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ABSTRACT

En la generacion de mezcla de gases provenientes de procesos de fermentacion o biodigestion y procesos
industriales, se generan gases indeseables que afectan el proceso, los cuales necesitan ser eliminados o purificados. Y
para lograrlo, en esta investigacion, se muestran las propiedades mecanicas y el modelado a partir de la difusion de
los gases puros CHy4, N, y CO,, a través de membranas hibridas poliméricas. Las membranas, fueron fabricadas a
través del proceso sol-gel, usando el solvente metanol a tres diferentes composiciones, 75%, 65% y 50% de polimero
(resina PVAC) vy silice coloidal (SiO,), a cuatro tratamientos térmicos; temperatura ambiente (25°C), a 40°C, a 60°C

y a 80°C durante 15 horas. Ademas se presenta el disefio del equipo de difusién usado.

Dentro de los resultados de las pruebas mecanicas podemos decir, que a mayor contenido de resina la membrana es
mas elastica y menos dura, por lo consiguiente, si se baja el contenido de resina disminuye su elasticidad y aumenta
su dureza y fragilidad. Para fines de separacion de gases, la membrana fabricada al 65% PV Ac es la que proporciona
las mejores caracteristicas de esfuerzo de tension, elasticidad y dureza media, a presiones de difusion de 30 PSI
(2.0684 Bar). A partir de estos resultados, se disefio un modelo para estudiar la separacion de los gases y el
comportamiento de la membrana; se estableci6 que la selectividad de dos gases esta en funcion de la composicion de
la resina y silice, de la temperatura de tratamiento, del tipo de gas difundido, asi como de la permeabilidad a
diferentes presiones y flujos de entrada. En las pruebas de difusion y con la ayuda del modelo se demuestra que la
membrana al 65% de PVAc, tratada a 40°C es la que presenta la mayor selectividad en la separacion del gas CH, y
N, del CO,.
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1. Introduccion

Uno de los usos que se puede dar a los desechos domésticos, agropecuarios, agricolas y agroindustriales, es en la
produccion de biogas (gas incoloro e inflamable), el cual se obtiene dentro de un biodigestor [2]; compuesto
aproximadamente por un 20% - 50% de CO,, un 1% - 4% de N, pequefias cantidades de otros gases como H,, acido
sulfhidrico H,S y un 50% - 80% de CH, principal componente del biogas el cual le confiere las caracteristicas de
combustion, [4, 6]. Debido a esto es que el biogas puede ser usado como fuente alterna de energia [2]. Dado que el
gas obtenido del bidogestor es una mezcla de gases, se propone como una de las alternativas para enriquecer el gas
metano [1] o alguno de los gases generados en los biodigestores, emplear el proceso de difusiéon y permeado del
biogés a través de membranas hibridas poliméricas [5]. Las cuales constituyen el campo més amplio y desarrollado
de las membranas, tanto desde el punto de vista de bajo costo de inversion, bajo volumen y peso como desde el

campo de las diversas aplicaciones posibles [7].

Una membrana puede definirse, como una barrera selectiva, que separa dos fases y restringe el transporte de uno o
mas componentes de una mezcla; o bien como una region material que actda de barrera entre dos fluidos y que

restringe o favorece el movimiento de uno o mas componentes de los fluidos a través de ella [7,8].

2. Seccién Experimental
Se prepararon soluciones hibridas de Resina (PVAc B18) - Silice (SiO,), en concentraciones del 75, 65 y 50% en
peso de resina y en concentracion equivalente de diferentes solventes (metanol, etanol, propanol y butanol),

mediante el proceso sol-gel [3], tal como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Metodologia usada para preparar la solucion hibrida silice-polimero mediante el proceso sol—gel.

Para fabricar las membranas se usaron mallas de acero inoxidable 325 para dar soporte a la solucion hibrida, cada

malla se recubri6 con la solucidn mediante la técnica de inmersion-remocion (Dip-Coating) a velocidad constante,
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tratadas a 25°C, 40°C, 60°C, y 80°C durante 6, 15 y 24 horas. Una vez obtenidas las membranas, se caracterizaron

mediante Analisis Termogravimétrico (TGA), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y microscopia RAMAN.

Ademaés se realizaron pruebas de difusion para determinar la membrana ideal y las condiciones en las que se logra la
mejor selectividad para el gas CHy4, y N, respecto al CO,. El equipo usado es un banco de pruebas el cual esta
compuesto por una zona de alta presion, una de baja presion, tres columnas de permeado de pvc de alta resistencia de
1.772 cm de diametro conectadas en serie y el sistema de andlisis de composicidn del gas usado en mezclas de gases
tal y como se muestra en la Figura 2. La zona de alta presién se conecta a los cilindros de gases puros CO,, N, y
CH,4 mediante una tuberia de acero inoxidable con sus correspondientes manémetros, mediante una manguera de %4
de pulgada con conexion rapida se conecta el mandémetro para presiones de 0 a 2.1 bar, que tiene una valvula de
alivio y regulacién de la presion de entrada a la primera celda y para medir presiones bajas se tiene instalado un
medidor de presion en U y el flujometro seguido de una conexién de manguera, la cual se conecta a la primera
columna de permeado en la que se encuentra la celda. La celda de permeabilidad es la parte principal del equipo, ya
que contiene la membrana polimérica cuyas propiedades se van a medir; consiste en una camara y una tuerca union
de PVC para cementar de alta resistencia, capaz de soportar presiones elevadas, la tuerca tiene dos juntas circulares
de hule que hacen la funcién de sello hermético y de valvula de purga del gas; en la unién macho se coloca la
membrana y con la unién hembra se purga y se cierra; estas piezas hacen un cierre hermético con la membrana, de
modo que la presion se mantenga constante durante la medicion en la zona de alimentacion y el gas so6lo se difunda a
la zona de baja presion a través de la propia membrana; la membrana se coloca horizontalmente. Para aumentar el
flujo de gas de permeado y retardar el flujo de desecho, se coloco un lecho de arena fina en la columna, que conecta
a la manguera de desecho en la que se encuentra conectado un flujometro, un manémetro y un medidor de presion en
U. Para usar las siguientes dos columnas la manguera de desecho se coloca a la linea de entrada de la segunda
columna, que tiene las caracteristicas de la primera columna. La cadmara de baja presién o permeado incluye una
tuberia de PVC de 60 cm de largo, en la que se conectan las lineas de permeado de las dos columnas, después de la
camara se conecta el mandmetro, un medidor de presién en U y un flujometro. Para analizar la composicion del gas

permeado, se conecta la manguera de permeado en la linea de entrada del cromatografo o en el Orsat.
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Figura 2. Disefio del equipo para mezclar y difundir gases en la membrana

Cada prueba se realizo de la siguiente forma; se coloca la membrana a caracterizar en la tuerca unién macho sin

apretar se le hace difundir el gas a una presion de 2 PSIG con el objeto de barrer el gas existente en la linea y

columna, se cierra la tuerca hembra y se difunde el gas desde una presién de 2.5 PSIG hasta 30 PSIG en intervalos de

2.5 PSIG, durante un tiempo de 30 segundos y se anotan los flujos y presiones de entrada, permeado y desecho y se

anota la temperatura ambiente y la presion atmosférica del lugar. Este procedimiento se realiza primero para el gas

CO, seguido del N, y por ultimo el CH, para las membranas fabricadas a diferentes temperaturas y composiciones.

Cada medicion del flujo se corrigié a las condiciones del flujometro usado, a las caracteristicas del gas y

posteriormente se convirtieron a condiciones estandar; las presiones manométricas y las determinadas con el medidor
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en U se convirtieron a presiones absolutas; con el objeto de comparar todos los experimentos a las mismas
condiciones de referencia de 25°C y 1.01325 Bar.

3. Resultados y discusién

Caracterizacion de la solucién y de la membrana.
En la Figura 3 se muestran los TGA de las soluciones con 35% SiO, y 65% PVAc obtenidas con el solvente,
metanol. Pude apreciarse en general que el material obtenido pierde la mayoria del solvente alrededor de los 100°C
siendo la temperatura maxima de tratamiento de cada membrana ya que igual o superior a esta temperatura el
recubrimiento de la malla se fractura disminuyendo la selectividad de los gases.
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Figura 3. Caracterizacion por TGA del material fabricado con 65% de polimero y 35% de silice usando el

metanol como solvente

En la Figura 4 se observan las micrografias tomadas por SEM de la membrana tratada a temperatura ambiente. En la

Figura 4a y b, se observa el excelente recubrimiento y adherencia sobre la malla 325, ademas de que no se observan
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fracturas provocadas por la méxima presion de 2.068 Bar (30 PSIG), en la Figura 3c se observa el polimero

recubriendo las nanoparticulas de silice y las pequefias microcavidades por donde se difunden los gases.

Figura 4. Micrografias por SEM de membranas al 65% PVAc y metanol tratadas a temperatura ambiente

Se realizo el estudio de las propiedades mecanicas del material fabricado al 75%, 65% y 50% de PVAc a
temperatura ambiente, con la finalidad de conocer su respuesta cuando se ve sometido a una fuerza externa como la
presion de difusion, la cual se puede relacionar con la deformacidn [10, 11] y con trayectoria del gas que se difunda.
Dentro de las propiedades mecanicas se encuentra el esfuerzo por tensién o de traccion, el cual permite evaluar y
cuantificar las propiedades mas relevantes del material, como la respuesta elastica y plastica del material a través de
sus propiedades resistentes, como el médulo elastico de Young y las propiedades ductiles, como el porcentaje de
deformacion a la rotura, permitiendo obtener la curva de tension — deformacién la cual aumenta a velocidad

constante

La propiedad mecénica de de tension aplicada a las distintas biopeliculas se estudiaron de acuerdo a la norma NMX-
E-082-SCFI-2002 [12]. Para lo cual se prepararon membrana sin la malla de acero inoxidable mediante la técnica de
vaciado volumétrico de material, en un molde de teflén con el que se obtiene una pelicula de 0.5 mm de espesor en
promedio. Dentro de los resultados podemos destacar que la membrana fabricada al 75% PVACc presenta una
resistencia a la maxima tension de 2.4 MPa con la que se obtiene una deformacion elastica de 30 mm, la membrana
se sigue deformando hasta el limite de ruptura generado a los 95 mm tal y como se observa en la Figura 5a. de la
composicién anterior la membrana fabricada al 50% de PVAc soporta una mayor tension al limite elastico de 8.5
MPa pero con una menor deformacion elastica de 10 mm y una menor deformacion al limite de ruptura de 4.1 mm
mostrada en la Figura 5b. Por lo tanto la membrana con mayor contenido de resina, es mas elastica que la membrana
con menor contenido. Por lo que para tener una membrana que presente las mejores condiciones de tensién y

deformacion elasticidad es la que tenga un contenido de resina del 65% de PVAc la cual se muestra en la Figura 6a a

UPA

. UNIVERSIDAD POLITECNICA
Socredad Mexiosen del Hiddgeno AG: DE AGUASCALIENTES

416



X111 Congreso Internacional de la Sociedad Mexicana del Hidrégeno
Aguascalientes, México, 2013

diferencia de las composiciones anteriores, a esta compaosicion el esfuerzo al limite de ruptura se da a 1.2 MPa
generando una mayor deformacion elastica con un valor aproximado de 100 mm, una de las caracteristicas de
conocer el limite elastico es conocer la carga maxima hasta donde las dimensiones originales se restablecen, al pasar
el limite eléstico la membrana se sigue deformando hasta los 150 mm, pero en esta seccién la membrana no regresa

a sus dimensiones originales
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Figura 5. Deformacion de la pelicula contra tension a) Pelicula al 75% PVAc - metanol. b) Pelicula al 50%
PVACc - metanol.
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Figura 6. Deformacidn contra tension de la pelicula al 65% PVAc - metanol.

A partir de las gréficas tension-deformacion se determina el modulo de Young Yy la resistencia maxima a la tension.
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e Moddulo de elasticidad de Young, que es la pendiente determinada en la parte inicial de la curva en donde se

cumple la relacion lineal determinada por la Férmula 1.

E=" (1)
&

Donde: E es el modulo elastico, dado en N/m o kgs/cm. o es la resistencia a la tension en el limite elastico donde
termina la parte lineal dada en MPa o kg/cm® & es la deformacion o longitud generada hasta la tension al limite

elastico dado en m o cm.
e Resistencia maxima a la tension, determinada en el punto maximo de la curva, en el punto de cedencia o en
el punto de ruptura obtenido por la Férmula 3.
Op = )

Donde: o, es la resistencia méxima a la tension dada en MPa o kg/cm®. F es la fuerza de tension dado en N o kg.

A es el area transversal de la pelicula, dado en m? o cm?.

Se realizaron pruebas sobre cada membrana, difundiendo los gases puros en el orden CO,, N, y CH4 a una presién
de entrada desde 2.5 PSIG (0.1724 Bar) hasta una presion de 30 PSIG (2.0684 Bar) con incrementos de presion de

2.5 PSIG. Para analizar los datos y el modelo se realizo el siguiente proceso.

1.- Las lecturas tomadas de los flujometros se corrigen a las condiciones estandar mediante la férmula 3 para ser

utilizadas con las unidades de escala.

Q. =Q, ©)

Donde: Q,es el flujo estandar corregido para la presion y Temperatura a condiciones STP dado en LPM, CC/S,
ft¥min. Q,, es la lectura del caudalimetro real u observado dado en LPM, CC/S, ft’/min. P, es la presion real
(14.696 PSIA + presion manométrica). P, es la presién estandar (14.696 PSIA, que es a 0 PSIG). T, es la

temperatura real (460 °R + Temperatura ° F). T, es la temperatura estandar (530 °R, que es 70 ° F).
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2- Los flujos corregidos a condiciones estandar se ajustan a las densidades del flotador de los flujometros y a las
densidades de cada gas. Para realizar esta correccion se usa la Formula 4, que es béasica para el célculo del flujo

volumétrico para fluidos, como los gases y para los gases corregidos se usa la Formula 5

N | |pi—p
Qg =A,| Kia f : : 4)
Af pg
N pi—p
Qc:Aa Kva Af \/ f : (%)
f pc

Donde: Qg es el flujo del gas analizado que atraviesa el flujometro. Q, es el flujo del gas corregido a condiciones

estandar. A, es el area anular formada entre el flotador y la pared del tubo en m?* o cm? K, es el coeficiente de
flujo a dimensional para corregir los siguientes factores; presién de vapor afiadido en el aire durante la calibracion,

factor que relaciona la temperatura del probador y el rotdmetro y el factor de correccién de la viscosidad. V es el
volumen del flotador en m® o cm®. A, es el area del flotador en m? o cm”. p; es la densidad del flotador , o, es

la densidad del gasy o, es la densidad del gas corregido dadas en kg/m?® o glem®.

Para determinar el flujo real del gas en estudio Qg a partir del flujo de gas corregido a condiciones estandar Q. , see

relacionan las formulas 4y 5.

Aa K 2Vf pf _pg
VA
Q, A Py
Q. ) 2V, \/pf P
Al K :
" f Pe

Al relacionar los flujos del gas en estudio y del gas corregido, las constantes se eliminan resultando la Formula 6.
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Pi ~ Py -
Q | p | A _ pc(pf—pg):\F Pt~ Py ©
Q  pi—p PP oo =p) P\ PP
[
Al despejar el flujo del gas calibrado de la Férmula 6, se obtiene la Formula 7.
Q,=Q, [P [P =f ™
Py \| Pt — P

A continuacion se determinan las densidades de los flotadores de los flujometros, las densidades de los gases en
estudio N,, CH,4, y CO, vy las densidades del aire y del oxigeno, siendo los gases para los cuales estan calibrados los

flujometros.

La densidad de los flotadores se determina aplicando la Férmula 8 conociendo masa del flotador y su volumen

respectivo que es el correspondiente a una esfera obtenido por la Férmula 9.

o (8)
pr = 8
f Vf
V. =—7xr? )
Sustituyendo la formula 8 en la 9 se obtiene la férmula 10, con la que se calcula la densidad del flotador.
3 m;
= (10)
1 4 zrd
La densidad de los gases a condiciones estdndar (STP) se determina por la ecuacion de los gases ideales Férmula 11.
PV =mRT (11)

Con la relacién de la masa y el volumen de la Férmula 11, se obtiene la densidad del gas, en funcién de la presién, la

temperatura y la constante correspondiente a cada gas.

pgzizi (12)
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Donde: P es la presién atmosférica de 101,325 N/m> R es la constante para el gas en estudio; para el aire es 287
Nm/kgK, para el O, es 259.8 Nm/kgK, para el N, es 296.8 Nm/kgK, para el CH,4 es 518.2 Nm/kgK y para el CO, es

188.9 Nm/kgK. T es la temperatura ambiente de 273.15K..

Para obtener el flujo equivalente a los gases N,, CH, y CO, en condiciones estandar, en la entrada, en el permeado y

en el desecho del sistema de difusion, se sustituyen los flujos corregidos y las densidades en la Formula7.

Finalmente se validan las correcciones de los flujos mediante un balance de materia para cada gas, considerando que
el flujo de entrada de cualquier gas es equivalente a los flujos de permeado y de desecho tal y como se presenta en la

Formula 13.

QN2 entrada — QN2 permeado + QN2 desecho
QCH4 entrada — QCH4 permeado + QCH4 desecho

QCO2 entrada QCOZ permeado + Q002 desecho (13)

Modelado de la selectividad en las membranas poliméricas

Las membranas poliméricas se utilizan ampliamente para separacion de gases debido a su bajo coste, buenas
propiedades mecanicas, facilidad de procesamiento y buena reproducibilidad. Algunos de estos materiales llegan a
superar los limites establecidos por Robeson para los polimeros de muchas mezclas gaseosas de interés en la
industria [13].Sin embargo sus propiedades de permeabilidad y selectividad, su estabilidad térmica y su resistencia a
ambientes severos de pH distan bastante de las obtenidas con membranas inorganicas. Para la separacion de gases se
emplean habitualmente las membranas poliméricas densas y en menor medida las inorganicas microporosas. El
mecanismo de transporte de las moléculas en membranas poliméricas densas se denomina disolucion - difusion y
esta condicionado por la naturaleza del polimero, la naturaleza de los fluidos en contacto y las posibles interacciones
entre ellos. Segun este mecanismo, la permeacion de las moléculas a través de las membranas esta controlada por dos
parametros: el coeficiente de difusion (D) que es una medida de la movilidad de las moléculas individuales que

pasan a través de la membrana y el coeficiente de solubilidad (S) que representa el nimero de moléculas disueltas en
el polimero. En una membrana polimérica densa para separacion de gases, la permeabilidad (PA) representa la

capacidad de las moléculas gaseosas del gas A, para pasar a través de ella y se define con la Férmula 14 cuando se

conoce la difusién y la solubilidad o con la Férmula 15.
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P,=DS (14)

Qd  Q
*“ AP AP -P)

(15)

Donde: P, es la permeabilidad del gas A expresada en barrer (10 %cm3(STP)cm/cm?.s.cm de Hg). Qg es el caudal

de este gas en el lado del permeado (valor obtenido por la formula 7). d es el espesor de la membrana, en promedio
se obtuvo un espesor de 0.007cm. Aes el 4rea efectiva de permeacién equivalente a 2.466 cm?. AP es la diferencia

de las presiones parciales del gas entre el lado del retenido P, y el del permeado Pp dado en cm de Hg.

Para la separacion de una mezcla binaria de gases “A” y “B” la selectividad de “A” con respecto a “B” (SAB) se

define como la capacidad que tiene una membrana para separar un determinado gas “A” de otro gas “B”. Se

determina relacionando sus respectivas permeabilidades tal como se presenta en la Formula 16.

Spg =" (16)

La forma del gas influye sobre el coeficiente de difusién y selectividad, por lo que particulas de gran tamafio del gas
gue se difunda tienen mayor dificultad para moverse, que particulas mas pequefias. Mientras mayor sea el tamafio de
la particula, menor sera el coeficiente de difusion. En el caso de moléculas lineales como el gas CO,, presenta un
didmetro cinético mayor que para las moléculas esféricas del CH,, debido a la habilidad de difundirse a través del

eje lineal. En la Tabla 1se muestran los didmetros cinéticos de algunas moléculas de gases [14].

Tabla 1. Diametro Cinético de diferentes gases

Molécula He H, NO CO, Ar 0O, N, N,O CO CH,; CyH, Xe CiHg

Diametro 26 289 317 33 34 346 364 371 376 38 39 39 43
Cinético (A)

Para determinar cual es el mecanismo de transporte en gases puros [15], se utiliza el ndmero de Knudsen
determinado por la Formula 17, a partir de la trayectoria libre de las moléculas del gas, en estudio Formula 18 y del

radio del poro generado en cada membrana.
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%
P 16 1 (ﬂRTj an
570 | 2M

Donde: Kn es el numero de Knudsen adimensional. A es la trayectoria libre media de una molécula. I es el radio
del poro en nm. Pm es la presién media en N/m?. Tesla temperatura absoluta en K.. R es la constante de los gases

de 8.314 Nm/molK. K. £ es la viscosidad en Ns/m?. M es el peso molecular en g/mol.

La trayectoria libre media de las moléculas se presenta en la Tabla 2. Podemos destacar que el gas CH, tiene una
mayor trayectoria libre para moverse, motivo por el cual se logre la selectividad elevada de este gas con respecto al

N, y al CO,. Se determino la trayectoria libre de los gases para cada presién de difusion indicada en la Tabla 3.

Tabla 2. Trayectoria libre media de las moléculas de los gases

Molécula CO, N, CH,

Trayectoria  1.537 1.9265 2.5457

(nm)

Tabla 3. Trayectoria libre de las moléculas de los gases en funcién de la presién

P (PSIG) P (Pa) /ICOZ (m) /1N2 (m) /’i’CH4 (m)
25 118561.8332 1.31357E-09 1.64644E-09 2.17563E-09
5 135798.6663 1.14684E-09 1.43746E-09 1.89948E-09
7.5 153035.4995 1.01767E-09 1.27555E-09 1.68554E-09
10 170272.3326 9.14648E-10 1.14643E-09 1.51491E-09
12.5 187509.1658 8.30569E-10 1.04104E-09 1.37565E-09
15 204745.9989 7.60646E-10 9.534E-10 1.25984E-09
17.5 221982.8321 7.01582E-10 8.79369E-10 1.16201E-09
20 239219.6652 6.5103E-10 8.16007E-10 1.07828E-09
22.5 256456.4984 6.07273E-10 7.61162E-10 1.00581E-09
25 273693.3315 5.69028E-10 7.13225E-10 9.42467E-10
27.5 290930.1647 5.35315E-10 6.70968E-10 8.86628E-10
30 308166.9978 5.05373E-10 6.33438E-10 8.37036E-10

3t
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El didmetro de poro y de la particula de silice recubierta con el polimero se presenta en la Tabla 4, en la que

podemos observar un menor diametro de poro y de la particula para la membrana fabricada a temperatura ambiente.

Tabla 4. Trayectoria libre media de las moléculas de los gases

Molécula

! Dporo (nm) Dparticula (nm)
Membrana a 65% PVAc a temperatura ambiente 9.7826 195.6522
Membrana a 65% PVAc a 40°C 84.2105 578.9474

Se determina el nimero de Knudsen indicado en la Tabla 5, y los datos generados indican que la separacion de gases
en estas membranas es mediante flujo viscoso y difusion Knudsen de acuerdo a relaciones encontradas en literatura
[15].

Tabla 5. Numero de Knudsen

Molécula y) y) y)

Co, N, CH,
Membrana a 65% PVAc a temperatura ambiente 0.3142 0.3938 0.5204

Membrana a 65% PVAc a 40°C 0.0365 0.0457 0.0604

La mayoria de los trabajos realizados para el estudio de la separacion de gases mediante membranas poliméricas
utilizan el método de retardo o “time lag” para analizar la permeabilidad de los gases de manera individual [16, 17].
A partir de estos valores de permeabilidad individual se calculan los valores de selectividad para las diferentes
mezclas de gases, denominadas selectividades ideales, que sirven como una primera aproximacion [18], ya que hay

que tener en cuenta que por norma general estos valores suelen ser mas altos que los obtenidos en las mezclas reales .

En la Figura 7 se muestran las selectividades experimentales para los gases N, y CH, respecto al gas CO,, en la que
se puede observar en general una selectividad mayor a bajas presiones y a presiones elevadas la selectividad
disminuye, ya que la presion de entrada abre el microporo de la membrana facilitando la difusion de las moléculas de
los gases a separar. A una presion de 0.1724 Bar (2.5 PSIG) se da la mejor selectividad del gas CH, respecto al CO,

equivalente a 16.8 tal como se observa en la Figura 8b.
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Figura 7. Selectividad de gases en membranas al 65% PVAc - metanol tratadas a diferentes temperaturas. a)
N,/CO,. b) CH,/CO,,

Disefio del modelo

Para que un proceso de separacion de gases por membranas sea econémicamente rentable a nivel industrial, se deben
emplear aquellas que presenten valores de permeabilidad y selectividad altos, ya que un valor de permeabilidad alto
hace que disminuya el area de membrana requerida para tratar una cantidad dada de gas, mientras que una
selectividad alta significa mayor pureza del gas mas permeable en la corriente de salida. Motivo por el cual se hace
necesario realizar el modelado de la membrana para fines industriales usando el modelo polinomial de segundo

grado para dos variables; los coeficientes se determinaron por matrices.

El modelo busca determinar la selectividad del gas del CH, y del N, ambos respecto al CO,, a los diferentes
tratamientos térmicos, dicha selectividad esta en funcion de dos variables; el porcentaje de composicién de la resina
para la membrana y la presion de difusion. El area y el espesor de la membrana son constantes, las variables no
incluidas en la funcidn estan presentes en la permeabilidad y selectividad de los gases obtenidos experimentalmente
[19], se tomaron como base las selectividades obtenidas experimentalmente para cada temperatura de tratamiento
25°C, 40°C, 60°C, y 80°C con respecto a las presiones 10 PSIG (0.689 Bar), 20 PSIG (1.378 Bar) y 30 PSIG (2.068
Bar) y las tres composiciones de la membrana 75% PVAc, 65% PVAc, y 50% PVAc. En la Figura 9 se presenta el

diagrama y las variables involucradas en el modelado de membranas poliméricas.

Modelo para determinar la selectividad o sepracion del gas CH, respecto al CO,

Para la membrana fabricada a temperatura ambiente se presenta en la formula 17
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S = -260.8+8.894X-0.0716X?+296.603P-10.061PX+0.0809PX?-89.613P?+3.04672XP?-0.02454XP?

Para la membrana fabricada a 40°C se presenta en la formula 18

$=-333.2+11.385X-0.0914X?+363.1032P-12.362PX+0.09955PX?-103.8131141P?+3.542477895XP?-
0.02860908X2P?

Para la membrana fabricada a 60°C se presenta en la formula 19
$=-61.2+2.276X-0.0184X?+138.874P-4.864PX+0.03935PX?-55.0093P%+1.898156XP?-0.0152862XP*

17

(18)

(19)

Variables involucradas en el modelado de membranas hibridas poliméricas

Temperatura de fabricacion de la membrana (T). Presion de entrada del gas (P). Composicion de la
resina y silice (X). Selectividad de una mezcla de gases (S).

Variables en la membrana

P, P,,P

N, "CH,'' co,
S N,/CO, SCH4/002
Variables en la Variables en el desecho d Variables en el
entrada del gas del aas |‘_ > permeado del gas
A
QNZ desecho

Q N, permeado

I'T]N2 M N, Pn, Hy, ]
M Dparticula QCH4 permeado P
Moy, Men, Pon, Hen,

mco2 Mco2 Pco, Hco,

p

QCO2 permeado

E, o, ¢ F

Figura 8. Esquema de las variables involucradas en el modelado de la membrana.
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Para la membrana fabricada a 80°C se presenta en la formula 20

S = -99.8+3.5146X-0.02853X?*+87.2405P-3.0719PX+0.02494PX?-17.3547P?+0.6226 XP?-0.0050417 X*P?
Modelo para determinar la selectividad o sepracion del gas N, respecto al CO,

Para la membrana fabricada a temperatura ambiente se presenta en la formula 21

S = -140.5+4.8913X-0.03986X?+149.824P-5.1957PX+0.04244X%-49.2244P?+1.7018XP?-0.01388X°P?

Para la membrana fabricada a 40°C se presenta en la formula 22

$=-195.6+6.84X-0.056X >+185.1413P-6.4798PX+0.05327PX?-48.9089P?+1.72XP?-0.01416X%P?

Para la membrana fabricada a 60°C se presenta en la formula 23

S =58.7-1.718X-0.0132X%+26.324P-1.05PX+0.00879PX2-26.6 1P?+0.9248XP?-0.00743X?P?

Para la membrana fabricada a 80°C se presenta en la formula 20

§=21.8-0.577X+0.00426X2-10.007P+0.248PX-0.00203PX?+3.576P%-0.1058 XP?+0.0009816 X*P?

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

Para usar estos modelos solo se requiere seleccionar el tipo de mezcla de gases y la temperatura de tratamiento he

introducir la composicion del polimero (X) a una determinada presion (P) y se obtiene como resultado la selectividad

a los gases que se requieran. Este modelo se aplico a los datos experimental Mostrados en las Figuras 9, 10, 11, 12,y

13 en las que se observa la exelente correlacion entre los datos experimentales con los teoricos, por lo que los

modelos anteriores quedan validados.

Membrana al 65% PVAca25°C Membrana al 65% PVAca25°C
8 14
& 7 S 12
Y 6 9]
<10
Z s o
E 4 ; 8
= ——SN2/C02 2 6 —+—SCH4/CO2
£ . z
T 2 —#—SMODELO | € 4 —8—SMODELO
- E
@ 1 z )
2 2
0 0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 0 0.5 1 135 2 15
Presion (Bar) Presion (Bar)
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Figura 9. Relacion entre los datos experimentales y el modelo aplicado a las membranas tratadas a
temperatura ambiente.

Membrana al 65% PVAc a 40°C

=
]

=
o
|

== SN2/CO2

== SMODELO

Selectividad N,/CO,
= [=2] [e=]

o
o
w
=
=
w
]

2.5

Presion (Bar)

Selectividad CH/CO,

Membrana al 65% PVAc a 40°C

0.5 1 15 2 2.5

Presion (Bar)

—4—SCH4/C02

== 5MODELO

Figura 10. Relacion entre los datos experimentales y el modelo aplicado a las membranas tratadas 40°C.

Membrana al 65% PVAc a 60°C

1
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s \
Z \
E \
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[ VR Y AT R )

Membrana al 65% PVAc a 60°C
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[
h
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Figura 11. Relacién entre los datos experimentales y el modelo aplicado a las membranas tratadas a 60°C.

Membrana al 65% PVAc a 80°C
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Membrana al 65% PVAc a 80°C

0.5 1 15

[}
L2
o

Presion (Bar)

=—4—=SCH4/CO2
== SMODELO

Figura 12. Relacion entre los datos experimentales y el modelo aplicado a las membranas tratadas a 80°C.

Sosiedad Mexicans del Hidigeno A G

UPA

UNIVERSIDAD POLITECNICA
DE AGUASCALIENTES

428



X111 Congreso Internacional de la Sociedad Mexicana del Hidrégeno
Aguascalientes, México, 2013

4. Conclusiones

El uso de composiciones controladas del polimero, el de solventes y los tratamientos térmicos ayuda a generar
diferentes porosidades y a partir de los resultados de las pruebas de tension y la determinacion de la trayectoria libre
de las moléculas de los gases se determino que el material con el que se logra una mejor porosidad, difusion y
selectividad caracteristica a los gases metano (CH,4) y Nitrdgeno (N,), fue el fabricado con 65% de resina y 35% de

silice usando como solvente el metanol llevada a un tratamiento térmico de 40°C.
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