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1. INTRODUCCION




1.1. USO INDUSTRIAL DE PROPILENO

La explotacion de los recursos petroliferos da lugar a una primera generacion de
productos, los mas importantes, olefinas y aromaticos. La introduccion de otros
atomos como oxigeno, nitrégeno y azufre en estos productos base da lugar a los
productos intermedios o de segunda generacion. Por ultimo, los productos base e
intermedios dan lugar a los productos de consumo (fibras, cauchos, plasticos,
detergentes, pinturas, barnices, abonos, anticongelantes, perfumes, explosivos,

aislantes, envases) [1].

Las olefinas o alquenos son hidrocarburos insaturados, es decir, contienen como
minimo un doble enlace carbono-carbono. La Figura 1.1 recoge las férmulas

desarrolladas de dos alquenos.

Las olefinas ligeras etileno y propileno son los productos petroquimicos con un
mayor volumen de produccion a nivel mundial, empledndose casi exclusivamente
como materias primas para la produccion de otros productos finales,

mayoritariamente polimeros [2].
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\ J/ H\ /C\
C=C c=¢ "

a’ Nu ok

ETILENO PROPILENO

Figura 1.1. Moléculas de etileno y propileno.

La demanda global de propileno tuvo una tasa de crecimiento promedio anual del
6% entre 1995 y 2007. Entre 2005 y 2015 esta tasa se situara en torno al 3,8% y se
espera que disminuya en el periodo 2015-2025 hasta el 2,9% [3]. El consumo global
de propileno se estimé en 87,4 millones de toneladas en el afio 2009 [4]. La Figura
1.2 muestra la demanda histérica hasta 2009 y la estimada en un futuro.
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Figura 1.2. Demanda mundial de propileno, historico y estimacion.

El fuerte aumento de la demanda se debe al aumento en la demanda de productos
derivados del propileno en regiones emergentes asiaticas, principalmente en China,
pais que representa el 15% de la demanda mundial de propileno y cuyo crecimiento
esdeentreel 5yel 6% [5].

La produccion de polipropileno absorbe el 64% del propileno producido, el resto se
emplea para la produccion de importantes productos intermedios, como se aprecia en

la Figura 1.3. Los principales productos derivados de propileno son:

-Polipropileno: polimero termoplastico obtenido mediante la polimerizacion
de propileno en presencia de catalizadores de Ziegler-Natta, metalocenos o de 6xidos
metalicos. Es extremadamente resistente a la corrosion, ligero, flexible, facilmente
procesable y mecanizable, y permite la soldadura. Los copolimeros con propileno
presentan una alta resistencia al impacto y al estrés ambiental. Los productos
fabricados con polipropileno son muy variados pero una parte muy importante de la

demanda se destina a la fabricacion de envases y a la industria del automavil.
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Figura 1.3. Destino de la demanda global de propileno [6].

-Acrilonitrilo: La mayor parte del acrilonitrilo se emplea en la produccién de
polimeros, incluyendo fibras acrilicas, resinas ABS/SAN, adiponitrilo y elastomeros
del nitrilo. También se emplea en tratamiento de aguas, produccién de pulpa y papel,

y en la produccion de fibras de carbono.

-Oxido de propileno: Se emplea mayoritariamente en la fabricacion de
poliuretano y de propilenglicol. El poliuretano se destina a la produccion de espuma
de poliuretano, recubrimientos, y adhesivos. El 6xido de propileno es ampliamente
utilizado en la fabricacion de anticongelantes, resinas y plasticos reforzados,
farmacos, envases, tintes, fluidos hidraulicos y cosméticos. También se utiliza el

oxido de propileno para producir una amplia gama de glicoles.

-Cumeno: Producido por alquilacion de benceno con propileno. EI cumeno es
la materia prima para la produccion de fenol, que se emplea para la fabricacién de
resinas fendlicas, caprolactamo y bisfenol A. Las resinas fendlicas son muy
utilizadas en la fabricacién de adhesivos, y el bisfenol A en la fabricacion de

policarbonatos.

-Acido acrilico: Empleado en la produccion de &cido poli(acrilico) y para la
fabricacion de adhesivos, sellantes, abrillantadores y productos para el tratamiento de

pieles.



-Isopropanol: Muy utilizado como disolvente industrial en pinturas, resinas y
recubrimientos. Es una materia prima en la produccion de acetonas, isopropilaminas

e isopropilacetato.

La produccion de propileno se ha llevado a cabo tradicionalmente bien como co-
producto en el craqueo al vapor de naftas, bien como subproducto en las unidades de
craqueo catalitico de las refinerias. Sin embargo, durante la década de 1990 se ha
estado produciendo un cambio en las rutas de produccién del propileno; esta
aumentando la importancia de nuevas rutas "on purpose” en las que el propileno no
es un subproducto sino el Unico producto buscado. De esta manera, procesos "on
purpose™ como la metatesis de olefinas, el proceso metanol-a-olefina (MTO) o la
deshidrogenacion de propano estdn ganando cada vez mas importancia en el
mercado como consecuencia del bajo precio de la materia prima para estos procesos
en ciertas partes del globo, asi como del aumento de la demanda global de propileno
[7]. La Figura 1.4 muestra la evolucion en la importancia de cada ruta de obtencion
del propileno; a la cabeza el craqueo térmico al vapor con el que se obtiene hoy dia
en torno al 58% del propileno, seguido por el craqueo catalitico en refineria,

empleado en el 32% de la produccidn.

= Steam cracker

2006 = Refinery 2011 2016
On purpose

66.4 x 108 t/a 784 x 10% t/a 98.2 x 10° t/a

Figura 1.4. Cambios en las rutas de produccion de propileno con previsién hasta
2016 [8].



1.2. PRODUCCION DE PROPILENO

La produccion de propileno puede partir de varias materias primas disponibles;
tradicionalmente se han utilizado los recursos fosiles gas natural y crudo de petréleo
y recientemente se han incorporado el carbon y la biomasa como nuevas materias
primas gracias a las tecnologias metanol-a-olefina (MTO). La Figural.5 muestra las

distintas rutas para la produccion de propileno.
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Figura 1.5. Rutas para la obtencién de propileno [9].

Craqueo térmico al vapor (Steam Cracking)

Mediante el craqueo térmico se obtienen etileno y propileno en proporciones
variables junto con otros compuestos minoritarios como metano, acetileno y materia
prima no reaccionada. Con este proceso se obtiene la mayor parte del propileno, sin
embargo, la produccion de propileno por esta via estd muy condicionada por la
produccion de etileno.

El proceso consta de dos partes, en la primera una alimentacion de hidrocarburos
saturados y vapor de agua se calienta en un horno de conveccién hasta una
temperatura cercana a la necesaria para la reaccién de craqueo (500-680 °C); la
reaccion de pirolisis se ve favorecida por las bajas presiones, de manera que con la
presencia de vapor de agua se busca disminuir la presion parcial de los

hidrocarburos. En la segunda etapa la corriente calentada se hace pasar por una
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conduccion en forma de serpentin al que se le aplica el calor radiante de unos
quemadores, elevando la temperatura de 500-680 °C hasta 750-875 °C durante 0,1 a
0,2 segundos. Durante este breve periodo de tiempo las moléculas de los
hidrocarburos se rompen dando lugar a etileno, propileno y diolefinas
principalmente. La corriente craqueada se enfria desde 800-850 °C hasta 550-660 °C
en 0,02-0,1 segundos para evitar reacciones secundarias de los productos. Para
calentar el horno de conveccidn se utiliza el gas de combustidn de los quemadores de

la zona de radiacion [10].

Stearn drum l
Stack
Cracked gas = 1
[ = Feed
| | -+ BF
Transfer line - | " Steam
exchanger | I. —= 1P steam
Convection section
_£ ;._
Radiant section
./
Y 1§
Burners

Figura 1.6. Diagrama de una instalacion de craqueo al vapor [10].

La relacién de etileno a propileno en la corriente de salida depende de la
alimentacion y de las condiciones de operacién (menor temperatura de operacion y
alimentaciones mas pesadas favorecen la formacion de propileno sobre la de etileno).
En la Figura 1.6 se puede apreciar el diagrama de un horno de craqueo al vapor; una

instalacién tipica puede contener hasta diez hornos trabajando en paralelo.
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Craqueo catalitico en lecho fluidizado (Fluid Catalityc Cracking)

El craqueo catalitico en lecho fluidizado se emplea a gran escala para convertir
gasoleos pesados procedentes de la destilacion del petroleo en gasoleos ligeros y
gasolinas, obteniéndose propileno como subproducto con un rendimiento del 3%; sin
embargo, el rendimiento a propileno se puede aumentar hasta el 20% modificando el
catalizador mediante la adicion de zeolitas ZSM-5. En la Figura 1.7. se muestra el
efecto de la adicion de zeolita ZSM-5 [8].

Olefin vield, wt% ———

2 3 4 5 6 7 8 9
Olefins carbon number ———>»

Figura 1.7. Efecto de la adicion de zeolita ZSM-5 en las unidades convencionales de
FCC: a) FCC convencional; b) FCC con adicion de zeolita ZSM-5 [8].

En una unidad FCC la alimentacién entra al reactor de lecho fluidizado por una
conduccion vertical ascendente, "riser”, en la cual se mezcla con el catalizador
regenerado. La alimentacion se vaporiza al entrar en contacto con el catalizador
caliente y asciende permitiendo la fluidizacion del lecho. Las reacciones de craqueo
comienzan en el tubo ascendente y terminan en el reactor. Los productos generados
en fase vapor ascienden hasta salir por la cabeza del reactor donde se instalan
separadores de ciclones para eliminar cualquier particula de catalizador que pudiera
ser arrastrada. El catalizador agotado por la deposicion de coque en la superficie de
las particulas rebosa del tubo al stripper; en el stripper una corriente de vapor de
agua desorbe los hidrocarburos que se hayan adsorbido. El catalizador fluye hasta el

regenerador donde el coque se elimina quemandolo con una corriente de combustion

11



de aire. Finalmente el catalizador regenerado se lleva otra vez al pie del "riser"
donde comienza el ciclo [11]. En la Figura 1.8 se puede apreciar un diagrama de una

unidad FCC.

Flue gas
fo heat recovery

l Cracked products

to fractionator

Stripping
steam

Air

Cracker feed

Figura 1.8. Diagrama de una unidad FCC: a) Conduccion de subida "Riser"; b)

Reactor; c¢) Stripper; d) Zona de combustion; e) Recipiente de desprendimiento [11].

Con la tecnologia de lecho fluidizado se consigue ampliar el area efectiva de
contacto, mejorando la transferencia de calor y la actividad del catalizador, ademas,

permite la operacion de regeneracion en continuo.

Deshidrogenacién de parafinas

La deshidrogenacion de propano es una reaccion endotérmica limitada por el
equilibrio que se suele llevar a cabo en presencia de catalizadores de platino o cromo

sobre soportes especiales. La reaccion que tiene lugar es:
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CsHg > C3Hg + Hy  AH29g = 124 kJ /mol

El proceso presenta una selectividad de propano a propileno del 85-92% en
tecnologias comerciales [12]. Al ser una reaccion endotérmica y con aumento de
volumen se ve favorecida por altas temperaturas y bajas presiones. Debido a las
limitaciones termodindmicas, la deshidrogenacion de parafinas se suele llevar a cabo
en torno a los 600 °C para obtener buenos rendimientos; sin embargo, a esta
temperatura se produce la desactivacion del catalizador por formacion de coque.
Algunas tecnologias operan a vacio o en presencia de vapor de agua para disminuir
la presion de vapor de la parafina. También es habitual emplear aditivos para inhibir

la formacion de coque.

Reactor section CCR section Product separation section

w

To propene
recovery

Fresh and Net separator
recycle feed offgas

Figura 1.9. Diagrama del proceso OLEFLEX de deshidrogenacion de propano:
a)Regenerador de catalizador en continuo (CCR); b) Compresor; c¢) Secado; d)

Turboexpansor; e) Calentadores [8].

Uno de los procesos mas empleados es el proceso OLEFLEX en continuo, mostrado
en la Figura 1.9. Consta de varios reactores adiabaticos en serie con etapas de
calentamiento intercaladas entre etapas de reaccion y trabaja a presion ligeramente
superior a la atmosférica, con catalizador de platino. El catalizador se regenera en

tras la Ultima etapa de reaccion y se recircula al proceso.
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Conversién de metanol

La obtencion de propileno mediante conversion de metanol puede partir de gas
natural, carbon y biomasa. En una primera etapa se gasifica la materia prima
obteniéndose gas de sintesis, que posteriormente se convierte cataliticamente en
metanol. EI metanol se transforma via dimetiléter en etileno y propileno, como se

muestra en la Figura 1.10.

H Hydr
H20 20 tranca):::n Alkanes
CH,0OCH L» Alkanes
2 CH,OH 30CH, < T

Figura 1.10. Esquema de reaccion del proceso MTO[8].

P
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""l—>uzo [1;,}—»

Flue
Gas

Reactor
Regenerator

Crude :
MeOH Air

Figura 1.11. Diagrama de una instalacion MTO[9].

El ratio propileno/etileno se puede ajustar para obtener cantidades parecidas de
ambos, proceso metanol-a-olefina (MTO), o se puede aumentar la proporcion de
propileno hasta una selectividad del 70% modificando el catalizador, proceso
metanol-a-propileno (MTP). En cualquier caso el resultado es una mezcla de ambas

olefinas.
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Metatesis de olefinas

Las reacciones de metéatesis de olefinas consisten en obtener olefinas a partir de otras
olefinas. Para la produccion de propileno se emplea una alimentacion de etileno y
buteno; dicha alimentacion se calienta y se envia a un reactor de lecho fijo donde
sucede la reaccion de metétesis sobre catalizador de WO3/SiO, a una temperatura de
260 °C y 30-35 bar [13]. La corriente de salida se fracciona y las fracciones C, y C4

se recirculan, Figura 1.12.

Ethene o Recycle ethene Lights
feed Purge
" Propene

A
L

—
\r/ ~— Cy+
C, . C, Recycle ! Purge =
Feed
Guard Metathesis Ethene Propene
bed reactor column column

Figura 1.12. Diagrama de una instalacion de metéatesis de olefinas [13].

1.2.1. Mezclas olefina/parafina.

La calidad requerida para el propileno obtenido varia en funcion su uso posterior, sin
embargo, las dos calidades mas empleadas son el propileno de grado quimico y el
propileno de grado polimérico, siendo el segundo la forma comercial méas pura,

como se aprecia en la Tabla 1.1.

El principal problema para obtener estas calidades es que el propileno se genera en
todos los casos mezclado con otros hidrocarburos. La separacién de la mayoria de
los compuestos se puede llevar a cabo mediante columnas de destilacion, sin

embargo, la separacion de la mezcla de una olefina con su parafina homologa (en

15



este caso propano/propileno) requiere grandes cantidades de energia para llevarla a

cabo mediante destilacion. Esto es debido a la cercania de los puntos de ebullicion de

ambos compuestas, como se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1.1. Calidades comerciales para el propileno [8].

Chemical grade

Polymer grade

Propene, mol % 92-95
Acetylene, ppm <10
Ethylene, ppm <20
Ethane, ppm <2000
Propyne, ppm <20
Propadiene, ppm <20
Cy4, ppm <1000
Hydrogen, ppm <10
Nitrogen, ppm <50
Oxygen, ppm <5
Carbon monoxide, ppm <5
Carbon dioxide, ppm <5
Sulfur, mass ppm <5
Water, mol ppm <25

Propane remainder

99.5-99.8
<2

<20
<100

<5

<5

<10

<10

<350

<5

<35

<35

<1

<10
remainder

" GC = gas chromatography.

El resultado es la utilizacion de procesos de separacion en condiciones extremas de

operacion, a muy bajas temperaturas o muy altas presiones, que se llevan a cabo en

columnas de hasta 90 metros de altura y 200 etapas de equilibrio.

Tabla 1.2. Propiedades fisicoquimicas del propano y el propileno.

Férmula molecular

Peso molecular (g/mol)

Punto de fusion (K)

Punto de ebullicion normal (K)

Solubilidad en agua, k°H (mol/kg/bar) a 298 K

Propileno  Propano

CsHe CsHg
42,07 44,09
88,0 85,5
2256 231,1

0,0048 0,0015

El desarrollo de nuevas tecnologia que permitan evitar los elevados costes asociados

a la separacion de estas mezclas es un objetivo muy importante para la industria

petroquimica.
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1.3. PROCESOS CONVENCIONALES DE SEPARACION

La separacion de mezclas propano/propileno se ha llevado a cabo tradicionalmente
mediante destilacion a baja temperatura. La gran cantidad de energia requerida
obliga a una Optima integracion de calor, ver figura Figura 1.13; aun asi, estos
sistemas son caros de instalar y operar por lo que s6lo son rentables para tratar
corrientes que contengan grandes cantidades de la olefina, normalmente corrientes
de salida del craqueo al vapor de etileno y unidades de craqueo -catalitico

convencional, pero no para las unidades FCC [14].

T=-30C

Light gas

T=-13C

{ Ethylene >

C2 Splitter
120 Trays
P = 20 bar

Feed

Deethanizer
56 Trays
P = 25 bar

T=48C

Depropanizer C3 Splitter
55 Trays 229 :]83 ;’gagasr
P = 20 bar

C4+ Product

Figura 1.13. Diagrama de un proceso convencional de destilacion a baja
temperatura para la separacion de mezclas olefina/parafina [14].

Para la corriente de salida de las instalaciones FCC se emplea una unidad de
recuperacion de propileno (PRU), que opera de la siguiente manera: primero se
eliminan los hidrocarburos C, y superiores en un despropanizador, después se
eliminan los hidrocarburos C, y mas ligeros en un desetanizador y finalmente se

separa la fraccion Cs en un splitter obteniéndose propano y propileno [9].
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1.4. PROCESOS ALTERNATIVOS DE SEPARACION

Destilacion extractiva

La destilacion extractiva es un método de rectificacion de mezclas multicomponente
en la que se agrega un agente masico de separacién, conocido como disolvente, el
cual altera la volatilidad relativa de los componentes originales permitiendo la

separacion [15].

El disolvente entra en continuo por encima del punto de entrada de la alimentacion,
por lo que esta presente en todos los platos inferiores. La parafina sale por cabeza
con alta pureza y apenas contiene disolvente. Por colas sale la olefina junto con el

disolvente y se separan en una segunda columna, Figura 1.14.

Feed

Paraffin
Olefin

Extractive
Distillation
Column

Solvent Reclaimer

Figura 1.14. Diagrama de flujo de un proceso de destilacion extractiva de una

mezcla olefina/parafina [14].

Las caracteristicas termodinamicas del disolvente tienen un gran impacto en la
economia del proceso y actualmente no se ha encontrado un disolvente rentable para

la mezcla propano/propileno [15].
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Adsorcion fisica

El uso de tamices moleculares para llevar a cabo separaciones olefina/parafina ha
sido estudiando por numerosos investigadores. Los estudios con el tamiz molecular
13X indican que el propano y el propileno pueden ser separados usando una etapa de
equilibrio de adsorcion seguido por una etapa de regeneracion térmica. Un andlisis
econdémico determina que, a pesar del menor coste energético comparado con la
destilacion criogeénica, el coste de inversion es muy elevado y no lo hace competitivo
[14].

Absorciodn fisica y quimica

La absorcién fisica con hidrocarburos en el rango Cs 0 mas pesados es una
alternativa con ventajas econdémicas sobre la destilacion criogénica para la
recuperacion de olefinas ligeras. Esta tecnologia, aunque madura y con potencial
para dar lugar a un producto muy puro, no esta extendida en la industria. En la

Figura 1.15 se muestra un esquema del proceso de absorcion de olefinas con aceite.

Product

Absorber — Ethylene >

=

1161 1 C2 Splitter

Feed Gas

Solvent \

Figura 1.15. Diagrama de flujo de un proceso de absorcion de etileno con aceite.
[14].

Lean Qil Reclaimer

Por otro lado, es posible llevar a cabo una absorcion quimica mediante reaccion
reversible de complejacion de la olefina con cationes de plata o cobre. En este

proceso la mezcla olefina/parafina se pone en contacto con la disolucion complejante
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en un tangue donde ocurre la reaccion de complejacion de la olefina con el catién
metalico. Posteriormente la mezcla complejo/parafina se hace pasar por una columna
de recuperacion de parafinas, saliendo por fondos el complejo. Por ultimo, se
revierte la reaccion de complejacién en un tercer recipiente elevando la temperatura
y se recircula la disolucion complejante, Figura 1.16.

Complexer

Paraffin Product

Paraffin Removal Column

Olefin Product

Stripping Gas

Reboiler

Stripping Gas (optional)

Complexing Agent

Decomplexing Column

Figura 1.16. Diagrama de flujo de un proceso de absorcién quimica con metales.
[14].
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1.5. PROCESOS DE SEPARACION CON MEMBRANAS

El uso de membranas para llevar a cabo la separacion de mezclas olefina/parafina
tiene un gran potencial para sustituir a la destilacion criogénica. Se han estimado
unos costes de operacion de los procesos con membranas cuatro veces menores que
para las unidades de destilacion. Este proyecto se ha centrado en el desarrollo de
membranas poliméricas de transporte facilitado, que se estudiara mas adelante en
este trabajo; sin embargo, existen otros sistemas de membranas con interes

industrial.

1.5.1 Membranas liquidas soportadas

Las membranas liquidas soportadas (SLM) son el tipo mas sencillo de membrana
liquida y se preparan impregnando una membrana microporosa con una disolucion
que contiene un agente facilitador, como se aprecia en la Figura 1.17, el cual
reacciona selectiva y reversiblemente con la olefina transportandola a través de la

membrana.

[°°o°9 ooo‘J [. » .oo'oo'o‘

) Y 7
Bogessead

Facilitation solvent, i.e. AgNO,

Micro porous membrane Membrane containing AgNO,

withinthe pores

Figura 1.17. Preparacion de una membrana liquida soportada [16].

Los fundamentos del proceso de transporte facilitado se discutirdn méas adelante en
este trabajo cuando se expliquen los principios que rigen la permeacion de gases en
membranas poliméricas densas de transporte facilitado. El principal inconveniente de
las membranas liquidas soportadas es la pérdida de la disolucion del interior de los
poros debido al gradiente de presion que debe ser aplicado para llevar a cabo la

separacion o a la evaporacion del disolvente.

1.5.2 Contactores de fibras huecas

Una mejora en el proceso de separacion mediante membranas liquidas consiste en
disponer el sistema en una configuracion de fibras huecas. En un contactor de fibras

huecas la mezcla gaseosa a separar circula por un lado del contactor, por ejemplo por
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el interior de las fibras, y la disolucion con el agente facilitador por el otro. En la
interfase de la membrana la olefina se solubiliza gracias a la presencia del agente
complejante mientras que la parafina es rechazada, como se aprecia en la Figura
1.18.

Solvent flow through the shell

Paraffin
rejection

|Olefin
absorption

Olefin complexation

Olefin paraffin
Gas mixture flow through the lumen

Figura 1.18. Esquema del funcionamiento de un contactor de fibras huecas para la

separacion de mezclas olefina/parafina [16 rami faiz membranas liquidas].

La principal ventaja de esta tecnologia es la existencia de una gran area interfacial

efectiva para la separacion, en un rango de 500-5000 m*m?® [16].
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1.6. COORDINACION II DE OLEFINAS CON CATIONES METALICOS

La formacién de complejos donador/aceptor de electrones entre olefinas y algunos
metales de transicion es conocida desde hace bastante tiempo. Los complejos metal-
olefina fueron identificados por primera vez en 1827 cuando se descubrié la
formacion del complejo platino(ll)-etileno, conocido como Sal de Zeise. La
naturaleza de este enlace fue explicada por primera vez por Dewar en 1951 y méas
tarde por Chatt y Duncanson quienes propusieron un modelo de enlace conocido
como complejacion por enlace 7.

El complejo se forma por un enlace doble entre el cation metalico y la olefina. El
componente ¢ del enlace se forma por el solape del orbital "s" vacante mas externo
del metal con el orbital molecular 7t del doble enlace de la olefina. El componente n
del enlace de coordinacion se forma por la donacion de electrones desde el orbital
"d" mas externo del metal al orbital molecular vacante n* de la olefina, como se

puede apreciar en la Figura 1.19.

Antibonding  Outer d orbital
(n*) Orbital ‘2

Bonding
{m) Orbital

Outer s orbital

o component of electron donorfacceptor interaction

= component of clectron donor/acceptor interaction

Figura 1.19. Modelo Dewar-Chatt-Duncanson para la complejacion por enlace =
[17].

El enlace de coordinacion aplicado a los procesos de separacion de mezclas
olefina/parafina tiene dos beneficios potenciales. La utilizacion de un agente masico

de separacion, en lugar de un agente térmico de separacion, conlleva una importante
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reduccion de la energia necesaria para el proceso. Ademas, una agente separador

selectivo con una rapida cinética de reaccion permite el uso de contactores mas

pequefios que las actuales columnas de destilacién y dota al proceso de una alta

selectividad [17].

La fuerza del enlace de coordinacion « se sitaa justo en el rango deseable para que el

complejo sea estable pero pueda revertirse la reaccion, como se muestra en la Figura

1.20.

Dada la reversibilidad de sus complejos y su bajo coste relativo, los cationes Ag”y

Cu" son los metales de transicion mas adecuados para la separacion.

Likety range for
| reversible chemical complexing|

Van der Woals |

Bond Type

Salting n=salling out |

Acid-bose interoctions

| Hydrogen bond |

| Pi bond lelectrostatic) |

|_chelation ]
il i Lot i1l L T |
10 20 50 100 200 SO0

Bond Energy, kJ/maol

Figura 1.20. Diferentes energias de enlace, la energia del enlace  resaltada en rojo

[17].
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1.7. TRANSPORTE FACILITADO MEDIANTE MEMBRANAS
COMPUESTAS

En este trabajo se ha propuesto retomar el estudio de las membranas compuestas
reactivas que se viene desarrollando en el grupo de Procesos Avanzados de
Separacion (PAS) del Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de la
Universidad de Cantabria. Estas membranas estdn formadas por una matriz
polimérica en la que se dispersa una sal de plata y se afiade cierta cantidad de liquido
ionico como aditivo.

En estos sistemas se hace uso de la propiedad de las olefinas para coordinarse con
los cationes de plata de forma reversible. EI proceso de separacion consiste en hacer
pasar por un lado de la membrana la mezcla olefina/parafina; la parafina, que no
puede complejarse por no tener doble enlace, no permea, mientras que la olefina es
captada por la reaccion de coordinacion con el cation de plata (“carrier") y pasa al
otro lado de la membrana, donde ocurre la reaccion reversible quedando la olefina
libre.

Esta técnica de separacidn presenta los beneficios que se comentaron anteriormente
para las tecnologias basadas en la coordinacion de olefinas. Ademas, al tratarse de un

proceso de separacion mediante membranas permite la intensificacion de procesos.

1.7.1. Membranas poliméricas densas

Las membranas poliméricas densas no disponen de poros en su estructura por lo que
el flujo de un gas se produce por el mecanismo de disolucién-difusion, que consta de

tres pasos:

1- Disolucion los componentes gaseosos de la alimentacion en el cuerpo
polimérico de la membrana en funcion de su constante de solubilidad.

2- Difusion de cada especie gaseosa individual en funcion de su gradiente de
actividad.

3- Desorcion de los componentes en la cara del permeado.
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Los parametros que rigen el mecanismo de disolucion-difusion son: a) la solubilidad
del gas en el polimero "S" y b) la difusividad del gas en el polimero "D". El producto
de ambos "P", se conoce como permeabilidad del gas en el polimero.

La separacion utilizando Unicamente una membrana densa es posible si la
difusividad, la solubilidad o ambos parametros son superiores para una de las
especies de la mezcla. En el caso de la mezcla olefina/parafina ambas moléculas son
muy parecidas por lo que no se puede emplear para llevar a cabo la separacion; sin
embargo, el mecanismo estara presente en la membrana compuesta como veremos

mas adelante [18].

Membrane

Feed ) o Permeate:

Flux

Figura 1.21. Esquema de la separacion mediante membranas densas [18].

1.7.2. Liquidos I6nicos

Las membranas poliméricas densas de transporte facilitado incluyen en su
composicion liquidos i6nicos como aditivos. Los liquidos ionicos (IL) o liquidos
ionicos a temperatura ambiente (RTIL) son liquidos compuestos Gnicamente por
iones. A diferencia de las sales fundidas, que necesitan muy altas temperaturas para
ser un liquido compuesto Unicamente por iones, los liquidos idnicos son liquidos a
temperaturas entre -96 °C y 200 °C. La Figura 1.22 muestra la diferencia entre un

cristal i6nico, una disolucion salina y un liquido idnico.

26



N
DO
9/ e \

.@Q@ ®
OI19 C
00 ©
focRlccR EL3-L
lonic solution lonic liquid

Figura 1.22. Representacion de un cristal ionico, una sal en disolucion y un liquido
iénico [19].

Existe una amplia variedad de cationes y aniones disponibles para formar un liquido

ionico, la eleccion del cation y el anion varia enormemente las caracteristicas

fisicoquimicas del compuesto en funcion de las necesidades; de esta manera se

pueden ajustar la reactividad, la densidad, la viscosidad, la solubilidad o el punto de

ebullicidn entre otras propiedades, como se aprecia en la Figura 1.23. Esto convierte

a los liquidos i6nicos en compuestos muy versatiles que pueden actuar como
"disolventes de disefio".

=
Most commonly 4",_1\5 | 1 - O R,\_,_/R-l RI\+./'R"L
used cations: 3N®.\'! N N_ N PLN
-y R R R R R, Ry| | R R
I-Alkyl-3-methyl-  N-Alkyl- N.N-Dialkyl- Tetraalkyl- Tetraalkyl-
imidazolium pyridinium piperidinium ammonium  phosphonium

R

Rr‘
R R R, > Rs
N.N-Dialkyl- 1.2-Dialkyl- N-Alkyl- Trialkyl-
pyrrolidinium pyrazolium thiazolium sulfonium

Ry 334=CH3(CHj),, (n=0,1, 3, 5, 7, 9); aryl; ete.

Some possible ~ Water-immiscible Water-miscible

anions: [PF¢] [BF.] [CH;CO,]"
[NTF]- [OTf]- [CFCO,], [NOsJ
[BR|R:R;R,] [NICN).] Br.CIn, I

[ALCl], [AICL] (decomp.)

Figura 1.23. Cationes y aniones mas empleados [19].
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Una de las propiedades mas Utiles de los liquidos ionicos es que, al tratarse de sales,
no tienen presion de vapor apreciable, por lo que pueden sustituir a los disolventes
orgénicos tradicionales evitando las pérdidas de disolvente por evaporacion, ademas
no presentan inflamabilidad. Las caracteristicas mas resefiables de los liquidos
ionicos se resumen a continuacion [20]:

1. Rango de fase liquida de 300 °C (-96 °C a 200 °C).

2. Excelente capacidad para disolver sustancias organicas, inorganicas y

materiales poliméricos.

3. Algunos son sensibles al agua y otros son hidrofobos y estables en
aire.
Excelente estabilidad térmica hasta los 500 °C.
Féciles de preparar y adquirir.
Presion de vapor inapreciable.

No inflamables.

© N o 0 &

Reactividad muy selectiva.

9. Se pueden emplear como catalizadores y como disolventes.
Estas caracteristicas hacen que los liquidos i6nicos puedan desempefiar un
importante papel como disolventes en los procesos de separacién de mezclas

olefina/parafina mediante transporte facilitado, como veremos posteriormente.

1.7.3. Membranas compuestas. Estructura y mecanismos de transporte

facilitado.

Integrando los principios de coordinacion por enlace © de olefinas, la tecnologia de
membranas Yy el uso de liquidos idnicos, se da lugar a la tecnologia de separacion de
mezclas olefina/parafina mediante membranas compuestas de transporte facilitado.

Las membranas de transporte facilitado contienen un carrier (en este caso el cation
Ag") que reacciona selectivamente y reversiblemente con la olefina y la transporta a
través de la membrana hasta el otro lado, donde se produce la reaccién de
descomplejacion. La fuerza impulsora del transporte es la diferencia de presiones

parciales de la especie gaseosa entre las dos caras de la membrana [21]. Como la
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reaccion de complejacion solo se produce con la olefina, el proceso permite alcanzar
altas selectividades.

El carrier se puede comportar de dos maneras bien diferenciadas; si el carrier es
capaz de moverse libremente en el cuerpo de la membrana entonces el mecanismo se
conoce como "“carrier movil™ y el complejo formado difunde hasta el otro lado de la
membrana. Sin embargo, si el cation esta unido a las cadenas poliméricas, entonces
la olefina atraviesa la membrana "saltando” de cation en catidn, en lo que se conoce
como "carrier fijo"; el esquema de estos dos procesos se puede observar en la Figura
1.24.

MEMBRANE MEMBRANE
+
Ag - CaHB
B —
FIXED CARRIER

e T
CiHse — MOBILE CARRIER —  +C3Hs CiHe—+ JAE Ag Ag Ag ] — CzHs

Ag

(a) (b)

Figura 1.24. Mecanismos de transporte facilitado: a) Carrier movil; b) Carrier fijo.

La adicién un liguido ionico cumple varios cometidos. En primer lugar, al tratarse de
un liquido sin presion de vapor, queda atrapado entre las cadenas poliméricas
disminuyendo su rigidez, permitiendo aumentar el volumen libre y por tanto,
aumentando la permeabilidad de las especies gaseosas. Por otro lado, el liquido
ionico tiene mayor afinidad por las olefinas que los hidrocarburos utilizados
habitualmente como disolventes. Ademas, aumenta la estabilidad del cation Ag®, que
tiende a degradarse con la luz y la temperatura. Por ultimo, la presencia de una fase
liquida en el interior de la membrana permite la existencia del mecanismo de

transporte mediante carrier movil.
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La estructura propuesta para la membrana consiste en una matriz formada por las
cadenas del polimero entre las que queda atrapado el liquido iénico, quedando el
cation Ag” repartido; una parte disuelta en el liquido i6nico actuando como carrier
movil y otra parte enlazada a las cadenas poliméricas actuando como carrier fijo. En
la Figura 1.25 se muestra la estructura propuesta para las membranas compuestas. El
mecanismo de disolucidn-difusion sigue actuando para ambas especies aunque el

flujo que provoca es muy inferior al generado por el transporte facilitado [22].

(GHs])  (c:He) CsHs C:Hs
1 1 1

Figura 1.25. Estructura y mecanismos de transporte en una membrana compuesta

para la separacion de mezclas olefina/parafina [22].

1.7.4. Desarrollo de un modelo matematico.

Con el objetivo de predecir el comportamiento del proceso y obtener las condiciones
Optimas de operacion para poder disefiar una planta industrial de separacion de
mezclas olefina/parafina mediante membranas compuestas, se hace necesario
desarrollar un modelo matematico del sistema. Una vez propuesta la composicion, la
estructura de la membrana y los mecanismos de transporte que actlian en su interior,
se puede plantear cual es la contribucidén de cada mecanismo al proceso global de
transporte facilitado. Para ello es necesario conocer los parametros de transporte en
cada uno de los componentes de la membrana. En este trabajo se estudiara el proceso

de permeacion en la matriz polimérica, como veremos mas adelante.
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1.8. ANTECEDENTES

El estudio de las membranas compuestas de transporte facilitado viene precedido de
varios trabajos anteriores en el grupo de Procesos Avanzados de Separacion (PAS)
del Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de la Universidad de
Cantabria; todos ellos con el objetivo de encontrar tecnologias que permitieran

avanzar en la integracion de procesos para la separacion de mezclas olefina/parafina.

Los primeros trabajos se centraron en el estudio de la solubilidad de las especies
gaseosas en la mezcla liquido idnico/Ag*, encontrandose que la formacion del
complejo olefina-metal es exotérmica y que se puede revertir aplicando agitacion
vigorosa y vacio [23, 24].

Mas tarde se analizd la cinética de absorcion de propileno en el medio absorbente
formado por el liquido i6nico y la plata, determinandose los pardmetros

fisicoquimicos necesarios para predecir la velocidad de absorcion [25].

Con el objetivo de estudiar la implementacion del proceso de separacion en equipos
industriales, se llevaron a cabo varios trabajos en los que se emplearon contactores
de membranas, analizando asimismo la influencia de la composicién de la
alimentacion y de la carga de plata. También se desarrollaron membranas liquidas
soportadas [26, 27].

Por dltimo, se llevd a cabo un estudio sobre el uso de membranas compuestas,
incluyendo una detallada caracterizacion de las mismas, obteniéndose una alta

permeabilidad y selectividad del propileno [22].

A nivel internacional destacan las tempranas contribuciones de Richard D. Noble en
lo referente al mecanismo de carrier fijo en membranas poliméricas [28-30], el
estudio sobre la degradacion de los cationes plata de T.C. Merkel [31] y las
contribuciones de W.J. Koros y R.W. Baker a la tecnologia de membranas para la

separacién de mezclas olefina/parafina [32,33].
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1.9. OBJETIVOS

El presente proyecto aborda el estudio de la separacion de mezclas olefina/parafina

mediante membranas compuestas, siendo los principales objetivos:

1. El disefio y puesta a punto de un sistema experimental para realizar
ensayos de permeacion segun la técnica de "time-lag" a volumen

constante y presion variable.

2. La determinacién de los valores de solubilidad (S), difusividad (D) y
permeabilidad (P) para distintos gases de interés, en la matriz
polimérica de PVDF-HFP, asi como en el sistema "polimero/liquido

iGnico” mediante ensayos de permeacién de tipo "time-lag".

3. Determinar la influencia de la temperatura en el proceso de

separacion.

4. Determinar la influencia de la adicion de liquidos io6nicos en la

composicion de la membrana.

Los resultados obtenidos permitirdn el desarrollo de un modelo matematico del

sistema.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

33



2.1. METODO DE PERMEACION TIME-LAG

La técnica de permeacién "time-lag" fue concebida por primera vez en 1920 por
Daynes para estudiar el transporte de materia a través de membranas elastoméricas
[34].

Un aparato de permeacion para time-lag a volumen constante y presion variable
consiste en dos camaras separadas por la membrana a ensayar. A tiempo cero se
introduce el gas de interés en la camara superior. Mientras se mantiene la presion en
dicha camara constante, se registra el aumento de presion en la cdmara inferior, que
se produce como consecuencia del paso del gas a través de la membrana. EI aumento
apreciable de presion en la cdmara inferior se produce Unicamente tras un periodo de
tiempo conocido como time-lag (©). Pasado el time-lag se inicia un proceso de
difusion en estado cuasi-estacionario hasta que la presién en ambas camaras se

iguala. En la Figura 2.1 se puede apreciar un esquema del experimento.

X

\9]

Figura 2.1. Esquema de un experimento de permeacion "time-lag" [35].

La expresion matematica del aumento de presidon en la cdmara inferior se puede

obtener comenzando por aplicar la segunda ley de Fick a los limites de la membrana:

b d%c _oc )
ax2) ot (ec.1)
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Donde D es el coeficiente de difusividad, que se asume constante, "c" es la
concentracion de la especie gaseosa en el interior de la membrana, "Xx" es la
dimension del espesor de la membrana y "t" es el tiempo. Para una membrana plana
se pueden asumir las siguientes condiciones de contorno: la membrana estd
inicialmente libre de gas (ec. 2a), se alcanza el equilibrio en la interfase solido-gas
segun la ley de Henry (ec. 2b), y la concentracion de la especie gaseosa en el lado de

la membrana que da a la cAmara inferior tiende a cero (ec. 2c):

c(x,0) =0 (ec.2a)
c(0,t) =¢co=S-P, (ec.2b)
c(L,t) =¢c, =0 (ec.2c¢)

Siendo L el espesor de la membrana, Py la presion en la camara superior, y S la
constante de solubilidad de la especie gaseosa en el sélido. Integrando la ecuacion de
Fick con las condiciones de contorno mediante transformadas de Laplace, operando
y despreciando términos, se llega a la expresion para la presion en la cdmara de
permeado en funcién del tiempo para la zona de flujo cuasi-estacionario:

P(t)=A (ec.3)

R-T-S-D-Pf, 12
V-L 6D

La ecuacién anterior es una recta, de la cual se pueden extraer el término que sustrae

al tiempo, conocido como "time-lag” (8), y la pendiente (a):

0= L2/6D (ec.4)

_AR-T-S-D-PO .
a= 7L (ec.5)

Operando se pueden despejar Dy S:

2
§= V-L-a 7
“A4-D-R-T-P, (ec.7)
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Donde © es el time-lag, obtenido graficamente mediante la interseccion del tramo
recto de la grafica con el eje de abscisas, como se aprecia en la Figura 2.2, V es el
volumen de la camara de permeado, "a" es la pendiente de la recta, A es el area

efectiva de la membrana, R es la constante de los gases ideales y T es la temperatura.

Este método permite obtener simultdneamente la difusividad D, la solubilidad S y la

permeabilidad P como producto de ambos [35]:
P=D-§ (ec.8)

El empleo de esta técnica en este trabajo se justifica por la necesidad, dados los
objetivos planteados previamente, de obtener no solo el valor de la permeabilidad P,

sino también los de difusividad D y solubilidad S.

P, ,4[\ Transient Quasi steady Towards
) state state equilibrium
< < ><

\Slope a

v

Time lag 6

Figura 2.2. Representacion gréafica de la evolucion de la presion en la cadmara de

permeado en un experimento de permeacion time-lag [35].
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2.2. REACTIVOS Y MATERIALES

Los reactivos y materiales empleados en el desarrollo experimental de este trabajo

son:

e Poli(vinilideno fluoruro-co-hexafluoropropileno) PVDF-HFP, suministrado
por SIGMA-ALDRICH.
Formula molecular: (-CH,CF-)x[-CF.CF(CF3)-ly
Pureza: 99%

F F|| F CFa

Figura 2.3. PVDF-HFP.

e BMImBF,, suministrado por lolitec
Formula molecular: CgHisBF4N>
Pureza >99%

Densidad: 1,17 g/cm®
Viscosidad a 298 K: 72,3 cP

Peso molecular: 226,02 g/mol

) —
/N\/N\/\/

Figura 2.4. Liquido iénico BMImBF,.
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Tetrahidrofurano (THF), suministrado por PANREAC.

Formula molecular: C4HgO
Pureza: >99%

Densidad: 0,890 g/cm®

Peso molecular: 72,11 g/mol

Figura 2.5. Tetrahidrofurano (THF).

Propileno, suministrado por PRAXAIR.
Férmula molecular: C3Hg

Peso molecular: 42,08 g/mol

Pureza: 99,5%

Propano, suministrado por PRAXAIR.
Formula molecular: C3Hg

Peso molecular: 44,1 g/mol

Pureza: 99,5%

Dioxido de carbono, suministrado por AIR LIQUID.
Formula molecular: CO,

Peso molecular: 44,01 g/mol

Pureza: 99%
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Figura 2.6. Botellas de gases.
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2.3. SISTEMA EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental consta de dos partes; en primer lugar es necesario
sintetizar las membranas y posteriormente se lleva a cabo el experimento de

permeacion.

2.3.1. Sintesis de membranas

La sintesis de membranas se ha llevado a cabo mediante la técnica de "solvent
casting”. Esta técnica consiste en preparar una disolucion del polimero en un
disolvente organico; posteriormente se vierte la disolucion en un molde y se evapora
el disolvente aplicando calor y vacio, quedando Unicamente el polimero, que forma

una pelicula sobre la superficie del molde.

Para llevar a cabo la sintesis de membranas se han empleado los siguientes equipos y

materiales:

e Balanza analitica

Se ha utilizado la balanza analitica para llevar a cabo la pesada del polimero.

Figura 2.7. Balanza analitica.

e Material de vidrio
Se han empleado viales de vidrio con tapon de rosca para preparar la
disolucién polimérica y placas de Petri de vidrio para hacer el casting.
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Figura 2.8. Viales y placa de Petri de vidrio.

Placa calefactora
Utilizada para disolver completamente el PVDF-HFP en el vial de vidrio.

Figura 2.9. Placa calefactora.

Horno de vacio

Se ha utilizado un horno de vacio de la marca MEMMERT (Figura 2.10)
para llevar a cabo la evaporacion del disolvente mediante la aplicacion de
calor y vacio. Consta de dos médulos superpuestos, el superior es el horno y

el inferior es el compartimento de la bomba.
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Figura 2.10. Horno de vacio.

2.3.2. Equipo de permeacion de gases

El equipo experimental empleado para la realizacion de los experimentos de
permeacién sigue el esquema habitual de un montaje para time-lag a volumen

constante y presion variable, cuyo fundamento tedrico se ha discutido anteriormente.

Valvula de aguja (V1)

Maneorreductor

oF > é

2

V2
Celda de permeacion Bomba de vacio
' Q’
Botella de gas Camara del permeado
Transductor de presién
!

Cilindro acumulader

Caja de registro

Estufa con control de temperatura

Figura 2.11. Diagrama del sistema experimental.

42



El montaje experimental esta representado en la Figura 2.11. Consta de una botella
del gas de interés dotada de manorreductor; una valvula de aguja para limitar el flujo
de gas al comenzar el experimento, evitando asi dafiar la membrana por un golpe
repentino de presion; un transductor de presion para conocer la presion de
alimentacion; una celda de permeacion de acero inoxidable; una camara de
permeado, constituida por conducciones de mayor diametro que el resto; un
transductor de presion para el rango de vacio, conectado a una caja de registro y ésta
a un ordenador con software de tratamiento de datos; un cilindro acumulador para
aumentar el volumen de la camara de permeado si se esperan altos flujos; una bomba
de vacio para evacuar el sistema y desgasar la membrana; y una estufa con control de

temperatura para modificar las condiciones del experimento.

e Estufa con control de temperatura
Se ha empleado una estufa de la casa MEMMERT (Figura 2.12) para

controlar la temperatura a la que se realizan los experimentos.

Figura 2.12. Estufa con control de temperatura.

e Bomba de vacio
La bomba de vacio de difusién de aceite EDWARDS, modelo RV3 (Figura

2.13), se ha empleado para acondicionar el sistema y para someter a la
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membrana a vacio, desorbiendo asi cualquier especie gaseosa de

experimentos previos.

Figura 2.13. Bomba de vacio.

Transductor de presion de la camara de alimentacién
Se trata de un transductor de presion de diafragma de la marca APLISENS,
modelo PCE-28 con rango de presion de 0 a 6 bar, empleado para conocer

con exactitud la presion en la cAmara superior.

Figura 2.14. Transductor de presién de la camara superior.

Transductor de presion de la camara de permeado

Se ha empleado un transductor de presion de diafragma de la casa
EDWARDS, modelo C02 con rango de presion de 0 a 400 mbar para medir
la presion de la camara de permeado..
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Figura 2.15. Transductor de presion de la cAmara de permeado.

Valvulas
Se ha utilizado una valvula de aguja para controlar la inyeccion de gas en la

camara de alimentacion y valvulas de bola en el resto de los casos.

S

Figura 2.16. Valvula de bola (izda.) y valvula de aguja (dcha.).

Celda de permeacion

Se trata de una celda de permeacion en acero inoxidable de la marca
MILLIPORE de 47 mm de didmetro, con una entrada y una salida. Consta de
un soporte metalico perforado para fijar la membrana y juntas toricas de

silicona.
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Figura 2.17. Celda de permeacion.

Soportes para la membrana
Se han utilizado soportes de nylon SUPELCO 66 con un diametro de poro de
0,2 um, espesor de 175 um y 47 mm de diametro para evitar la rotura de la

membrana por el efecto de la presion.

Figura 2.18. Soportes de nylon.

Caja de registro
El aparato registrador grafico de la marca ENDRESS HAUSER, modelo
RSG-30 ECOGRAPH T se ha utilizado para recoger la sefial de los

transductores de presion. El aparato permite la lectura directa de la medida en
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un display, asi como la conexion USB con un ordenador para importar un

registro grabado.

Figura 2.19. Aparato registrador.

El volumen de permeado del aparato de time-lag es de 16,5 cm® sin el cilindro
acumulador y de 33,5 cm® si se emplea el cilindro acumulador. El 4rea efectiva de

permeacion, una vez colocada la junta de silicona, es de 12,57 cm?.

Uno de los fendmenos mas importantes que hay que controlar en la construccion de
un equipo de time-lag es la existencia de fugas. El nivel de fuga en la cdmara de
permeado debe ser inferior a 0,1 mbar/h; esto ha requerido un importante esfuerzo

por identificar las zonas criticas y sellarlas mediante teflonado.
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2.4. SECUENCIA EXPERIMENTAL

La secuencia experimental se ha disefiado para cumplir con los objetivos del trabajo:
hallar los pardmetros D, S, P, que rigen el proceso de permeacion en la matriz
polimérica para propano y propileno, por ser los componentes de la mezcla
problema, y para dioxido de carbono, porque es un gas de ensayo habitual que
permite la comparacion con otros trabajos de la bibliografia. Por otro lado, se ha
estudiado la influencia de la temperatura en el proceso de permeacién. Por ultimo, se
ha analizado la mejora en los valores de permeabilidad como resultado de la

introduccion de un liquido i6nico en la composicion de la membrana.
Para ello se ha llevado a cabo la siguiente programacion de experimentos:

e Experimentos de permeacion de propileno, propano y CO; en la matriz
polimérica de PVDF-HFP a 298, 308 y 318 K. Uno de los objetivos de la
separacion con membranas es la operacion a temperaturas en el rango
ambiental, por lo que no hay especial interés en hacer ensayos a mas
temperatura que 318 K.

e Experimentos de permeacion de propileno y propano en el sistema PVDF-
HFP/BMIMBF, a 298 K, lo cual permitira cuantificar la mejora producida

por el uso de liquidos i6nicos.
La Tabla 2.1 recoge la programacion de experimentos.

Tabla 2.1. Disefio de experimentos.

Temperatura (K) Membrana Propileno Propano Cco,
PVDF-HFP . . .
298 PVDF-HFP/BMImBF, . . -
PVDF-HFP . . .
308 PVDF-HFP/BMImBF, - - -
318 PVDF-HFP . . .

PVDF-HFP/BMImBF, = = =

En todos los casos se ha empleado una presion de alimentacion de 3,5 bar; dado el
vacio realizado en la cAmara de permeado, resulta un gradiente impulsor del proceso

de permeado de 3,5 bar.
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2.5. DESCRIPCION DE UN EXPERIMENTO TIPO

Antes de realizar cada experimento de permeacion es necesario preparar la
membrana. Para ello se disuelve el polimero PVDF-HFP en 10 mL de THF durante
24 horas, en un vial de vidrio sellado para evitar la evaporacion del disolvente, con
agitacion a temperatura ambiente. Pasado ese tiempo se eleva la temperatura del vial
a 313 K durante 5 minutos con agitacion para disolver el polimero completamente.
Si la membrana incorpora BMimBF, en su composicién se afiade la cantidad
requerida al vial justo después de disolver el polimero. Finalmente se vierte la
disolucion polimérica en una placa de Petri de vidrio y se evapora el disolvente a 298
Ky 300 mbar durante 24 horas en el horno de vacio. Se mide el espesor de la
membrana con ayuda del micrometro MITUTOYO Digmatic Series 369 que se

muestra en la Figura 2.20, con un error de +0,001 mm.

Figura 2.20. Micrometro.

Una vez sintetizada la membrana es necesario eliminar cualquier especie gaseosa
que pudiera existir en el interior de la misma para satisfacer la condicion de contorno
expresada en la ecuacion 2.a; para ello se colocan en la celda un soporte de nylon, la
membrana y la junta térica que asegura un correcto sellado y se cierra la celda. Se
cierran las valvulas V1 y V4 para aislar la celda y se abren las valvulas V2 y V3 que
conectan las dos partes de la celda con la bomba de vacio; se conecta la bomba y se
deja el sistema a vacio durante 24 horas. Durante el desgasado se selecciona la
temperatura a la que se va a llevar a cabo el experimento de permeacion, de manera

que pasadas las 24 horas se haya alcanzado el equilibrio térmico.

Con la membrana ya desgasada y a la temperatura deseada, se cierran las valvulas
V2 y V3, quedando la celda aislada y a vacio. Para comenzar el experimento se

selecciona en el manorreductor de la botella una presion de alimentacion de 3,5 bar,
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la cual asegura un buen gradiente impulsor sin riesgo de dafiar la membrana, y se
abre la valvula de aguja V1 lentamente para presurizar la parte superior de la celda.
En ese momento comienza el proceso de permeacion. EI aumento de presion en la
camara de permeado es recogido por el transductor y queda grabado en la caja de
registro. El experimento se prolonga durante el tiempo necesario para obtener una
gréfica en la que aparezcan de forma correcta el periodo de time-lag y el tramo recto
del flujo en estado cuasi-estacionario. No es necesario dejar el sistema evolucionar

hasta el equilibrio de presiones a ambos lados de la membrana.

Una vez acabado el experimento se cierra la valvula de aguja V1 para cortar la
alimentacion y se evacula el sistema. Si se va a volver a experimentar con la misma
membrana se pone el sistema a desgasar, en caso contrario se abre la celda y se

examina la membrana para comprobar su estado.

Los datos recogidos por la caja de registro se transfieren a un ordenador con ayuda
del software ENDRESS HAUSER ReadWin® 2000 (v.1.27.5.0.) y se representa la
presion de la cdmara de permeado frente al tiempo, obteniéndose una grafica como la

representada en la Figura 2.21.

10

Pendiente ("a"})

Presién [mbar]

~ |, Time-lag (")

a 1 2 3 4 5 B 7
Tiempo [h]

Figura 2.21. Método grafico para la obtencion de la pendiente y el time-lag.
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Se realiza un ajuste lineal del tramo recto de la representacion para obtener la
pendiente y se halla el time-lag mediante la interseccion de la pendiente con la
abscisa. Por ultimo, se calculan los valores de difusividad D, solubilidad S y
permeabilidad P empleando las ecuaciones 6, 7 y 8 discutidas previamente:

2
g = V-L-a -

“A4-D-R-T-P, (ec.7)
P=D-§ (ec.8)
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1. RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DE PERMEACION

A continuacion se discutiran los resultados de los experimentos de permeacion, se
mostraran las graficas de permeabilidad correspondientes a propileno, propano y

dioxido de carbono a 298 K en una membrana de PVDF-HFP de 40 um de espesor.

Las Figuras 3.1, 3.2, y 3.3 presentan la forma tipica de un experimento de
permeacion mediante time-lag para propileno, propano y dioxido de carbono
respectivamente. En ellas se aprecia el escalon inicial caracteristico correspondiente
al time-lag y la expresion de la ecuacion de la recta correspondiente a la etapa de
permeacion en estado cuasi-estacionario. También se puede observar la duracion de
los experimentos, que es bastante elevada comparada con otras técnicas de
permeacién y el pequefio aumento de presion que se produce, del orden de unos

pocos milibares.

En todos los casos que aqui se describen la presion de alimentacion es 3,5 bar y el

volumen de la cdmara de permeado 16,5 cm?®.

40

35

30 y=0.7057x - 0.01
R?=0.9998

Presién (mbar)

0 10 20 30 40 50
Tiempo (h)

Figura 3.1. Curva de permeacion de propileno en PVDF-HFP a 298 K.
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6
y =0.2019x - 3.6155
5 R? = 0.9896
5
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S
o 3
a
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1
0
0 10 20 30 40 50
Tiempo (h)

Figura 3.2. Curva de permeacion de propano en PVDF-HFP a 298 K.

12

10 y=7.4476x - 1.7586
R? = 0.9999

Presién (mbar)

0 0.5 1 1.5 2
Tiempo (h)

Figura 3.3. Curva de permeacion de dioxido de carbono en PVDF-HFP a 298 K.
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A partir de estas graficas y empleando la ecuaciones 6, 7 y 8 se obtienen los
parametros de difusividad, solubilidad y permeabilidad. En la Tabla 3.1 se muestran

estos resultados para los tres gases de interés.

Tabla 3.1. Difusividad, solubilidad y permeabilidad de CO,, propileno y propano en
PVDF-HFP a 298 K.

. €O,  4,44x10° 6,12 x10° 0,811
. Propileno 1,28 x10™% 9,24 x10° 0,035
 Propano  4,36x10™ 7,78 10 0,010

Para una mejor interpretacion de estos resultados se han construido graficos de
barras para P, D y S; ver Figuras 3.4, 3.5y 3.6.

1 —
01
g
@

e

a

1]

8
0.01 -
0.001

co2 Propileno Propano

Figura 3.4. Comparacion de los valores de permeabilidad de didxido de carbono,
propileno y propano en PVDF-HFP a 298 K.
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Figura 3.5. Comparacion de los valores de difusividad de didxido de carbono,

propileno y propano en PVDF-HFP a 298 K.
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Figura 3.6. Comparacion de los valores de solubilidad de didxido de carbono,
propileno y propano en PVDF-HFP a 298 K.




En las representaciones para P y D se ha empleado una escala logaritmica. La
permeabilidad del CO; en la membrana polimérica densa es un orden de magnitud
superior a la de propileno y propano. Sin embargo, esto no se debe a un aumento
significativo de la solubilidad, sino a un aumento muy acentuado de la difusividad,

como consecuencia del menor tamafio de la molécula de CO,.

Por otro lado, los valores de permeabilidad para propileno y propano son muy
parecidos, por lo que se confirma que no se pueden emplear membranas densas, en
las que el transporte de materia tenga lugar Unicamente por el mecanismo de

disolucion-difusion, para llevar a cabo la separacion de mezclas propano/propileno.

Para los tres gases puros se observa que los coeficientes de difusion disminuyen en
orden inverso a sus didmetros cinéticos, como se muestra en la Tabla 3.2, lo cual

permite dar una interpretacion cualitativa al comportamiento de la membrana.

Tabla 3.2. Difusividad de CO,, propileno y propano en PVDF-HFP a 298 K'y

diametro de Lennard-Jones de cada molécula [36].

D (cm?/s) Didmetro de Lennard-Jones (A)
co, 4,4x10° 3,94
Propileno  1,3x10™° 4,68
Propano  4,4x10™ 5,12
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3.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

En este apartado se presentan los resultados del estudio de la influencia de la

temperatura en el proceso de permeacion, observando su efecto en la permeabilidad,

la difusividad y la solubilidad. En la Tabla 3.3 se recogen todos los resultados de los

experimentos de permeacion a tres temperaturas sobre una membrana de PVDF-

HFP. La influencia de la temperatura en los valores de D, S y P se puede observar en

las Figuras 3.7, 3.8 y 3.9.

Tabla 3.3. Difusividad, solubilidad y permeabilidad de CO,, propileno y propano en
PVDF-HFP a 298, 308 y 318 K.

Temperatura (K) D (cm?/s) S (mol/bar/cm®) P (Barrer)
298 2,16x10° 6,12 x10” 0,373
co, 308 4,44 x10° 5,79 x10” 0,811
318 1,16 x10°® 4,12 x10” 1,430
298 1,28 x10™%° 9,24 x10” 0,035
Propileno 308 4,00 x10'*° 6,31 x10” 0,075
318 1,97 x10°° 2,84 x10” 0,167
298 4,36 x10™* 7,78 x10” 0,010
Propano 308 1,07 x10™%° 1,12 x10™ 0,036
318 1,64 x10*° 1,18 x10” 0,058
0.500
g; —0—C02
ED 0.050 / —O—Propileno
B —O—Propano

0.005

—

298

308

Temperatura (K)

318

Figura 3.7. Influencia de la temperatura en los valores de permeabilidad para CO,,

propileno y propano en PVDF-HFP.
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Figura 3.8. Influencia de la temperatura en los valores de difusividad para CO,

propileno y propano en PVDF-HFP.
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Figura 3.9. Influencia de la temperatura en los valores de solubilidad para CO,,

propileno y propano en PVDF-HFP.



Notese que las graficas para P y D constan de una escala semilogaritmica. Los

resultados muestran un importante aumento de la permeabilidad cuando se

incrementa la temperatura. Dicho aumento de permeabilidad es el resultado del

aumento de difusividad, que también es bastante acentuado, y no del aumento de

solubilidad, ya que ésta disminuye muy ligeramente. La evolucion de los tres

parametros se corresponde con los principios que rigen los procesos de difusion y

disolucion de gases en sélidos.

Se han calculado las energias de activacion para los tres gases utilizando una

ecuacion de tipo Arrhenius (ecuacion 9) para conocer la influencia de la temperatura

en el proceso de permeacion. Las Figuras 3.10, 3.11 y 3.12 muestran dichos ajustes

para CO,, propileno y propano.

P(T) =P, exp(

—Lqg

7)

RT

(ec.9)

InP

y =-6.3718x + 20.423
R?=0.995

3.1

3.15

3.2

3.25
1000/T

33 3.35

34

Figura 3.10. Ajuste de Arrhenius de la permeabilidad del CO, en PVDF-HFP.
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Figura 3.11. Ajuste de Arrhenius de la permeabilidad del propileno en PVDF-HFP.

2.5
(0]
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Figura 3.12. Ajuste de Arrhenius de la permeabilidad del propano en PVDF-HFP.
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Las energias de activacion se recogen en la Tabla 3.4, de donde se desprende que la
permeacion de propano es mas sensible a la temperatura que la de propileno y ésta a

su vez que la de CO..

Tabla 3.4. Energias de activacion del proceso de permeacion de CO,, propileno y
propano en PVDF-HFP.

Gas Ea (kJ/mol)
Cco, 53
Propileno 61
Propano 69

Estos valores de la energia de activacion son muy parecidos a los obtenidos en
trabajos previos para éste tipo de membranas [22], pero utilizando una técnica de
permeacion estacionaria a presion constante. Ademas, se puede apreciar una
tendencia de la energia de activacion a aumentar cuando se incrementa el diametro
cinético de la molécula permeante, lo cual esta en consonancia con la tendencia

descrita por Y. Yampolskii et al. [36]
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3.1. INFLUENCIA DE LA ADICION DE LIQUIDO IONICO

Para estudiar la influencia de la adicion de un liquido i6nico se han realizado
experimentos de permeacion sobre una membrana con una composicion del 80% de
PVDF-HFP y 20% del liquido iénico BMImBF,. La membrana tiene un espesor de
90 um. Los experimentos se han llevado a cabo con una presion en la cdmara de
alimentacién de 3,5 bar, un volumen de la cdmara de permeado de 16,5 cm®, y 298
K. La Tabla 3.5 recoge los resultados obtenidos para la membrana compuesta y para

la membrana sin liquido iénico.

Tabla 3.5. Difusividad, solubilidad y permeabilidad de propileno y propano en
PVDF-HFP y PVDF-HFP/BMImBF, a 298 K.

Gas D (cm?/s) S (mol/bar/cm®) P (Barrer)
Propileno  1,28x10™"° 9,24 x10” 0,035
PVDF-HFP " —
Propano 4,35 x10 7,78 x10 0,010
PVDF-HFP/ Propileno 3,75 x107® 1,63 x10~ 1,821
BMImBF, (80/20) pPropano 2,03 x10® 1,25 x10~ 0,759

En las Figuras 3.13 y 3.14 se ha llevado a cabo una comparacion de los valores de

difusividad y permeabilidad para los dos sistemas.

1.000 A
’E,‘ M PVDF-HFP
3 0.100 -
a
a B PVDF-HFP/BMImBF4
3 (80/20)

0.010 -

0.001

Propileno Propano

Figura 3.13. Aumento de la permeabilidad de propileno y propano como

consecuencia de la adicion de BMImBF,.
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Figura 3.14. Aumento de la difusividad de propileno y propano como consecuencia
de la adicion de BMImBF,.

Adviértase en ambas representaciones la escala logaritmica que se ha aplicado. La
adicion del liquido i6nico BMImBF, ha significado un aumento de la difusividad de
entre dos y tres ordenes de magnitud y, por consiguiente, un aumento de la
permeabilidad de entre uno y dos odrdenes, ya que la solubilidad disminuye

ligeramente.

Este aumento de la difusividad se produce como consecuencia de la presencia del
liquido idnico que se encuentra atrapado en la matriz polimérica, disminuyendo la
rigidez de las cadenas poliméricas y permitiendo aumentar el volumen libre, lo cual

facilita la difusion de las especies permeantes.
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4. CONCLUSIONES
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4.1. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se extraen de la realizacion del presente Trabajo

Fin de Carrera son las siguientes:

1. Se ha construido y puesto a punto satisfactoriamente un aparato experimental
para la realizacion de experimentos de permeacion mediante la técnica de

"time-lag".

2. El sistema experimental permite la determinacion simultdnea de la
difusividad y la solubilidad, pudiéndose calcular la permeabilidad como el
producto de ambos.

3. Se han obtenido experimentalmente con éxito los parametros de difusividad,
solubilidad y permeabilidad de di6xido de carbono, propano y propileno en la
matriz polimérica de PVDF-HFP; lo que supone un primer paso en la

construccién futura de un modelo matematico.

4. Un aumento de la temperatura en el proceso de permeacién conlleva un
acentuado aumento de la difusividad y una ligera disminucién de la
solubilidad, lo que resulta en importante incremento del producto de ambos,

la permeabilidad.

5. La adicion de un liquido idnico a la composicion de la membrana hace
aumentar la difusividad de los gases debido a que éste se encuentra atrapado
en la matriz polimérica, disminuyendo la rigidez de las cadenas poliméricas y
permitiendo aumentar el volumen libre, lo cual facilita la difusion de las
especies permeantes. Esta mejora justifica su empleo como aditivo en las

membranas.

6. Los resultados obtenidos en el presente Proyecto, aun teniendo un caracter
preliminar, han sido presentados en cuatro congresos internacionales por su
importancia en la caracterizacion de membranas poliméricas de transporte

facilitado.
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Difusion de los resultados en congresos internacionales:

Titulo: Permeability of propane and propylene in highly selective ionic
liquid/polymer composite membranes

Autores: R. Zarca, A. Ortiz, D. Gorri, 1. Ortiz

Tipo de Participacion: Poster

Congreso: IX Ibero-American Conference on Membrane Science and
Technology (CITEM 2014).

Lugar de Celebracién: Santander

Fecha: 25-28 Mayo, 2014

Titulo: Highly selective ionic liquid/polymer composite membranes for
propylene/propane separation

Autores: A. Ortiz, R. Zarca, D. Gorri, I. Ortiz

Tipo de Participacion: Oral

Congreso: 2nd International Conference on lonic Liquids in Separation and
Purification Technology (ILSEPT)

Lugar de Celebracién: Toronto, Canada

Fecha: Junio 29 — Julio 2, 2014

Titulo: Testing the permeability of highly selective ionic liquid/polymer
composite membranes for light hydrocarbons

Autores: R. Zarca, A. Ortiz, D. Gorri, 1. Ortiz

Tipo de Participacion: Poster

Congreso: 1l International Congress of Chemical Engineering of ANQUE
(ICCE)

Lugar de Celebracién: Madrid

Fecha: 1-4 Julio, 2014
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e Titulo: Polymer/ionic liquid composite membranes for olefin selective
separation
Autores: D. Gorri, R. Zarca, A. Ortiz, I. Ortiz
Tipo de Participacion: Oral
Congreso: 20th International Solvent Extraction Conference 2014 — ISEC
Publicacion:
Lugar de Celebracion: Wirzburg, Germany
Fecha: 7-11 Septiembre, 2014
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4.2. TRABAJO FUTURO

El presente trabajo constituye un primer escalon en la creacién de un modelo
matematico que describa el proceso de permeacion en membranas compuestas
poliméricas de transporte facilitado. Para poder plantear un modelo matematico es
necesario conocer la contribucion de cada mecanismo de transporte al proceso global
de transporte facilitado, y para ello hacen falta, no sélo los datos obtenidos en este
trabajo para la matriz polimérica y el sistema polimero/liquido iénico, sino también
para el sistema compuesto por el polimero, el liquido i6nico y la sal de plata.
Ademas, se ha propuesto el empleo de liquidos i6nicos con un grupo alquilo méas
corto, como es el etilo del EMImBF,4, cuya menor viscosidad puede conllevar ain
mayores difusividades. Por tanto, el trabajo futuro pasa por seguir realizando
experimentos de permeacion a estos sistemas y posteriormente emplear los

resultados para desarrollar el modelo matematico.
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