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Resumen.

Este trabajo tiene como antecedente la necesidad de buscar procedimientos técnico-
econdmicamente factibles para el tratamiento de mezclas gaseosas, ya sean corrientes
productos o residuales. Como via de solucién a esta problematica se puede plantear el
proceso de Permeacion de Gases a través membranas, el cual permite la purificacion,
esterilizacion o recuperacion de un componente dado de mezclas gaseosas. Para ello, se
realiza un andlisis bibliografico sobre el proceso de permeacion de gases para
determinar las caracteristicas de las membranas que se emplean asi como su
configuracion idonea. Se describen los mecanismos de transporte a través de los cuales
ocurre el proceso de separacion, los parametros que influyen en la permeabilidad de las
membranas y las ecuaciones de disefio que permiten la evaluacion del proceso. Se
analiza un ejemplo de separacion de una mezcla gaseosa los vapores de CCI3F al 1%, la

contiene ademas Ny, lo cual demuestra la factibilidad del uso de estos procesos.

Introduccion.

Debido al desarrollo vertiginoso de la ciencia y la técnica en la mayoria de los procesos
industriales se obtienen corrientes gaseosas, algunas pueden ser corrientes principales 6
producto, que necesariamente deben tratarse para su enriquecimiento, y otras residuales,
las cuales son vertidas a la atmosfera provocando su contaminacion.

Una atencion adecuada a los efluentes que genera cada proceso productivo y el
conocimiento de las posibles vias de contrarrestar sus efectos permite conjugar de forma
armoénica el desarrollo industrial con la proteccion de los recursos naturales. Una forma
distinta de gestionar la tecnologia para enfrentar el problema ambiental es el enfoque de
produccion mas limpia (P+L), el cual prevé la contaminaciéon en su punto de
generacion. El concepto de P+L se define como “la forma de producir que requiere (...)
sean consideradas todas las fases de vida de un producto o de un proceso con el objetivo

de prevenir o minimizar el riesgo (...) para los humanos y el medio ambiente” Su



aplicacion estimula la innovacion de procesos que utilicen al maximo los recursos y no
produzcan més impacto residual que el asimilable por el ecoambiente (Rigola, 1998).

Estas necesidades podrian resolverse aplicando la tecnologia de separacion por
membranas especificamente el proceso de Permeacion de Gases, por lo que este trabajo
estd encaminado a analizar la bibliografia existente sobre dicha tematica, es decir
caracteristicas de las membranas y modulos que se emplea, parametros y ecuaciones de

diseqo.

PERMEACION DE GASES

Esta operacion consiste en la separacion de dos o mas especies gaseosas
debido a su diferente permeabilidad a través de una membrana. Pertenece al grupo de
procesos que usan una diferencia de concentracion como fuerza impulsora, junto con la
pervaporacion, la didlisis y las membranas liquidas. Todas ellas tienen en comun el uso

de membranas densas (no porosas) (Noble, 1995).

En este proceso, el transporte a través de la membrana tiene lugar via difusion
mas que por conveccion. Las especies se difunden espontaneamente de un lugar a otro,
desde puntos con un alto potencial quimico hasta aquellos de menor potencial quimico.
En la permeacion de gases apenas existe interaccion entre las moléculas de gas y la
membrana, de forma que la concentracion de gas en la membrana es muy baja. Por
tanto, las moléculas de gas pueden difundirse a través de la membrana rigida sin que la

estructura y el estado del polimero se vean afectados.

Aunque generalmente la separacion de gases se suele llevar a cabo con
membranas no porosas, también pueden utilizarse membranas porosas. Los mecanismos
de transporte son completamente diferentes. Normalmente se usan membranas mas
densas (no porosas) cuando el tamafio de las moléculas que se desea separar es del
mismo orden de magnitud (O, y Nj, por ejemplo). El término no porosa o denso es
ambiguo, ya que en una membrana no porosa existen poros a nivel molecular para que

pueda darse el transporte.

Las membranas con tamafio de poro pequefio son permeables,
preferentemente, a gases con mayor interaccion con el material de la membrana.
Aquellas que poseen una distribucién de poro mayor son selectivas a los gases con

menores pesos moleculares. Como ejemplo diremos que en la separacion por
permeacion de CO, y CHy, con membranas de acetato de celulosa, se observa que, al



presentar el CO, mayores interacciones con la membrana cuyo tamafio de poro es
pequetio, las velocidades de permeacion del CO, son mayores que para el CHy4, mientras

que con membranas cuyo tamafio de poro es mayor, las velocidades de permeacion del
CHy (menor peso molecular) son mayores que las del CO,.

Ya en 1866 Graham postuld que el proceso de permeacion de gases a través de
polimeros (membranas) implicaba un mecanismo de disolucion-difusion, por el cual, el
"penetrante" se disolvia primero en la superficie de la membrana y luego pasaba a través
de la membrana por un proceso similar a la difusion en liquidos. Demostr6 también que
un aumento del espesor de la membrana disminuia la velocidad de permeacion de los
componentes a través de la misma, pero no afectaba a la capacidad para actuar como

separador selectivo de dichos componentes (Porter, 1999).
Ecuacion de transporte. Permeabilidad.

La ecuacion que describe el transporte de gases a través de una membrana se
reduce a una combinacion de la ley de Fick de difusion y la ley de Henry que relaciona

la solubilidad de gases en membranas poliméricas (Mulder, 1999):

o La ley de Fick describe el flujo difusivo de una especia 4 bajo un gradiente de

concentracion, y puede escribirse como:

(Ci, -¢ )
J, =D, (1)
lM
donde:
J; = Densidad de flujo volumétrico del componente i
D; = Difusividad del componente i a través de la membrana. Es un pardmetro
cinético que nos da una medida de la rapidez con que dicho componente
puede difundirse una vez que se ha disuelto en la matriz de la membrana.
¢, = Concentracion del componente i en el flujo global del lado del alimento,
que si esta perfectamente mezclado coincidird con la concentracion de
salida (residuo), ¢, y siel flujo es de piston, variara desde ¢, a ¢,
¢, = Concentracion del componente i en el lado del permeado

Iy = Espesor de la membrana



o La ley de Henry relaciona la concentracion del componente i capaz de absorberse
sobre la membrana, c,, con la presion parcial de dicho componente en la fase gas

en contacto con la membrana, p,:
¢ = H i P (2)
donde:

H; = Coeficiente de solubilidad del componente i
Si sustituimos ¢, en la ecuacion (1), se obtiene:

(p;,, - pip )
J; =D, H, )
ZM
y al producto D, H, se le denomina permeabilidad, P,, :
Py, =D, H, “4)

La permeabilidad es pues el producto de dos parametros: un pardmetro
cinético, el coeficiente de difusion (difusividad) y un pardmetro termodindmico, el

coeficiente de solubilidad.
La ecuacion (3) puede escribirse:

P,
J, === (p, - p:) (%)

ZM

ecuacion de transporte de una especie gaseosa a través de una membrana en la que la
permeabilidad representa el coeficiente de proporcionalidad entre la densidad de flujo
(flujo) del componente y la fuerza impulsora, que en este caso es la diferencia de
presiones parciales del componente que permea a través de la membrana a ambos lados
de la misma, dividido por el espesor activo de la membrana. La permeabilidad es una
caracteristica directa del polimero que constituye la membrana, se mide generalmente

en Barrer, unidad que equivale a:

010 cm’ (STP)-cm
cm® -s-(cm Hg)

=0.76-107" w
’ m* -s-Pa

1 Barrer =1

1 Barrer



> (STP) -
| Barrer = 273610 " (STP)m
m- -h-bar
Dado que la permeabilidad es el producto de la solubilidad y de la difusividad,
cualquier condicidn o variable que influya sobre estos parametros influird también sobre

la permeabilidad:
Influencia de la temperatura.

La temperatura es una variable importante en lo que respecta a su influencia
sobre la permeabilidad. La variacion de la permeabilidad con la temperatura sigue una

ecuacion del tipo Arrhenius (Porter, 1999):

P, (T) = K, exp{%} ©)

donde K; y E; son coeficientes de correlacion obtenidos a partir de datos experimentales.
El término exponencial estad relacionado con las energias de activacion para la
solubilidad y la difusividad del sistema gas-polimero. Tanto K; como E; son Unicas para

cada tipo de especie gaseosa y de polimero.
Influencia de la concentracion.

En las ecuaciones anteriores se supone que tanto la difusividad como la
solubilidad son independientes de la concentracion, esto corresponde a sistemas ideales.
La solubilidad de gases en polimeros elastomeros es muy baja y puede describirse por la
ley de Henry, es decir, la isoterma de absorcion es lineal o lo que es lo mismo la
concentracion en el interior del polimero es directamente proporcional a la presion
aplicada y por lo tanto la solubilidad es independiente de la concentracion Mulder,
1997).

Por otro lado, cuando las interacciones entre las moléculas de gas y el
polimero son despreciables (seria el caso del H, y un polimero elastomero), puede
suponerse que el coeficiente de difusion es constante y que s6lo depende del tamafio y
forma de las moléculas. Cuando las interacciones entre las moléculas del penetrante son
mayores (seria el caso del CO;, o de vapores organicos o mas acusado en liquidos), la
solubilidad puede ser relativamente alta y el coeficiente de difusion serd dependiente de

la concentracion. La difusividad aumenta al aumentar la concentracion.



En resumen: la permeabilidad se admitira que es independiente de la
concentracion cuando se trate de sistemas ideales, es decir aquellos en los que las
interacciones entre las moléculas del gas y la membrana son despreciables, ya que en
esos casos tanto la solubilidad como la difusividad son independientes de la
concentracion. Sin embargo, en sistemas con interacciones importantes, la
permeabilidad serd funcion de la concentracion, al serlo los dos factores que la definen:
difusividad y solubilidad.

Influencia del tamaiio de las moléculas permeables.

La difusividad y la solubilidad de gases en polimeros son funcion de las
dimensiones de las moléculas. En la figura 1 se muestra la dependencia de estos

factores, para varios gases (Hp, Oy, CO, N,, CH4 y CO;) en caucho natural, con el

tamano molecular (Mulder, 1997):

H, O, CO N, CHy CO,

Tamafio molecular ——®

Figura 1. Influencia del tamafio molecular sobre Dy H

En la figura se observa que el coeficiente de difusion disminuye a medida que
aumenta el tamafio molecular, asi las pequeiias moléculas de H; tienen un coeficiente de

difusion relativamente alto, mientras que las moléculas de CO; lo tienen relativamente

bajo.

Contrariamente, la solubilidad de gases en polimeros aumenta al aumentar el
tamafo molecular, ya que aumentan las interacciones molécula-polimero. Aunque
comparados con los liquidos, las interacciones de un gas con un polimero son muy
pequeiias, se puede distinguir entre gases no interaccionantes como Hj, He, N», Oy, Ary
gases interaccionantes como CO,, CyHy4, propileno. El principal pardmetro que

determina la solubilidad es la facilidad de condensacion de las moléculas, aumentando



esta facilidad al aumentar el tamafio de las mismas. A su vez, la T, (temperatura critica)

es una medida de la facilidad de condensacion.

La variacion de la permeabilidad de varios gases en caucho natural (y también

en otros polimeros) puede apreciarse en la figura 2:

H2 02 (0{0) N2 CHy COy
Tamaflo molecular —— ™

Figura 2. Influencia del tamafio molecular sobre la permeabilidad.

Se observa que las moléculas mds pequefias no tienen permeabilidades
mayores que las moléculas més grandes, como cabria esperar. La alta permeabilidad de
moléculas pequeiias tales como He o Hj se debe a su alta difusividad, mientras que la

alta permeabilidad de moléculas mas grandes como el CO, se debe a su relativamente
alta solubilidad. Por otro lado, la baja permeabilidad del N, puede atribuirse a que tanto

la difusividad como la solubilidad son bajas.

Este comportamiento de la difusividad, solubilidad y permeabilidad respecto al
tamano molecular es una caracteristica comun a la mayoria de los polimeros, tanto
elastomeros como cristalinos.

Selectividad.

Otro parametro que caracteriza la separacion de gases con membranas es la
selectividad. Como ya comentamos en el tema 2, la capacidad de una membrana para

separar una mezcla puede expresarse por uno de los dos pardmetros siguientes:

e Laretencion del componente i, definida como:



c
R=1-— ()

e El factor de separacion o selectividad:

Oy )

= 8
it >, /v:) &)

El primer pardmetro se utiliza normalmente para expresar la selectividad de
una membrana hacia mezclas acuosas diluidas y por tanto aparecera en operaciones
como OI, UF, etc., mientras que el factor de separacion se utiliza para mezclas gaseosas
que es el caso de operaciones de SG (la que ahora nos ocupa) y mezclas de liquidos

organicos.

En condiciones ideales, si la presion en el lado del permeado es pequefia

comparada con la del lado del alimento, se puede definir un factor de separacion
(selectividad) ideal, «, ;;» como el cociente entre las permeabilidades de ambos

componentes:

o--2]5] o
P D. || H.

La selectividad se define de forma que su valor sea mayor que la unidad, es

decir, que si la velocidad de permeacion del componente i través de la membrana es
mayor que la de j, escribiremos: «;,;, y si es j el que penetra preferentemente

definiremos la selectividlad como:«¢,,,. Evidentemente si: «,,, =«a;, =1, es

imposible separar i y j de su mezcla.

A grosso modo, podemos decir que la permeabilidad estd directamente
relacionada con la productividad y que la selectividad lo est4 con la pureza del producto
deseado. Los valores de ambos parametros dependen también del tipo y caracter del
material que constituye la membrana. Veamos como ejemplo la separacion de helio y

metano con dos membranas diferentes. Los valores de la permeabilidad a 25 °C son:

Tipo de membrana Pye Pcuy OHe/CH4
Caucho natural 2,33 2,25 1,04




Caucho sintético 0,63 0,058 10,9
(P i)natural/ (P i)sintético 3,7 39

Si nos fijamos en la selectividad vemos que la del caucho sintético es mayor
(10,9) que la del caucho natural (1,04). Sin embargo, la permeabilidad de ambas

especies es mucho mayor en el caucho natural que en el sintético.
Consideraciones de disefio.

Como hemos comentado anteriormente, el éxito en la aplicacion de un proceso
de separacion con membranas radica, fundamentalmente, en tres aspectos (Noble,
1995):

* Descubrir y elegir membranas econdémicamente competitivas con alta
permeabilidad y selectividad.

* Elegir adecuadamente la configuracion de la membrana, es decir el tipo de
modulo (plano, tubular, arrollado en espiral o de fibras huecas)

*  Decidir sobre el tipo de flujo del alimento y permeado.

Membranas en separacion de gases.

Cuando se compara la permeabilidad de una determinada molécula de gas en
varios polimeros se observa que puede variar en mas de seis 6rdenes de magnitud. Por
ejemplo, la permeabilidad del CH4 puede variar desde aproximadamente 3.10-3 Barrer
en Kapton (polieter aromatico de diimida) hasta 2.104 Barrer en politrimetilsililpropine.
Igualmente, si se compara la selectividad de varios gases y vapores organicos en un
mismo polimero, ésta puede variar en mas de seis 6érdenes de magnitud; por ejemplo, la
permeabilidad del N, en polidimetilsiloxano es del orden de 280 Barrer, mientras que la
del tolueno vapor en el mismo polimero es de 1,5.106 Barrer. Esta gran variacion en la
permeabilidad muestra que, en principio, se pueden utilizar muchos materiales para la

fabricacion de membranas para la separacion de gases (Porter, 1999).

Generalmente suele usarse como material para fabricar estas membranas:
caucho natural, acetato de celulosa, polisulfonas, polimidas aromaticas, etc. Como en
otras operaciones con membranas, el mayor beneficio que puede sacarse del
conocimiento experimental del proceso estd en el desarrollo de nuevas membranas mas

eficaces, de igual forma que en operaciones de separacion convencionales, como la



absorcion o la extraccion, la eficacia del proceso radica en una buena eleccion del

disolvente a utilizar.

Por otra parte, dado que la velocidad de permeacién varia inversamente
proporcional con el espesor de la membrana, las membranas utilizadas seran asimétricas
(capa activa o piel no porosa de espesor muy pequefio + capa porosa o soporte). Pueden
ser también compuestas. A veces es dificil construir estas membranas libres de defectos
(poros grandes) en la capa activa, por ello, se suele depositar sobre la capa activa un

recubrimiento de un polimero altamente permeable que sella los defectos

Configuracion de las membranas (médulos).

Tres son las principales configuraciones del elemento separador mas utilizados
en permeacion de gases: mddulo plano, de laminas arrolladas en espiral y de fibra

hueca. Cada uno tiene sus ventajas y sus inconvenientes (Porter, 1999).

Los modulos planos se utilizan hoy en dia, fundamentalmente, para la
determinacion de permeabilidades. Sin embargo, siguen utilizdindose mddulos de este
tipo para la produccion de aire enriquecido en oxigeno. La fabricacion de estos mdodulos
es facil, sobre todo los de pequefio tamafio. En ellos, las areas de permeacion estan
perfectamente definidas y es muy fécil sustituir las membranas al terminar su vida util.

La principal desventaja es que la relacion area/volumen del modulo es muy pequeiia.

La configuracion de membrana arrollada en espiral surgi6 con el fin de
aumentar la relacion area/volumen, manteniendo la facilidad de fabricacion inherente a
las membranas planas. Esta configuracion es quizas la mas popular debido a su facilidad
de fabricacion y a las bajas caidas de presion que sufren las corrientes alimento y

permeado.

Evidentemente los mddulos de fibra hueca aumentan enormemente la relacion
area/volumen (desde valores de 350 m2/m3, correspondientes a las anteriores a 10000
m?2/m?3). Se suelen construir con membranas asimétricas con la capa activa ("piel") en la
parte exterior de las fibras, y se introducen un gran niimero de fibras en una carcasa del
tipo cambiador de calor, de forma que el alimento circule por el exterior de las fibras
(por la carcasa). En estos modulos, las caidas de presion, en la direccion del flujo, en las
dos corrientes (alimento y permeado) pueden ser importantes lo que, en principio

redunda en una disminucién de la velocidad de produccion global (productividad),



aunque este efecto se ve contrarrestado, en parte, por la mayor relacién area/volumen.

Pese a sus inconvenientes, hoy en dia es la configuracion mas utilizada.

Parametros de disefio.

El funcionamiento de un sistema de separacion de gases viene determinado

por tres factores: la selectividad, «; el cociente de presiones entre ambos lados de la
membrana, r; y el corte por etapa, 6, (Matsuura 1993, Porter, 1999) .

. W, [v,,)
a) Selectividad: a,; =———
7, /¥5,)
De la selectividad ya hemos hablado.
. . Py
b) Cociente de presiones: r = e

La importancia de la relacion de presiones en la separacion de mezclas de gases se
puede ilustrar considerando la separacion de una mezcla binaria de componentes i y j
con concentraciones y, ¢ y, en el lado del alimento, a la presion Pr. Se producira
transporte del componente i a través de la membrana si la presion parcial de dicho
componente en el lado del alimento, es mayor que su presion parcial en el lado del

permeado, es decir:
Yi, P> Yi, Pp

Por tanto, la maxima separacion que puede conseguirse con una membrana puede

expresarse:

P
P (10)
Pp

Es decir, la separacion conseguida nunca podrd exceder a la relacion de

presiones, sea cual sea la selectividad de la membrana.

La relacion entre la razén de presiones, 7, y la selectividad de la membrana, a,
puede obtenerse a partir de las densidades de flujo de los dos componentes, escritas en

la forma dada por la ecuacion (5) (ley de Fick):



;- Py, (p;, =p;) s Py (p;, —p;)

= J 11
; I J » (11)
Por la ley de Dalton:
b, =V Pr » Pi, = Vi, Pp (12)
Por definicion, la densidad de flujo volumétrica puede expresarse:
F y, F y.
Ji=—ky Jy =t (13)
Ay P Ay p;

Podemos escribir, admitiendo comportamiento ideal para los dos componentes gaseosos
(ﬁi = lbj):

J, Foy Ay b, o Vi

el RS L B B A BRA (14)

"]j prjp AM Pi yjp l_yi

P

Combinando las ecuaciones (11), (12) y (14) y recordando que
a’ = P, / Py, ,se obtiene la siguiente ecuacion que relaciona las composiciones del

componente i del lado del alimento y del lado del permeado con la selectividad y la

razén de presiones:

2 %
r 1 1 1 1 da y,
== b+ — — e e 15
T T3 (y’b roa —1] \/(yb rooa —lj (¢ =Dr (15)

Esta ecuacion nos lleva a dos casos limite dependiendo de las magnitudes

relativas entre la razén de presiones y la selectividad de la membrana. En primer lugar,
. s . * .,
si & es mucho mayor que 7, es decir: ¢ >>>r, la ecuacion (15) se reduce a:

Yi, =V, ¥ (16)

En este caso el proceso estd limitado por la razon de presiones, es decir, el
funcionamiento estd determinado por r y es independiente de la selectividad de la

membrana.

. * . * .y
Si @ es mucho menor que 7, es decir: @ <<< r, la ecuacion (15) se reduce a:



*
a y,

i@ "

Vi

En este caso el proceso esta limitado por la selectividad de la membrana, es decir, el
funcionamiento estd determinado por la selectividad y es independiente de la razén de
presiones. Hay una region intermedia en la cual ambos pardmetros afectan al

comportamiento del sistema.

En la figura 3 se ha representado y, frente a la razon de presiones r, para una
P

membrana de selectividad conocida (" = 30) y en ella se observan las tres regiones

25 S
Ecuacién (17) "> =========

20 —

15 |—

yp (%)

10

1 10 100 1000
Figura 3. Variacion de la concentracion de permeado con la razén de presiones.

La relacion entre » y o  [dada por las ecuaciones (15), (16) o (17)] es
importante debido a que la razoén de presiones que puede conseguirse en un sistema de
separacion de gases tiene un limite practico. Se puede conseguir un valor grande de r
comprimiendo el alimento (P, 71 ) y provocando un alto vacio en el lado del permeado
(P, Il ), pero ello requiere grandes cantidades de energia y equipos muy costosos.
Como resultado, valores tipicos de  en separacion de gases estan comprendidos entre
10 y 50.

Debido a que conseguir altos valores de r, en la mayoria de las aplicaciones de
la separacion de gases con membranas, esta limitado, el beneficio de que las membranas
utilizadas sean de alta selectividad es menor de lo que cabria esperar. Esto puede verse
el la figura 4 de aspecto muy similar a la figura 3, en la que se ha representado la
variacion de la composicion del permeado con la selectividad de la membrana, para una
razon de presiones fija (» = 20) Vemos como para valores de la selectividad mayores de

100 practicamente no se produce una mejora en el funcionamiento del equipo.



Ecuacioén (16)

20 e el s

15 / i6

b (%) Ee. (17) _?,Il <« Ecuacion (15)

10 /

5

0 1 1 1

1 10 100 1000 10,000

Figura 4. Variacion de la concentracién de permeado con la selectividad.

Caudal d. d F
c) Corte por etapa. 0 = (Uaq’ ge permeaco _ "y (F;= caudales molares)

Caudal de alimento F,

Otro factor que afecta al disefio de los equipos de separacion con membranas
es el grado de separacion requerido. El objetivo mas normal de un sistema de separacion
de gases es producir una corriente residuo practicamente “agotada” en el componente
mas permeable y una pequefia y concentrada corriente de permeado. Estos dos
requerimientos no pueden alcanzarse simultineamente. Existe un compromiso entre
“agotamiento del alimento” y “enriquecimiento del permeado” en algiin componente. El

(4

pardmetro que nos permitird llevar a cabo esta eleccion se denomina “corte” y se

representa por 6. El efecto del corte sobre el funcionamiento del sistema se aprecia en

la figura 5.
Corte Area relativa
membrana

10 % LN R 1,0
30 45,1%
%

Pi 943 %
Ll R

25 % — —> 2,8
50 35.5%
%

Pi 93,5 %
50 % —»F R
° — 7.8
30 11.8%
%
Pl 882 %

F R

75 % — > — 26,4
50 0,04 %
%

Py 67,7%

F R

90 % — —> 40,8
50 <0,01 %

%
Py 55,6 %



Figura 5. Efecto de & en la separacion de una mezcla gaseosa.

En la figura 5, el gas alimento contiene un 50 % de componente i (permeable)
y un 50 % de componente j (impermeable). Bajo las condiciones de operacion
establecidas (r = 20 y a = 20) es posible obtener una concentraciéon de permeado del
94,8 % para un corte 8= 0, pero la corriente de permeado seria minima y la corriente
residuo tendria una composicion todavia muy proxima a la del alimento. A medida que
6 aumenta, la concentracion del componente i en la corriente residuo disminuye y la
concentracion del gas permeable en la corriente permeado también disminuye desde su
maximo valor. Un corte del 50 % provoca una caida de la concentracion desde 94,8 % a
88,2 %, siendo la composicion del residuo del 11,8 %. Para un valor de € del 90%, en el
residuo solo se encuentran trazas de componente i, pero ahora el 80 % de j se pierde con
el permeado y el enriquecimiento del permeado en componente i es minimo respecto al

alimento.

En esta figura se aprecia que existe un compromiso entre recuperacion de un
componente (fraccion extraida en la corriente enriquecida) y su pureza. Los célculos
reflejados en la figura 5, también muestran que incluso membranas con selectividades
modestas pueden producir corrientes residuo muy puras aunque con bajas
recuperaciones. Si embargo, el enriquecimiento conseguido en la corriente permeado
nunca puede ser mayor que la selectividad, de manera que una membrana con baja
selectividad s6lo podra producir un permeado ligeramente enriquecido. Si lo que se
desea es que el componente mds permeable sea muy puro, es necesario utilizar
membranas muy selectivas 0, como veremos mas adelante, deberdn usarse sistemas

multietapa o con recirculacion.

Ecuaciones de diseiio.

Todos los tipos de flujo que vimos en el tema 1 han sido estudiados
detenidamente para describir el comportamiento de un separador de gases de una sola
etapa. Nosotros solo trataremos de forma sencilla el flujo completamente mezclado y en
contracorriente. Antes veamos, para un sistema binario, cuantos grados de libertad
tenemos. Para ello representaremos un diagrama de flujo de informacion general. En ¢é1
todas las composiciones estan referidas al componente de mayor permeabilidad
(Mulder, 1997, Porter, 1999; Rautenbach, 1989)



T Tipo de membrana

> F

Fr ’ YR
MODULO - F
Yr p
—

P P, |4,

Figura 6. Diagrama de flujo de informacion

donde:
F, = caudal molar de la corriente k
v, = fraccion molar del componente que permea preferentemente en la corriente
k
P. = presion en el lado del alimento
P, = presion en el lado del permeado

i F (corriente alimento); g (residuo o concentrado); ,, (corriente de permeado)

Una vez elegido el tipo de membrana y si se considera que el proceso tendra
lugar en condiciones isotermas (7" conocida), el nimero de grados de libertad de este
sistema es de cinco. Si, como es lo normal, se conocen las condiciones del alimento (F
y ¥r) y se fijan las presiones en ambas camaras (P, y P,), nos queda realmente un grado

de libertad. Basicamente, se nos pueden presentar dos problemas:

1. Calcular los caudales y composiciones de permeado y residuo que se
obtendrian en un modulo de 4rea conocida.

2. Calcular el area necesaria para conseguir una determinada composicion del
permeado o residuo, o un determinado corte €

A continuaciéon veremos como se plantean las ecuaciones que nos permitiran

resolver alguno de estos problemas. Para ello, se haran las siguientes suposiciones:

* que se trata de un proceso de separacion de una sola etapa

* que las pérdidas de presion en ambos lados de la membrana, a lo largo del
modulo, son despreciables

* que el proceso es isotermo

* que no existe gradiente de concentracion entre el flujo global y la interfase

membrana-fluido (sin polarizacién de concentracion)



a) Flujo perfectamente mezclado.

Supongamos que queremos separar una mezcla de dos gases i y j

FF’yF % FR’yR

l .,

Figura 7. Sistema de flujo perfectamente agitado.

Si consideramos que la mezcla es binaria, formada por los componentes i y j,
las densidades de flujo de ambos componentes vendran dadas, combinando las

ecuaciones (11) y (12) por:

P

J, =", P.—y P) (18)
[, r
PMY
Jj:l_(ythF_yijp) (19)
M

Para obtener una buena separacion entre los componentes i y j, la membrana
debe presentar permeabilidades bien diferentes para cada uno de ellos, es decir, debe

tener una alta selectividad, ¢, con valores mayores de 20.

Para el separador de la figura, el balance de materia en estado estacionario

para el componente i (el que tiene mayor permeabilidad) viene dado por:

Frye =Fyg+F,», (20)

Si en esta ecuacion introducimos el “corte” (6) y reordenamos, el balance de

componente i suele escribirse:

Ve =(1-0)y,+0y, (21)



El "corte", es generalmente uno de los pardmetros de disefio. Para un corte
determinado podemos calcular la concentracion a la salida, y,, despejando en la

ecuacion (21):

ye =0y,
=L -r 22
Vi 2 (22)

En la separacion de gases con membranas, la polarizacion por concentracion
generalmente no presenta problemas debido a que las difusividades de los gases son
altas. Si se desprecia el efecto de este fendmeno, la concentracion de ambos
componentes en la superficie de la membrana en el lado del alimento sera igual a la
concentracion global de la mezcla, que al estar la corriente perfectamente mezclada
coincidird con la concentracion de la corriente de salida: para el componente i:

Y, = Vr Yy para el componente j: 1-y, =1-y,. Por la misma razén, la

concentracion en la interfase membrana-permeado sera en todo momento igual a la
concentracion de salida de la corriente de permeado, y, y (1 - y,), respectivamente.

Podemos resolver simultdneamente las ecuaciones de balance de materia y de

transporte. Para ello, escribimos las ecuaciones (18) y (19) de la siguiente forma:

PMAMIbl
F,y, =——"

P

[y, P =y, P ] (23)

lM

Py, Ay /3;
Fo(-y,)=—22 2 [1-yp)P -(-y )P, | (24

ZM

en las que se ha tenido en cuenta la definicion de la densidad de flujo volumétrica, J,

segun la ecuacion (13)
Dividiendo entre si las ecuaciones (23) y (24), resulta:

yp =a*ﬁ ybPF_prp (26)

y teniendo en cuenta que
y F 0 y 2

Yo = Vr = )



P . ., .
yque r = P—F, podemos sustituir en la ecuacion (26) obteniendo:

p
yF_eyp r—y
Y *lbi 1-6 '

" =a —— 7 (27)
-y P Yp =0y
o (l‘lepjr‘“‘m

Esta ecuacion nos permitird calcular la concentracion del permeado para un

alimento determinado una vez fijadas las presiones de trabajo y el corte deseado

La concentracion del permeado en componente i, y,, aumenta a medida que
aumenta tanto la selectividad como la relacion de presiones, y aumenta también a
medida que disminuye el corte,f. Estos efectos se ilustran de forma clara en los

problemas.
b) Flujo de piston en contracorriente.

Supongamos que queremos separar una mezcla gaseosa (formada por los
componentes i y j) en un separador en el que el tipo de flujo de ambas corrientes es en
flujo de piston y circulan en contracorriente. El esquema del separador se muestra en la

siguiente figura:

Flujo de piston
CONTRACORRIENTE

Figura 7. Flujo en contracorriente

Si consideramos un area diferencial de transporte, d4, y planteamos el balance

de materia diferencial para los componentes i y j tendremos, respectivamente:



P, p,
d(F,y) = -d(F, y,) =Aj'—[y1PF—y2 P, Jaa (28)

M

P, p,
d[F -yl = ~d[F -y = = [a-y) P ==y B, Jda - (29)
M

donde: F,,F, = caudales molares en ambos lados de la membrana

¥,,y, = fracciones molares a ambos lados de la membrana referidos al

componente que permea preferentemente, i

Py, Py = permeabilidades de la membrana a ambos componentes

P., P, = presiones que reinan a ambos lados de la membrana

dA = elemento diferencial de area

Si sumamos ambas ecuaciones y reordenamos, se obtiene:

A

dF, Py P, B, P,
dAl B [y P =y, PP+PM,- P [(l_yl)PF_(l_yz)PP] (30)

Reordenando la ecuacion (28), obtenemos una segunda ecuacion:

Cl’y1 PM‘.I[)i dFl
i A = » [ylPF_yZPp]_yl JA

€1y

Se requiere una tercera ecuacion, que puede obtenerse del balance total y de

componente efectuado al entorno sefialado en el esquema:

F.—F, +F,-F =0 (32)
Fpye—F,y,+F,y,-F y =0 (33)

Eliminando entre estas dos ecuaciones el caudal F, (desconocido) y

despejando y., se obtiene:

prp +Eyl_FFyF

F +F ~F,

Yo = (34)



Las ecuaciones (30), (31) y (34), se resuelven simultdneamente para obtener la
concentracion del componente i en el permeado. Se necesitan las condiciones limites

siguientes:

Para4=0 - V=Y 5 V2=V, F

F

Parad=4, — Vi=V, F,

; Yo=Yy 5k

Donde: y, representa la fraccion molar del permeado que corresponde a y, y puede

obtenerse utilizando el cociente entre las densidades de flujo de ambos componentes,

escritos en las condiciones de salida:

5 oy —
Va, « P, { Yo = V2, :l (35)

1=y, pi| rd=y,)-(0=y,)

ecuacion similar a la (26) y de la que calculariamos la condicion limite: y,

Obviamente, la resolucion simultanea de las ecuaciones (30), (31), y (34)

debera llevarse a cabo de forma numérica.

Sistemas multietapa.

Debido a que la selectividad y la razén de presiones en los procesos de
separacion de gases industriales estan limitados, los sistemas de una sola etapa no
permiten alcanzar la separacion deseada. Veamoslo con un ejemplo: Se trata de un
proceso en el cual se desea eliminar el 90 % de un componente permeable contenido en
una mezcla gaseosa. El alimento es una mezcla de N, y vapor de CCI:F al 1 %
(componente que se desea eliminar). La membrana es de caucho de silicona que permea
preferentemente al componente vapor debido a su mayor facilidad para condensar y por
tanto a su mayor solubilidad en la membrana. La selectividad vapor/nitrogeno de la
membrana es de 20 y la razén de presiones se ha fijado en 20, comprimiendo el gas
alimentado y manteniendo el permeado a presion atmosférica. En la figura 8 se muestra

el esquema del proceso en una etapa (Porter, 1999):



Alimento Residuo
Ao oy  Residuo,
1% 0,1 %

Permeado
4.1 %

Figura 8. Separacion con una etapa

La figura muestra que cuando se ha eliminado el 90 % del vapor, el permeado

contiene aproximadamente el 4 % del CCL:F.

En muchas ocasiones la eliminacion de un 90 % del vapor de la corriente
alimento no es suficiente para los requerimientos de la corriente residuo. En estos casos

debe utilizarse un sistema de dos etapas como el que se muestra en la figura 9:

Alimento i
@ | - Residuo
1% 0,92 % 0,1 %

0,01 %

l Permeado
3,9 %

0,42 %

Figura 9. Separacion con dos etapas Eliminacion impureza del alimento

La corriente residuo que sale de la primera etapa pasa a una segunda unidad
donde la concentracion del vapor se reduce desde el 0,1 % al 0,01 %. Debido a que la
concentracion del vapor en el permeado de la segunda etapa es baja, esta corriente
relativamente diluida se recircula y se mezcla con la corriente alimento. Un disefio de
estas caracteristicas permite eliminar el componente permeable del alimento de forma
casi completa. Sin embargo, esto se consigue a expensas de un aumento importante
tanto de area de membrana como del consumo energético del compresor. Existe una
regla que dice que “la eliminacion del ultimo 9 % de componente del alimento requiere

un area de membrana igual a la necesaria para eliminar el primer 90 %”.

Algunas veces, la eliminacién del 90 % del componente permeable del

alimento es suficiente para la corriente residuo, pero se requiere una mayor



concentracion del mismo en el permeado para poder usarlo. En este caso, debe utilizarse

un disefio como el mostrado en la figura 10:

Alimento r@ Residuo
—— —>
1% 0,1%

4,1%
o
1%

l Permeado
20,8 %

Figura 10. Sistema de dos etapas. Concentracion del permeado

El permeado de la primera unidad (que esta a la presion atmosférica) se
comprime y se envia como alimento a una segunda unidad. En esta unidad, el permeado
se concentra y el residuo se recircula y se mezcla con la corriente alimento inicial. La
maxima eficacia del sistema se consigue cuando la concentracion del residuo de la
segunda etapa es igual a la del alimento inicial con el que se mezcla. Se observa que el
permeado sale del sistema con una concentracion de aproximadamente el 21 %. Debido
a que el volumen de gas tratado en la segunda etapa es mucho menor que el de la
primera, el drea de membrana requerida en la segunda etapa es relativamente menor.
Asi, la incorporacion de la segunda etapa s6lo aumenta el area total y el consumo

energético entre un 15 a un 20 %.

Este tipo de combinaciones pueden disefiarse pero su complejidad las hace no
competitivas frente a otras alternativas de separacion, por lo que raramente son
utilizadas en procesos industriales. A continuacion se plantean otras dos combinaciones

de etapas que tienen mas aceptacion desde el punto de vista industrial.

En la figura 11 se muestra un disefio en el que el permeado de la primera etapa
se comprime y envia a una segunda etapa donde una parte del gas permeado se recoge
como producto enriquecido. El gas restante pasa a otra unidad de la que sale como
residuo con una concentracion proxima a la del alimento inicial y el permeado de esta

ultima etapa se mezcla con el permeado de la primera.
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Figura 11. Sistema de tres etapas. Concentracion del permeado

Controlando el tamaio relativo de las dos tltimas etapas se puede conseguir
cualquier concentracion deseada para la corriente producto. En el ejemplo se ha
conseguido concentrar el componente permeable hasta un 50 %. Esta mejora en el
funcionamiento del sistema se consigue con un compresor ligeramente mayor en la

segunda etapa y una mayor area total de membrana.

Finalmente, en la figura 12 se muestra otro disefio en el que la separacién con

membrana se combina con otro tipo de operacion unitaria:

Alimento :
\ <§ | I/\/\I - Residuo
1% 6,6 % 6,1 %

0,1 %
1100%

Permeado
11,8 %

Figura 12. Combinacion con un condensador.

El alimento se comprime hasta 10 atm. y pasa por un condensador a 30 °C
aunque al principio (puesta en marcha) no actia ya que la concentracion del CCI;F es,
en ese momento, menor que la necesaria para poder condensar a esa temperatura. La
unidad de membrana separa el gas en una corriente residuo con un 0,1 % de CCLI:F y un

permeado que se recircula a la entrada al compresor. La concentracion del componente



permeable en la recirculacion aumenta rapidamente hasta que el gas presurizado que

entra en el condensador tiene una concentracion superior a la que corresponde al punto

de rocio a 30 °C que es del 6,1 %. En este momento el sistema alcanza el estado

estacionario. El condensado es CCI3F practicamente puro. Este Gltimo disefio se utiliza

para separar vapores organicos de N, y aire o también para separar propano, butano,

pentano e hidrocarburos mayores del gas natural.

Conclusiones.

1.

El proceso de separacion por Permeacion de Gases permite tratar cualquier tipo
de corriente gaseosa, independientemente de su composicion quimica.

2. La permeabilidad de las membranas esta determinada por la productividad
deseada y su selectividad por la pureza del producto deseado.

3. La mayor eficiencia del proceso se logra trabajando en flujo de piston a
contracorriente y perfectamente mezclado.

4. Las membranas que mas se usan estan construidas de Caucho Natural y Acetato
de Celulosa, de configuracion, asimétrica y empacadas en méddulos de laminas
enrolladas en espiral.

5. Los principales parametros de disefio del proceso son selectividad de la
membrana, corte, flujos y area necesaria de membrana.
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