica. Se realiza la pesada directamente en un vial, en el cual,
una vez finalizada la pesada, se afiaden 10 ml de THF (Tetrahidrofurano) con una
micropipeta. En el vial se introduce un iman de teflon antes de cerrarlo para que
se pueda agitar en la placa calefactora, asi se consigue disolver el polimero en el
THF. La mezcla necesitara alcanzar los 40 °C durante 8 horas para disolverse
completamente.

En otro vial se pesa el liquido i6nico y la cantidad fijada de sal de plata. Dicho
vial se cubre con papel de aluminio para evitar que la sal de plata sea alcanzada
por la luz y se reduzca, ya que perderia las propiedades por las que se ha decidido
usarla como carrier.

En el momento que el polimero del primer vial esté totalmente disuelto en el
disolvente, se vierte el contenido de este sobre el segundo vial que contiene el
liquido i6nico con la sal de plata. La mezcla se agita en la placa durante 5 minutos
hasta tener una mezcla completamente homogénea.

Por ultimo, se vierte el contenido del precursor de la membrana sobre una placa
petri, la cual se introduce al horno de vacio durante 24 horas a 25 °C y 300 mbar
de presion para evaporar el THF y conseguir la sintesis de la membrana.

Una vez sintetizada la membrana, se realiza el experimento en la celda de
permeacion. En el apartado posterior se explica un ejemplo de cdmo se ha
trabajado en el laboratorio durante el desarrollo de un experimento de este tipo.
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Experimento de permeacion

En primer lugar se acopla la membrana a la celda de permeacion con sus
respectivas juntas de caucho, asegurandose de que esté bien fijada y no haya sido
dafiada al instalarla. En la Figura 2.22 se muestra una fotografia de como queda
la membrana una vez acoplada a la celda. A continuacién se monta la celda
apretandola lo suficiente para que quede herméticamente cerrada.

Figura 2.22. Fotografia de la celda con una membrana acoplada.

Con la membrana ya instalada en la celda, se abren las botellas de gases y sus
respectivos manorreductores hasta que marcan una presion de entre 3 y 4 bares.
Se enciende la campana extractora de forma que elimine tanto las salidas de gases
como todos los gases que pudieran escapar.

El sistema experimental utilizado ha sido acoplado a un software informatico
utilizado en trabajos previos del departamento. De esta forma algunas variables
del proceso se pueden controlar, manipular y fijar automaticamente desde dicho
programa. En la Figura 2.23 se muestra una imagen del software utilizado. Desde
dicho programa se podran controlar los caudales masicos de entrada de propano y
propileno asi como la temperatura del bafio termostatico de etilenglicol en los
experimentos que se ha estudiado la influencia de la temperatura.

Para la puesta en marcha del proceso, se fijan desde el software los caudales
masicos de propano y propileno, normalmente 10 ml/min de cada uno para tener
una mezcla en la alimentacion de fracciones molares de 0,5 tanto para el propano
como para el propileno. Ademas se marca en el controlador masico de nitrégeno
un caudal de 20 ml/min. Con esta cantidad de gas de arrastre se ha trabajado la
mayor parte del tiempo ya que es un caudal que asegura que todo el gas que ha
sido capaz de permear a través de la membrana sea arrastrado fuera de la celda.
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Es importante también poner en marcha el crondometro justo en el momento que se
ha puesto en marcha el experimento y asegurarse de que no hay fugas de gases en
el proceso.
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Figura 2.23. SCADAUC. Software informatico utilizado en experimentos de
permeacion.

La composicion del permeado a la salida del equipo es medida mediante
cromatografia de gases realizando analisis periddicos (al principio cada 30 minutos,
al final cada 1 hora). También cada cierto tiempo se hace un analisis de la
corriente de entrada para asegurarse de que la composicion de dicha corriente se
ajuste a lo que realmente se requiere.

Para calcular los flujos de propano y propileno a través de la membrana, se parte
de la composicion del permeado, y se considera que su caudal es practicamente
igual que el caudal de gas de arrastre, el cual es mucho mayor que el flujo de
propileno a través de la membrana para asegurar que realmente se esta arrastrando
todo el gas que es capaz de atravesar la membrana. Primero, se convierte el
caudal de N, (ml/min) a unidades molares (mol/s) con la ayuda de la ecuacién de
los gases ideales, después se multiplica por la fraccion molar de cada uno de los
gases en el permeado y se divide por el area efectiva de la membrana, obteniendo
los flujos J (mol/m?/s) de propano y propileno que servirdn posteriormente para
calcular la permeabilidad de la membrana.
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En el momento que el sistema se haya estabilizado se pueden empezar a
manipular las variables de operacion. En el caso de la temperatura, una vez
introducida la celda en el bafio de etilenglicol, basta con encender el bafio en el
Software e indicar los valores de temperatura. Se realizaran varias medidas de la
composicién en la salida para asegurarse que el valor que se tome como bueno
corresponda a un valor estabilizado.

En los experimentos que se desee variar la presion, habrd que manipular las
valvulas micrométricas hasta alcanzar la presion deseada, tanto para la cAmara
superior de la celda como para la inferior. Los valores de presion seran mostrados
por un display conectado a los transductores instalados en el sistema
experimental. Al igual que para la temperatura se realizaran varios analisis en el
cromatégrafo para cada valor de presiébn de modo que el valor tomado esté
estabilizado.

Una vez se haya finalizado el experimento, antes de abrir la celda, se deben poner
en cero todos los puntos de consigna de los controladores masicos de forma que
dejen de entrar los gases al sistema, ademas de apagar el bafio termostatico en
caso de que estuviese encendido. Posteriormente se cierran las botellas de gases y
se apaga el cromatografo de gases

Después de realizar estas operaciones, se abre la celda y se extrae la membrana.
Por ultimo, después de examinar la membrana en busca de cualquier tipo de
anormalidad, se mide el espesor con la ayuda de un micrémetro Mitutoyo
Digmatic Series 369.Aproximadamente el espesor de las membranas sera de +
0.001 mm.

Las permeabilidades experimentales de cada gas se calcularan de acuerdo a la
ecuacion 1:

AP;
Ji = Prmi— ec. (1)

Donde J; es el flujo de la especie i (CsHg 0 C3Hg) a través de la membrana, P €S
la permeabilidad de cada gas, AP; es el gradiente de la presion parcial de cada gas
entre la camara superior e inferior de la celda y & es el espesor de la membrana.

Con el fin de comprobar la reproducibilidad de los experimentos se ha realizado
cada uno de ellos por duplicado y se ha calculado la desviacion estandar entre los
experimentos utilizando la ecuacion 2:

7 2
n JcsHx —Jc3Hx
=1 Jc3Hx

Q
I

ec. (2)

n-—1
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2.5. METODOS DE ANALISIS. CROMATOGRAFIA DE GASES

La técnica analitica empleada para conocer la composicion de las mezclas de
gases obtenidas de las muestras del permeado y de la alimentacion es la
cromatografia de gases.

2.5.1. Fundamento de la cromatografia de gases.

En cromatografia de gases, la influencia de la temperatura sobre la distribucion
del equilibrio es considerable, a diferencia de la cromatografia liquida. Por ello, la
cromatografia de gases se emplea cuando los componentes de la mezcla problema
son volatiles o semivolatiles y térmicamente estables a temperaturas de hasta 350-
400°C. En cambio, cuando los compuestos a analizar son poco volatiles y/o
termoldbiles, la técnica separativa adecuada suele ser la cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC).

A menudo la cromatografia de gases se emplea para confirmar la presencia o
ausencia de un compuesto en una muestra determinada. Esto se lleva a cabo por
comparacion del cromatograma de la sustancia pura con el de la muestra, siempre
que las condiciones para la obtencién de ambos sean idénticas. Una de las
dificultades de esta comparacion es que puede haber diferentes compuestos que
presenten el mismo comportamiento cromatografico bajo condiciones idénticas, lo
que llevaria a identificaciones erroneas.

Por otra parte, tambiéen se utiliza la cromatografia de gases para establecer la
cantidad de componentes individuales presentes en una muestra, empleando

curvas de calibracion de los correspondientes patrones.

Micrejeringa
Divisor de flujo T :
’mrli—’i Electrometro
Septum o puente
Regulador ™
de flujo =
Regulador DAC
de presion [
P
(A Ordenador
S Rotametro)
Columna
Gas portador
Heorno termostatizado

Figura 2.24. Diagrama esquematico de un cromatdgrafo de gases [16].
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A tal efecto, se pueden emplear diferentes detectores basados generalmente en la
medida de una determinada propiedad fisica de los componentes a analizar.
Algunos de ellos son universales, mientras que otros resultan mas selectivos y
responden Unicamente a algunos de los componentes de una mezcla. Pero de
entre todos ellos el més aplicado en cromatografia de gases es el detector de
conductividad térmica (TCD). [30]

Se basa en hacer pasar el flujo procedente de la columna cromatogréfica a través
de un recinto termostatizado provisto de un filamento o termistor cuya resistencia
eléctrica es funcion de su propia temperatura. Mientras por el filamento
Unicamente circule gas inerte (He), la transferencia de calor sera constante y no
habra variacion de la temperatura ni de la resistencia eléctrica. Cuando de la
columna salga el gas inerte acompafiado de las sustancias separadas, al pasar esta
mezcla gaseosa por el detector, variara la resistencia eléctrica del filamento como
consecuencia de la modificacion de la conductividad térmica del gas que lo
atraviesa.

2.5.2. ldentificacion cromatografica de los compuestos.

Para identificar la composicion de una muestra, una vez que esta se ha tomado del
sistema con una jeringa, esta se inyecta manualmente a través de un septum de goma
en el puerto de inyeccion a temperatura elevada del cromatdgrafo. La muestra
inyectada es arrastrada por el Helio que actia como gas inerte y que estd
continuamente circulando a través del cromatografo. Dentro de la columna capilar
ocurre la separacion de los distintos compuestos y estos pasan al final por un detector
que registra una variacion en la conductividad térmica generando asi los picos en el
cromatograma, cada uno de ellos con un tiempo de retencidn distinto, lo que permite
identificar cada compuesto.

Es comdn que algunos gases distintos generen cromatogramas parecidos, por lo que
es importante realizar un analisis previo de los compuestos que se van a estudiar de
manera que se eviten confusiones durante la identificacion cromatogréfica de los
compuestos. Durante el trascurso de este trabajo se han utilizado tres gases: propano,
propileno y nitrdgeno; asi que se generaran tres picos diferentes en el cromatograma,
uno para cada compuesto.

En las muestras de permeado, con una concentracion de N, mucho mayor que para los
otros gases, se tendré un primer pico de nitrégeno seguido de otros dos con un area
mucho menor que corresponderan al propano y propileno en este mismo orden.

Cada pico tendrd un area a partir del cual es posible calcular la composicion de los
compuestos en la mezcla. EI mismo cromatografo nos da unos valores para las areas
de cada pico, de forma que la composicion para cada uno de los gases se puede
determinar a partir de la ecuacion 3.

AcsHe
X = ec.3
C3H6 Anz2+Ac3HetAc3Hs ( )
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En este tercer apartado se presentaran los resultados obtenidos durante el
desarrollo de este trabajo. Ademas se discutiran dichos resultados y se compararan
con los resultados obtenidos por otros autores que hayan realizado estudios
similares a los que se presentan en este proyecto.

3.1. CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

La caracterizacion de las membranas con las que se pretende llevar a cabo la
separacion de mezclas propano/propileno se ha realizado mediante diferentes
técnicas. Como se ha comentado anteriormente, las técnicas de caracterizacion
utilizadas han sido: ensayos de traccion, microscopia de luz polarizada,
termogravimetrias y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR). Con ellas se pretende conocer la estabilidad térmica y mecénica de las
membranas asi como sus propiedades estructurales y las posibles interacciones
entre el PVDF-HFP y el BMImBF, que forman la membrana. A continuacion se
exponen los resultados obtenidos para cada una de las pruebas realizadas.

3.1.1. Ensayos de traccion (E.T.)

La resistencia mecanica de las membranas ha sido evaluada mediante ensayos de
traccion. Se ha estudiado la influencia de la composicion de la membrana ( %
PVDF-HFP, % BMImBF,) en los parametros caracteristicos de esta prueba. El
esfuerzo en fluencia, la resistencia a la traccion o la deformacion de la membrana
tanto en el punto de fluencia como en la ruptura de la membrana han sido
calculados para diferentes membranas con composiciones en un rango de 35-
100% de polimero.

e Esfuerzo en fluencia (ay): Esfuerzo maximo que se puede desarrollar en
un material sin causar una deformacién plastica. Es el esfuerzo en el que
un material exhibe una deformacion permanente especifica y es una
aproximacion practica de limite elastico.

e Resistencia a traccién (oy): Maximo esfuerzo de traccion que un cuerpo
puede soportar antes de romperse. Es sinGnimo de carga de rotura por
traccion.

e Alargamiento en fluencia (&y): Se trata de la variacion de longitud en la
probeta en el punto de fluencia. Es decir, la capacidad que tiene de
deformarse eldsticamente un material, volviendo a su estado inicial una
vez se deje de aplicar la carga. Corresponde con el primer intervalo del
diagrama cuyo comportamiento se ajusta a una recta definida por la ley de
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Hooke, ¢ = Eg, donde E es el conocido Modulo de elasticidad del
material, o la tension aplicada y ¢ la deformacion del material calculada
como e=AL/L,.

e Alargamiento en rotura (gy): Es la variacion permanente de longitud AL,
respecto a la longitud inicial después de la rotura de la probeta. Se puede
expresar en unidades de longitud (mm) o en términos de deformacion
(e=AL/L,).

En la Figura 3.1 se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de traccion
realizados durante este trabajo. Se puede observar, que la primera parte del
diagrama se ajusta a una recta, dicho intervalo corresponde al campo elastico del
material. Posteriormente, una vez sobrepasado el punto de fluencia, la membrana
se deforma plasticamente hasta el punto de rotura.
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Figura 3.1. Diagrama tension-deformacion obtenidos en los ensayos de traccion
para las membranas compuestas de PVDF-HFP/ BMImBF4.

En el diagrama se puede ver que la deformacion eléstica es practicamente
despreciable respecto a la deformacion plastica, comportamiento habitual en
materiales poliméricos. En la Tabla 3.1 se recogen los valores numéricos para los
parametros mecanicos obtenidos en los ensayos de traccion.
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Tabla 3.1. Parametros mecanicos de las membranas compuestas de PVDF-
HFP/BMIMBF,

tpolimero % o,(Mpa) on(Mpa) €ino, (%) €inoy(% pa

%poli %IL y (Mpa) (Mpa) einoy (%) ei (%) E(Mpa)
100 0 20,5 47,2 13,7 868 1,50
80 20 11,9 29,8 18,7 985 0,64
65 35 7,81 17,4 19,5 693 0,40
50 50 5,61 10,0 22,5 494 0,25
35 65 0,75 4,62 6,02 195 0,12

Se ha observado que el esfuerzo en fluencia(oy) y la resistencia a traccion(oy,)
aumentan al aumentar la cantidad de polimero, comportamiento similar al
publicado por Chen et al. [32] para membranas compuestas por mezclas
PVDF/[EMIM][B(CN).].
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Figura 3.2. Esfuerzo en fluencia y resistencia a traccién

Por otro lado, el alargamiento en rotura (g,,) también aumenta al aumentar la
cantidad de polimero, pero en cambio, presenta un maximo para el 80% de
polimero siendo menor el alargamiento que presentan las membranas con 100%
de PVDF-HFP. El alargamiento en fluencia presenta un comportamiento diferente
al que presentan el resto de parametros, ya que a diferencia del resto no aumenta
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con la cantidad de polimero en las membranas sino que lo aumenta con la
cantidad de IL, hasta que alcanza el 65% de liquido i6nico en la membrana
momento en el que se reduce en gran medida. Esto quiere decir, que cuanto mas
polimero tenga la membrana menos puede deformarse elésticamente, pero existe
un punto en torno al 35% de polimero que la membrana sufre un cambio en dicha
tendencia y soporta menos tension antes de alcanzar el punto de fluencia.

No obstante, aunque al afadir el liquido i6nico en el interior de la matriz
polimérica se comprometan las propiedades mecénicas de las membranas, después
de analizar los resultados obtenidos en los ensayos de traccion se puede asegurar
que la resistencia mecéanica de una membrana formada por 80% PVDF-HFP vy
20% BMImBF, es lo suficientemente alta para prevenir la ruptura de la membrana
bajo las condiciones de operacion de este trabajo.

3.1.2. Microscopia de luz polarizada (PLM)

En este trabajo se ha usado la microscopia de luz polarizada para caracterizar la
morfologia de las diferentes membranas. Mediante esta técnica es posible
determinar si la membrana se trata de un material homogéneo en el que
Unicamente se puede observar una fase o si por el contrario esta formada por un
sistema bifasico en el que se puedan distinguir zonas de PVDF-HFP y de
BMImBF, y por lo tanto constituye un sistema heterogéneo. Ademas, es posible
determinar la isotropia o anisotropia debido a que en la imagen obtenida, las zonas
que se presentan mas oscuras son aquellas en las que la velocidad de propagacion
de la luz no es igual a lo largo de la seccidn de la membrana y por lo tanto son
anisotropas. Las zonas mas claras coinciden con puntos de la membrana donde
toda la seccidn propaga la luz a igual velocidad presentandose isotropia.

En la Figura 3.3 se presentan las imagenes obtenidas para el PVDF-HFP, el
BMImBF, y para varias membranas con diferentes proporciones de polimero y
liquido i6nico. Como se puede observar, las imagenes correspondientes al PVDF-
HFP y al BMImBF, son claras y homogéneas, resultado esperado debido a que
corresponden a una pelicula formada Unicamente por un material. Por otra parte,
en las membranas que contienen ambos reactivos, se ve como aparecen zonas mas
oscuras que otras, debido a que la membrana esta compuesta por dos fases y estas
zonas mas oscuras correspondientes a puntos de las membranas donde se
encuentra la fase de liquido iénico rodeada por el polimero. A medida que
disminuye la proporcion de liquido ionico las zonas oscuras disminuyen en
tamano, dando a entender que las “capsulas” donde se aloja el liquido i6nico son
cada vez de menores dimensiones. La imagen resultante de la membrana
compuesta por 80% PVDF-HFP y 20% BMImBF,; muestra una membrana
homogénea en la que no se diferencian dos fases, lo que indica la miscibilidad de
los componentes destacando que el liquido i6nico se encuentra incrustado en el
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interior de la matriz polimérica. Se puede decir que existe un punto por debajo de
esta composicién (80 % polimero / 20% IL) en el que al aumentar la proporcion
de polimero, la membrana se presenta en una Unica fase de forma homogénea, y
que al aumentar la proporcion de liquido i6nico la membrana estara formada por
dos fases, la matriz polimérica y “microcapsulas” de liquido ionico.

Figura 3.3. Microscopia de luz polarizada de las membranas y de los
componentes puros: A) PVDF-HFP, B) 80% PVDF-HFP / 20%BMImBF,, C)
65% PVDF-HFP / 35%BMImBF,4, D) 50% PVDF-HFP / 50%BMImBF,, E) 35%
PVDF-HFP / 65%BMImBF,4, F) BMImBF,

3.1.3. Termogravimetria (TG)

La estabilidad térmica del PVDF-HFP, del BMImBF, y de las membranas
compuestas por ambos han sido estudiadas mediante analisis termogravimétricos.
Como resultado se obtiene un diagrama en el que se representa la pérdida de peso
en tanto por ciento frente a la temperatura en grados Kelvin. Al aumentar la
temperatura se llega a un punto en que la muestra comienza a perder peso de
forma significativa, dicho punto corresponde con la temperatura de degradacion.

En la Figura 3.4 se muestran los termogramas resultantes de los analisis
realizados. Se puede observar que tanto el polimero como el liquido i6nico,
comienzan a degradarse en Unico paso a partir de una temperatura hasta que
practicamente la muestra desaparece, siendo la masa final de la muestra inferior al
10% de la inicial. Sin embargo, las membranas sintetizadas con mezcla de
polimero y liquido i6nico no sufrieron tal pérdida de masa al final de la prueba
(~780K), pesando las muestras al final del experimento mas del 20% del peso
inicial, llegando a valores cercanos al 40% para membranas compuestas por 50%
y 65% de polimero, lo que puede indicar algun tipo de interaccion entre ambos.
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Figura 3.4. Analisis termogravimétricos de las membranas compuestas por

PVDF-HFP/BMImBF,.

El PVDF-HFP comienza a degradarse a ~707 K mientras que el BMImBF, lo
hace a 661K. No obstante, y como se puede observar en la Figura 3.5 las
membranas compuestas por polimero/liquido iénico comienzan a degradarse a
temperaturas en torno a los 615 K, menores que la temperatura de degradacion
mostrada por los componentes puros.
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Figura 3.5. Temperaturas de degradacion de las membranas compuestas por

PVDF-HFP/BMImBF, y de ambos reactivos puros.

El hecho de que las membranas compuestas no lleguen a degradarse
completamente se debe a algin tipo de interaccion o complejacion entre el
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BMImBF, y el PVDF-HFP, constatado por otros autores como Shalu et al. [33].
Ademés encontrd que este tipo de membranas se descomponen mediante un
mecanismo multisalto o “multistep”, lo cual esta de acuerdo con los resultados
obtenidos para las membranas analizadas en este trabajo.

3.1.4. Microscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Posibles interacciones entre el cation del liquido idnico y la cadena del polimero
pueden darse en las membranas compuestas por PVDF-HFP y BMIMBF,. En este
trabajo esas posibles interacciones han sido investigadas mediante microscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Los espectros FTIR del PVDF-
HFP puro, del BMImBF, puro, y de las membranas compuestas con diferentes
proporciones de polimero y liquido ibnico para longitudes de onda comprendidas
entre 500 y 4000 cm™ se muestran en la Figura 3.6. Para identificar a que enlace
corresponde cada pico se llevo a cabo una busqueda bibliografica para conocer
con exactitud la razén de cada uno de los picos que se muestra en el espectro
FTIR [33-43]. Una vez identificadas las longitudes de onda a las que corresponde
el pico de cada enlace, se constatd que existen dos regiones, region-1 y region-I1
en el espectro, que son de particular interés para la presente discusion.

Los picos en la region | que se localizan en la zona 1, 3162-3120 cm™, son
debidos al cation imidazolium del liquido i6nico, mientras que los picos que se
encuentran en la zona 2, 2964-2938-2877 cm™, se corresponden a las vibraciones
“stretching” de los enlaces C-H de la cadena del butil del BMIMBF, (también
aquellos C-H correspondientes a la cadena del polimero). Aunque a simple vista
estos picos no muestran significativos cambios, Shalu et al. [33] llevo a cabo la
deconvolucién de los picos observando que realmente existe desplazamiento en
los mismos. Esto indica que existe algin tipo de interaccion entre el anillo
imidazolium del BMImBF, y la cadena del polimero. Ademas en dicha
publicacion concluyeron que con bajas proporciones de liquido i6nico en las
membranas, la mayoria del IL compleja con el polimero y el resto esta atrapado en
la matriz. La cantidad de liquido i6nico atrapado en “capsulas” en el interior de la
membrana aumenta al aumentar la proporcion del IL en la membrana, resultados
gue concuerdan con los obtenidos en las microscopias de luz polariza realizadas
durante este trabajo.

En la region 11, comprendida entre 960-660 cm™, existen dos zonas de discusion.
Las bandas de vibracidn de la fase cristalina del polimero en la zona 4 mientras
que la zona 3 abarca los picos localizados alrededor de 850 cm™ que se
corresponden con las vibraciones provocadas al hacer pasar la luz infrarroja por la
fase amorfa del polimero. Al afiadir el BMImBF, al PVDF-HFP el pico
localizado en 750 cm™ (zona 4) se desplaza progresivamente hasta 755 cm™
cuando la cantidad de liquido i6nico aumenta. Ademas, los picos en 850 cm™ se
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vuelven més prominentes indicando que al afadir el BMImBF, a la membrana
provoca que incremente el comportamiento amorfo del polimero.
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Figura 3.6. Espectro FTIR para PVDF-HFP, BMImBF, y para membranas
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3.2. PERMEACION DE GASES.

Por Gltimo se llevaron a cabo experimentos de permeacién con mezclas de gases
para medir las permeabilidades y determinar la selectividad de las membranas
compuestas por PVDF-HFP y BMImMBF, en la separacién de mezclas CsHg/CsHe.
La influencia de la composicion de la membrana asi como las diferentes
condiciones de operacion tales como el caudal de gas de arrastre, la presion
parcial de los gases y la temperatura en la separacién propano/propileno fueron
estudiadas.

3.2.1. Influencia de la composicion de membrana.

Para investigar el efecto de la composicion de la membrana en la permeabilidad
de mezclas gaseosas propano/propileno a traves de membranas compuestas por
PVDF-HFP/BMImBF./AgBF, se realizaron diversos experimentos en la celda de
permeacion. En primer lugar se estudio la influencia del porcentaje de polimero,
realizando experimentos con diferentes membranas compuestas Unicamente por
PVDF-HFP y BMImBF, en un rango de 35% a 100% de polimero. A los
resultados conseguidos, mostrados en la Figura 3.7, se han afiadido los puntos de
0%PVDF-HFP/100%BMImBF, (sin AgBF,) obtenidos para la permeabilidad de
mezclas propano/propileno en membranas liquidas soportadas (SILMs) en
trabajos previos [17].
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Figura 3. 7. Efecto del porcentaje de polimero en la permeabilidad de propano y
propileno.
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Como se puede ver en la Figura 3.7, la permeabilidad de ambos gases disminuye
al aumentar el porcentaje de polimero en la membrana. Ademés la curva de
permeabilidad presenta una ruptura alrededor del 70% de polimero que se acerca a

los valores en los que se forman las 2 fases segun se observa en la Figura 3.3.

Una vez analizada la influencia del porcentaje de polimero se procedio a realizar
nuevos experimentos en la celda de permeacion con nuevas membranas con
diferentes composiciones de PVDF-HFP y BMImBF,, esta vez afiadiendo 0,2 g de
AgBF,, para estudiar la influencia de la sal de plata en la permeabilidad de las
membranas. En la Figura 3.8 se muestran los resultados obtenidos para dichos
experimentos comparandolos con los resultados de las membranas sin sal de plata.
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propileno (A) y de propano (B) a 293 K.
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Al afadir 0,2 g de sal de plata, la permeabilidad de propileno (Figura 3.8 A)
aumenta en gran medida, multiplicando practicamente por diez la permeabilidad
obtenida para las membranas compuestas por PVDF-HFP/BMImBF,. Sin
embargo se encontr6 que dicho aumento se ve comprometido si la membrana se
compone Unicamente de polimero. Este fendmeno puede ser debido a que para
concentraciones de liquido iénico menores al 20% se restringe la movilidad del
carrier (cation de plata), disminuyendo asi el flujo de propileno a través de la
membrana. Por otro lado, en la Figura 3.8 B se puede ver que la adicion de
AgBF, no tiene el mismo efecto sobre el propano, cuya permeabilidad aumenta
ligeramente debido al efecto de arrastre provocado por el mayor flujo de
propileno. Todo esto provoca un aumento de la selectividad de la membrana hacia
el propileno, aumentando la eficacia de la separacion.

3.2.2. Efecto del caudal de gas de arrastre.

La influencia del gas de arrastre en los flujos de propano y propileno a través de
las membranas fue investigada introduciendo una membrana compuesta por 80%
PVDF-HFP, 20% BMImBF, y 0,2 g de AgBF, en la celda de permeacion. Como
se explicé en el apartado 2.3, las condiciones del experimento fueron 293 K, con
20 ml/min en la alimentacion 50/50 % v/v de propano/propileno y presion de 1
bar en todo el proceso.
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Figura 3.9. Efecto del caudal de gas de arrastre en el flujo de CsHe.
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Figura 3.10. Efecto del caudal de gas de arrastre en el flujo de C3Hs.

Los resultados obtenidos para los flujos de propano y propileno con caudales de
gas de N, comprendidos entre 0 y 20 ml/min se recogen en las Figuras 3.9 y 3.10.
Aungue el flujo de propano no sufra ninguna variacion, se observa que el flujo de
propileno a traves de la membrana aumenta asintéticamente de forma no lineal
hasta alcanzar un maximo cuando se aumenta el caudal de gas de arrastre. Esto
significa que la separacion se ve favorecida al aumentar el caudal de gas de
arrastre hasta alcanzar un valor a partir del cual no se consigue mejorar la
selectividad del proceso, vease Figura 3.11.
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Figura 3. 11. Efecto del caudal de gas de arrastre en la selectividad de una
membrana compuesta por 80% PVDF-HFP, 20% BMImBF, y 0,2g de AgBF,.
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El efecto del caudal de gas de arrastre en procesos de separacion mediante
membranas ha sido ampliamente investigado en la literatura. En los estudios se
concluye que un aumento en el caudal de gas de arrastre provoca que disminuya la
presion parcial de propileno en el permeado debido a la disolucién de las
moléculas de propileno en el nitrdgeno. De esta forma, el gradiente de la presion
parcial de CsHg a ambos lados de la membrana que actia como fuerza impulsora
del flujo de la olefina se ve incrementado, dando como resultado mayores flujos
de propileno a través de la membrana. No obstante, este tipo de procesos necesita
de una posterior etapa para separar el CsHg del N, con sus propios costes de
operacion, principalmente asociados a la cantidad de gas que es necesario tratar.
Por todas estas razones, en un caso practico en el que se opere con una unidad de
membranas de este tipo se deberia encontrar el equilibrio que garantice el maximo
flujo de propileno a traves de la membrana sin diluir en exceso la corriente de
permeado. Durante todos los experimentos realizados en este trabajo se ha
utilizado un caudal de gas de arrastre que ha permitido operar con la maxima
fuerza impulsora.

3.2.3. Estabilidad en el tiempo

Uno de los principales inconvenientes que presentan las membranas de transporte
facilitado es la estabilidad del carrier, en este caso el cation Ag*, con el tiempo.
Para comprobar la estabilidad de las membranas que se estudian en este trabajo se
han realizado experimentos de larga duracion, dejando el proceso en
funcionamiento durante 10 dias con una alimentacion 50/50 %v/v C3He/CsHg a 1
bar de presion y 293 K.

La Figura 3.12 muestra la evolucion de los flujos de propileno (A) y propano (B)
con el tiempo, pudiéndose observar como en las primeras horas desde la puesta en
marcha del proceso, los flujos de ambos gases decrecen. La principal razon se
debe a que el BMImBF, es hidrofilo, y por lo tanto durante la instalacion de la
membrana en la celda ésta puede captar agua que se encuentre en la atmdésfera.
Ademas pueden quedar trazas de THF en la membrana después del proceso de
sintetizado. Durante las primeras 80 horas de funcionamiento, se va eliminando el
agua y el THF que pueda haber en la membrana mediante evaporacién y arrastre
provocado por el flujo de gases a través de la misma. Como consecuencia, la
movilidad de las cadenas del polimero decrece al tiempo que la viscosidad del
BMImBF, incrementa, oponiendo una mayor resistencia a la difusion de los gases
a través de la membrana lo cual se ve reflejado en los flujos de propano y
propileno que decrecen. Una vez se ha eliminado por completo los restos de agua
y THF se alcanza un estado estacionario, mas o menos a partir de las 100 horas de
funcionamiento. Las membranas compuestas de PVDF-HFP/BMImBF,/AgBF,
mostraron una estabilidad excelente manteniendo los flujos de propano y
propileno en su estado estacionario en valores de 2.2:107 y 1.2:10* mol m? s™
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respectivamente. Ademas la selectividad del proceso de separacion ya
estabilizada se mantuvo en valores cercanos a 545 durante los 10 dias.

Por otra parte, una vez finalizados los experimentos se comprob6 que el liquido
idnico continuaba “atrapado” en el interior de la matriz polimérica sin que se
hubiesen producido fugas o escapes y que la sal de plata no se habia degradado.
Todos los datos obtenidos en los experimentos realizados en la celda de
permeacion en el desarrollo de este proyecto fueron tomados después de 100
horas de operacién para garantizar que se ha llegado al estado estacionario.
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Figura 3. 12. Flujos de propileno (A) y propano frente al tiempo de operacion en
una membrana 80%PVDF-HFP/20%BMImBF,/ 0,6 g AgBF, a 293 K.
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3.2.4. Efecto de la presién

El efecto de la presion en los flujos y la permeabilidad de propano y propileno
fueron investigados para presiones en un rango de 0,5 a 3 bares para membranas
PVDF-HFP/BMImBF, con 0,8 g de AgBF, y sin sal de plata a 293 K. En la
Figura 3.13 se presentan los resultados de dichos experimentos.
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Figura 3.13. Efecto de la presion en los flujos de C3Hg y CsHg en membranas
compuestas por 80%PVDF-HFP/20% BMImBF, con distintas cantidades de
AgBF,.

Los resultados indican que los flujos de ambos gases en una membrana sin plata
aumentan de forma lineal al aumentar la presién, el propano desde 1.1-107 a
6.8:10" mol m? s y el propileno desde 5.6-10" a 3.4-10° mol m? s™. Por otra
parte, como se esperaba, la membrana a la que se le afiadi6 0.8 g de AgBF,
presentd flujos mucho mayores de propileno debido al efecto del transporte
facilitado. Sin embargo, al aumentar la presion de alimentacion, solo se produjo
un leve incremento en el flujo de propileno, de 1,27-10* a 1,67-10 mol m? s,
Esto indica que la mayoria de moléculas de plata que actian como carrier estan
“ocupadas” a bajas presiones parciales de propileno. Este fenomeno demuestra
que las membranas PVDF-HFP/BMImBF, con transporte facilitado podrian ser
adecuadas para operar incluso con corrientes de alimentacion con bajo contenido
en propileno, obteniendo altos flujos de la olefina combinados con altas
selectividades en la separacion.

Los resultados obtenidos sugieren que el flujo de propileno a través de las
membranas de transporte facilitado es suma de dos contribuciones: en primer
lugar, procesos de difusion convencionales que se rigen por la ley de Fick donde
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el gradiente de concentracion es la fuerza impulsora, y en segundo lugar la
contribucion del transporte facilitado mediante sus dos mecanismos, carrier fijo y
carrier movil (ecuacion 4), lo que coincide con los resultados obtenidos por
Rabago et al. [44].

PC3H6
Jesng = Ipcshg T IrTcsne = —5 APcyng T JrT,Com6 (ec. 4)

3.2.5. Influencia de la temperatura y la concentracién de plata.

Una vez estudiada la viabilidad de las membranas frente a las condiciones de
operacion mostradas en los apartados anteriores, se realizaron experimentos para
conocer de qué forma afecta la cantidad de plata en la membrana a temperaturas
comprendidas entre 293 y 323 K en la permeabilidad de C3Hg y C3Hs a través de
la membrana. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 3.13 donde se
representa la permeabilidad de cada gas, medida siguiendo el procedimiento
explicado en el apartado 2.3, frente a la temperatura.

Los resultados indican, como se esperaba, que un incremento en la cantidad de
plata de la membrana, provoque un aumento en la permeabilidad de propileno
debido a la mayor cantidad de cationes Ag* disponibles para complejar con
moléculas de propileno y para transportarlas hacia el otro lado de la membrana
mediante el mecanismo de transporte facilitado previamente explicado. Sin
embargo, aungue las moléculas de propano no interaccionen con el cation de
plata, se puede observar que la permeabilidad de propano también aumenta, de
forma mucho menos significativa, con la cantidad de sal de plata en la membrana.
Este hecho podria ser debido a causa del incremento en el flujo de propileno a
través de la membrana, que al ser mucho mas elevado arrastraria algunas de las
moléculas de propano disueltas en la membrana.

En lo que se refiere al efecto de la temperatura, los resultados muestran que el
aumento de la temperatura se traduce en un aumento de la permeabilidad de los
gases. Las razones son que a mayores temperaturas las cadenas del polimero
adquieren una mayor movilidad y que la viscosidad del liquido i6nico disminuye
drasticamente. Estos dos fendémenos provocan que los coeficientes de difusion del
propano y del propileno aumenten. Las temperaturas mas altas provocan que la
diferencia entre las permeabilidades de ambos gases disminuya, lo que se traduce
en una menor selectividad del proceso. Ademas se averiguo que la dependencia de
la permeabilidad con la temperatura sigue un comportamiento de tipo Arrhenius.
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Figura 3.14. Efecto de la temperatura y la concentracion de plata en membranas
compuestas por 80%PVDF-HFP/20%BMImBF, en las permeabilidades de
propileno (A) y propano (B).

3.2.6. Comparacion con otras membranas.

Los resultados obtenidos para la separacién propano/propileno mediante
membranas  de  transporte  facilitado @~ compuestas por  PVDF-
HFP/BMImBF,/AgBF, investigadas en ente trabajo, han sido comparados con los
resultados alcanzados por otros autores para otras membranas disefiadas para
llevar a cabo la misma separacidén [45-80]. Para ello se ha utilizado el grafico
Robeson Plot que recoge la mayoria de datos relevantes en la literatura para la
separacion propano propileno hasta el afio 2013. Dicho grafico incluye la mayoria
de los diferentes tipos de membranas estudiadas para esta separaciébn como
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membranas poliméricas convencionales, membranas inorgénicas tales como
tamices moleculares y zeolitas asi como membranas de transporte facilitado en
ambos estados, liquidas y solidas. En esta figura se representa en escala
logaritmica la selectividad para un par de gases frente a la permeabilidad del gas
mas permeable de los dos, en este caso, el propileno. Ademas, como se puede ver
en la Figura 3.15, se han trazado rectas permeabilidad/selectividad que indican el
limite superior o “upper bound” en la calidad de la separacion (en términos de
selectividad y permeabilidad) que se ha alcanzado para una tecnologia de
membrana dada, como es el caso de las membranas poliméricas o las membranas
de carbono. Dichas rectas se han calculado con los mejores datos publicados hasta
el momento para dichas tecnologias de membrana, véase la bibliografia [45-80], e
indican un limite por encima del cual no se ha conseguido mejorar la
permeabilidad sin comprometer la selectividad de la membrana y viceversa.

Ademas, en la Figura 3.15, se han afiadido los datos obtenidos en este trabajo
para membranas 80%PVDF-HFP/20%BMImMBF, con distintas cantidades de sal
de plata a temperaturas comprendidas entre 293 y 323 K después de 100 horas de
funcionamiento. Se puede ver que con estas membranas, a excepcion de las
membranas sin sal de plata, se han conseguido altas permeabilidades de propileno
con altas selectividades, siempre en comparacion con el resto de datos publicados
en la bibliografia hasta el momento. Se puede ver, que el hecho de afadir la sal de
plata a las membranas para activar el mecanismo de transporte facilitado aumenta
la calidad de la separacion superando el limite superior o “upper bound” fijado
para las membranas organicas e inorganicas.

1000 T <
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0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Permeability (barrer)

Literature @ This work: [ 0gAgBF, [10,2gAgBF, /A 0,4gAgBF, < 0,6gAgBF, O 0,8g AgBF,

293K W 303K M 313K W 323K

Figura 3. 15. Robeson Plot para la separacion propano/propileno.
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Las principales conclusiones que se extraen de la realizacién del presente Trabajo
Fin de Carrera se exponen a continuacion:

v

Se ha llevado a cabo la sintesis de las membranas compuestas por
Polimero-Liquido i6nico, siendo la composicién de la membrana con
mejores prestaciones en términos de separacion y propiedades mecéanicas
la compuesta de 80% PVDF-HFP/20% BmimBF, w/w y 0,8 g de AgBF,.

La separacion propano/propileno se ha implementado satisfactoriamente
en un sistema de permeacion de gases obteniendo selectividades
superiores a 700 y permeabilidades por encima de 6630 barrers. Ademas
las membranas han presentado buena estabilidad en largos periodos de
operacion.

Al aumentar la cantidad de sal de plata en la membrana, mayor es la
permeabilidad de propileno debido a que existen mas cationes Ag*
disponibles para el transporte de propileno. Por otra parte, la
permeabilidad de propano se ve incrementada levemente al ser arrastrada
por el mayor flujo de propileno a través de la membrana.

El flujo de ambos gases, CsHg y CsHs, aumenta considerablemente al
incrementar la temperatura del sistema siguiendo una dependencia del tipo
Arrhenius en el rango 293 -323 K mientras que la selectividad del proceso
disminuye.

Los flujos de propano y propileno a través de membranas aumentan con la
presion de alimentacion, viendose que en membranas con sal de plata, el
efecto de la presion provoca un aumento mucho mayor en el flujo de
propileno, favoreciendo el mecanismo de transporte facilitado y
aumentando la selectividad de la separacion.

Los valores de selectividad y permeabilidad obtenidos en el presente
trabajo fin de carrera se situan entre los mas altos obtenidos hasta ahora
para la separacion C3Hg/C3Hs y recogidos en el “Robeson Plot” por lo que
estas membranas de transporte facilitado se pueden considerar una
alternativa con gran potencial para el proceso de separacion
propano/propileno.
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