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ESTUDIO PRELIMINAR DE LA REACCION "WATER-GAS
SHIFT" DE BAJA TEMPERATURA EN UN REACTOR DE
MEMBRANA HIBRIDA DE POLIMERO Y MATERIAL
ZEOLITICO CON PERMEACION SELECTIVA

El presente proyecto fin de carrera que comenzé en septiembre de 2010 se ha realizado
en el departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente, de la
Universidad de Zaragoza.

En primer lugar consistié en el disefio y realizacion de una planta de reaccion para
llevar a cabo la reaccion “water gas shift” (WGS). La reaccion se llevo a cabo en un
reactor de lecho fijo utilizando un catalizador comercial. Ademas del disefio y montaje
de la planta, se realiz6 su puesta en marcha y comprobacion de buen funcionamiento.
Los productos de la reaccion fueron analizados mediante un cromatografo, para
comprobar que la reaccion transcurria adecuadamente.

Se desarrollo un programa por ordenador para la simulacion de un reactor de lecho fijo
y un reactor de membrana. Se utiliz6 para ello la herramienta informatica “Scientist” de
Micromath. Los resultados obtenidos con la simulacion del reactor de lecho fijo
permitieron comprobar la efectividad de la planta de reaccion disefiada.

También se realizo el estudio de la separacion de mezcla de gases (H,/CHg4, CO2/N,y la
mezcla que constituye el gas seco utilizado para la WGS) y posterior analisis de
selectividad, mediante la utilizacion membranas mixtas (polimero-material inorganico)
sintetizadas. Dentro de la sintesis de estas membranas se realizaron dos estudios. Por un
lado se realiz6 la caracterizacion de las membranas mediante analisis termogravimétrico
(TGA), microscopia electronica de barrido (SEM), espectrofotometria infrarroja (FTIR)
y calorimetria (DSC). Por otro lado se llevo a cabo el estudio de la sintesis de
membranas con nanocristales de ZIF-8 para conseguir una buena interaccion entre éstos
y el polimero.

Para terminar, los resultados obtenidos a partir del estudio de permeacion fueron
utilizados para la simulacion de un reactor de membrana. Con los datos obtenidos se
analizo la influencia de la selectividad H,/CO, asi como la influencia del lecho catalitico
para un reactor de membrana constituido por los materiales con los que se han
sintetizado las membranas que han sido objeto de estudio en este proyecto.
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1. INTRODUCCION

La reaccion de intercambio gas-agua (“water-ga#t”sbi WGS se lleva a cabo
industrialmente para la produccion de hidrégencaa gscala:

CO+HO o Hy+CO, AH =-41.16 kJ mot (ec.1)

Es, por tanto, uno de los procesos mas utilizadda mdustria quimica y petroquimica.
Actualmente, la reaccioWGS ha adquirido gran interés en el campo de lataselle
combustible, principalmente en las pilas de hidndgelas cuales requieren como
combustible hidrogeno puro con muy bajos contenedo€0O, del orden de unas pocas

ppm.

El mayor inconveniente es que presenta un equlilgrmodinamico que limita la
conversion de CO, en mayor medida cuanta mas slta mperatura de trabajo. La
utilizacion de reactores de membrana permitiripdlameacion selectiva de uno de los
productos de la ec.1, desplazando de este modpgibeo para obtener conversiones
mayores que las teodricas, en las mismas condiciang®rimentales, con el
consiguientehorro en etapas posteriores de purificacion debbeno.

El presente proyecto supone un estudio prelimimatadutilizacion de reactores de

membrana selectiva en la reaccMtGS Consistié en el disefio y realizacion de una
planta para llevar a cabo la reaccMiGSformada por un reactor de lecho fijo con

catalizador comercial, asi como el posterior estudi rendimiento de la reaccién. Se
estudio la conversion y la selectividad de la r@acenediante la simulacion de un

reactor de lecho fijo y un reactor de membrana paemezcla de un gas seco (2 %
CO, 20 % CQy 78 % H), una corriente de agua y un gas inerte (nitrogeno

Para la separacion de la mezcla de gases y postrdisis de selectividad, se
utilizaron membranas mixtas (polimero-material g@mico o hibrido inorganico-
organico). La combinacion de las propiedades meaany de procesabilidad de los
polimeros junto con las propiedades mecanicas ep@aracion de los materiales
inorganicos, ha dado como resultado que dichas meerad tengan un gran interés en
el estudio de separacion de mezcla de gases.

El estudio experimental se realiz6 membranas basadalos polimeros, poliimida y
polisulfona, para el estudio de la permeabilidagtelectividad de una corriente de gas
seco.

1.1 REACCION “WATER-GAS SHIF” (WGS)

La reaccionWGS(ec.1) consiste en una reaccion de equilibrio@xata en la cual se
pone en contacto monoxido de carbono con vapomde, ale manera que se obtiene
hidrégeno y dioxido de carbono.

Es una reaccion moderadamente exotérmica y la tamtupa de reaccion es facil de
controlar. La conversion de equilibrio de monoxide carbono depende, en gran
medida, de la temperatura. Al tratarse de una i@acexotérmica, trabajar a bajas

1
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temperaturas favorece la conversiéon de CO. Estdebe a la disminucién del valor
absoluto (y al eventual cambio de signG>0) de la energia de Gibbs al aumentar la
temperatura.

Por el contrario, desde el punto de vista de latwa, es mas favorable trabajar a altas
temperaturas [1].

Comercialmente la reaccioWGS se suele llevar a cabo en dos etapas a diferente
temperatura de trabajo: alta (“high temperaturé’stiTS y a baja temperaturas (“low
temperature shift’LTS. En HTS se trabaja entre 350 y 600°C, mientras qué&ES
entre 150 y 300°C. Para cada rango de tempersgungilizan diferentes catalizadores.
Asi, el hierro y el cobre son elementos tipicodasnprocesos industriales TSy

LTS respectivamente.

En este trabajo se estudié UnicamenteTl& Las razones fundamentales son: 1) que es
la etapa que determina el contenido final en C@derriente de hidrégeno y 2) que la
temperatura de trabajo de los polimeros usadogsemémbranas tiene limitaciones. En
el presente proyecto se utilizé un catalizador lsase de cobre, que es uno de los més
utilizados industrialmente debido a su bajo costa gran actividad. [2]

Los catalizadores con base de cobre presentamlawdnidad a baja temperatura y por
lo tanto son atractivos pafal'S dado que el equilibrio es mas favorable a menor
temperatura. Ademas los catalizadores de bajaseratopas presentan una mayor
selectividad y menos reaccion secundarias a altssopes [3][4].

Los estudios realizados sobre la reacéd@Ssugieren que dicha reaccion puede tener
lugar mediante cuatro posibles mecanismos: 1) noanredox, 2) mecanismo de
formiatos, 3) mecanismo asociativo y el mas reeidijtmecanismo de carbonatos.

El mecanismo redox se basa en la reduccion deadpabida, que produce e} M el
O,, que oxida el CO a GOEI segundo mecanismo consiste en la disociacbagla
en un grupo hidroxilo y en hidrogeno atémico. Elgy hidroxilo se combina con el CO
dando lugar a un grupo formiato que se descompati@ao de carbono e hidrégeno.
En el proceso asociativo el agua se disocia iguatinen OH e hidrogeno atémico. El
grupo hidroxilo se oxida reaccionando con el COddamomo producto COe
hidrogeno atomico. Ademas de los mecanismos progesiteriormente las ultimas
investigaciones indican que los productos obtenmdediante los mecanismos 1) y 3)
pueden continuar reaccionando mediante un proaesarionatos [5].

El estudio realizado en el presente proyecto sé badas investigaciones de Ovensen
(1996) cuyo trabajo se centra en el mecanismo rggjox

1) H,0(g) + S H,0-S

2) Hy0-S + S OH-S +H:-S
3) 20H-So H,0-S +0-S
4) OH-S+S>0-S+H:-S
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5) 2H-S<s Ho(g) + 2S

6) CO(g) + S CO-S

7) CO-S+0-S»CO,-S+S
8) CO-S— COx(Q)+S

Figura 1. Etapas propuestas por Ovensen para la reaccid® i@liante el
mecanismo Redox [6].

1.2MEMBRANAS MIXTAS PARA SEPARACION DE GASES

El uso de membranas a nivel industrial para larsefim de gases es un campo muy
estudiado y que esta creciendo a gran velocidadal@bpotencial ahorro energético en
comparacion con otros métodos de separacion colvees [7]. Existen diferentes
formas de clasificar las membranas. Una de las iméaguales es atendiendo a su
naturaleza. Asi, distinguimos entre membranas @rgaro poliméricas y membranas
inorganicas. La permeacion de las membranas potiagr esta controlada
principalmente por dos mecanismos, uno cinéticdiflesividad) y otro termodinamico,
(la solubilidad). La difusividad esta relacionadancla movilidad de moléculas
individuales que pasan a través de la membranapll#bilidad, por otro lado, esta
relacionada con el nimero de moléculas disueltas polimero [8].

La permeabilidad (P) es una medida de la capaaldalds moléculas para permear a
través de una membrana y queda definida por lec&gua

P =DS (ec.2)
donde D es el coeficiente de difusion y S el casfiie de solubilidad [9].

La selectividaddag) es la capacidad de una membrana para separgases, Ay B, y
corresponde a la relacion de sus permeabilidades:

Aup = Pa (ec.3)
Pp
Se buscan membranas con permeabilidades y sdaliectes altas, ya que una
permeabilidad alta disminuye el area de membragaerala para tratar una cantidad
dada de gas, mientras que una selectividad altafisay mayor pureza del gas mas

permeable (A) en la corriente de salida (gas pedojea

Las membranas poliméricas son las mas utilizadageh comercial debido a su bajo
coste de fabricacion, buenas propiedades mecanigeai$, procesamiento y buena
reproducibilidad aunque sus propiedades permedsglgc/ su resistencia al pH y la
temperatura no son tan atractivas como las de Emhmanas inorganicas [10]. En
cambio las membranas inorganicas presentan urr cgjgportamiento en términos de
selectividad y permeabilidad pero su coste de ¢abidon es muy elevado. El problema
de las bajas permeaciones de las membranas paasémn comparacion con las de las

3
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membranas inorganicas se solventa industrialmeatiamte el uso de las denominadas
membranas compuestas asimétricas de fibras huemasistentes en un soporte
inorganico poroso (muy permeable) recubierto coa fima capa de polimero de alto
rendimiento[11]. Las membranas mixtas consisten en una fase conpioliraérica y
una fase discontinua inorganica (embebida en lagyd) normalmente tamices
moleculares de carbon o zeolitas [12].

En general, permeabilidad y selectividad son dopipdades contrapuestas. En 1991,
Robeson estableci6 unas curvas de limites supgriole® compensacion entre
permeabilidad y selectividad para varias mezclasgdees de interés industrial
representando graficamente los resultados dadiasliéeratura para distintos polimeros
convencionales facilmente procesables. En 2008 $oobactualizo las curvas con datos
de nuevos polimeros [13la ventaja de las membranas mixtas es que utikzios
materiales inorganicos, aprovechando sus propisdzai@ la separacion de gases, pero
dispersandolos en matrices poliméricas que lesarenf una adecuada procesabilidad.

1000 -

Pror Uipper Buasdl’ ™,
T4 \S\rﬁnﬂl]ﬂuﬂq:ﬁ.‘
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: | Z
! E | [ree] - ¥ {
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Figura 2. Representacion de los valores de permeabilidaefieelectividad de diversos polimeros
propuesta por Robeson para una mezclglGG Ho/N, [13].

En una membrana mixta, las particulas inorganiederian en teoria estar rodeadas por
el polimero. Sin embargo esto ha demostrado serdilipil de alcanzar en la préactica.
Los polimeros rigidos, como polimida y polisulforsan poco efectivos evitando los
espacios entre el polimero y las particulas inacgéndurante la formacién de las
membranas, debidos principalmente a la baja mawdlidle las cadenas de los
polimeros, que son incapaces de rodear los cestaiginandose huecos. Por otra parte,
otros polimeros como los elastomeros tienen un baetacto con los cristales pero sus
propiedades permselectivas no son buenas. Parar lagances exitosos con estas
membranas es necesario resolver los problemas/osiat la seleccion de los materiales
y a la eliminacién de defectos [12].

Por otro lado, la utilizacion de membranas mixstal@dece un limite de temperatura de
operacion, fundamentalmente debido a la parte j@oioa. Existe una temperatura
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llamada “de transicion vitrea” para cada polimermgmbrana polimérica, pasada la
cual el material pierde sus propiedades caradtersst

1.3 APLICACION DE MEMBRANAS MIXTAS A LA REACCION  WGS

El uso de estas membranas en el proceso induatG&8se considera de gran interés ya
que permitiria separar el CO no reaccionado deplosiuctos, asi como separar
exclusivamente uno de los productos, evitando posts etapas de purificacion (por
ejemplo en la obtencion de amoniaco). Estas merabreambién pueden aplicarse al
lecho catalitico, de esta manera la correcta parideae los productos daria lugar a un
desplazamiento el equilibrio aumentando la congardel CO.

Las membranas mixtas 0 hibridas han sido disefiadax) se ha dicho anteriormente,
para combinar la procesabilidad de los polimerggmicos con la selectividad y las
propiedades de difusion y adsorcion de las membriaioaganicas.

Las poliamidas y polisulfonas son dos de los paldsienas utilizados para realizar
membranas hibridas debido a sus bajos costes deafdbn y a que presentan un gran
potencial en términos de viabilidad industrial dieba su alta permeabilidad de gas y
selectividad (permeoselectividad) que se combinan ana excelente resistencia
mecanica y térmica a bajas temperaturas (hast&€ 180 la polisulfona y hasta 316°C
para la matrimit), estabilidad a ciertos solventes asi como uni dé&ponibilidad
comercial.

Los materiales mesoporosos como componentes inoogase han elegido a partir de
los estudios previos de permeabilidad y selectiviolatenidos en los trabajos realizados
para la separacion de mezclas equimolares g€Hd y CO)/N, en el grupo de
investigacion del departamento de Ingenieria Quni@MA (CREGQ'. En general, se
consigue que en los materiales mesoporosos peneiganlas cadenas poliméricas
gracias al adecuado tamafo de poro. Existe unavgnaedad de tipos de particulas
mesoporosas en funcién de su morfologia y tamafipaile. Para el presente proyecto
se eligio un material de silice mesoporoso, esfeasilice con la estructura tipo MCM-
41. Este material esta siendo muy utilizado e ithygdo como soporte catalitico,
adsorbente para la separacion de gases debidala®stabilidad térmica y mecanica,

alta superficie especifica (> 50y el tamafio de sus poros (2-50 nm)[14].
W .

Figura 3. ImagenSEMde esferas de silice mesoporosas

! CREG Grupo de Catélisis, Membranas e Ingenieria dacie.
La autora desea expresar su agradecimiento algiogle investigacion MAT2010-15870 del Ministerio
de Ciencia e Innovacién por el soporte financieampa realizacion de este trabajo.
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Los denominados “metal-organic frameworkB(Fs) consisten en solidos cristalinos
gue se forman mediante la union de iones metéla@ms uno o varios ligandos
organicos. Estos materiales ofrecen una de las msyweas superficiales descubiertas
en un material poroso, asi como la capacidad dercds selectiva de gases
involucrados en separaciones industriales impasacwmo H, CO, y CH, [15].

Una nueva subclase 880Fsson losZIFs (“Zeolitic Imidazolate Frameworks”). En los
ZIFs, como en loMOFs los ligandos organicos se enlazan a través dssioretalicos,
pero losZIFs presentan un enlace mas fuerte debido a la nararalel enlace ligando-
metal, el cual tiene caracter covalente lo quepteta una elevada estabilidad térmica y
quimica. Al igual que IosMOFs en general, poseen un gran area superficial y se

Después de las esferas de silice con la estrugior®CM-41, el denominaddlF-8 es

el segundo material elegido para trabajar en edestde permeabilidad y selectividad
de membranas hibridas. Este material ha sido estoigior eiCREGY se considero de
interés debido a que esta constituido por una ag@nica y otra inorganica. La parte
organica puede favorecer la interaccion con elnpaid dando lugar a membranas que
cumplan mejor uno de los objetivos deseados (nm@aganeabilidad).

1.4 OBJETIVOS DEL PROYECTO

El proyecto consistié en el estudio preliminar derdaccion “water-gas shift” a baja
temperatura LTWGS en un reactor de lecho fijo con membrana de pacite
selectiva. Este objetivo principal se ha dividigdd@s siguientes:

Preparacion y montaje de una planta de reacciatitozd de lecho fijo.
- Estudio preliminar de la reaccién con catalizadomserciales en el reactor.

- Simulacién de un reactor de lecho fijo sin y commbeana para la reaccién de
WGS

- Preparacion de membranas mixtas “polimero-mateealitico” de permeacion
selectiva.

- Estudio de la permeabilidad de las membranas mdpsy utilizando una
mezcla de gases similar a la alimentada a un neacimercial deWGS
(inicialmente una mezcla de CO, €pH,).
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES INORGANICOS

La sintesis de nanocristales Ad--8 y de esferas de silice se realizo a partir de los
resultados que anteriormente habian sido obtepidiosstudios realizados enGREG.

2.1.1 Nanocristales d&1F-8

Los reactivos utilizados para la sintesis de nasiabes deZIF-8 fueron: nitrato de zinc
hexahidratado, imidazolato de metilo (H-mim) y nelg(Sigma-Aldrich).

En primer lugar se prepararon dos disolucionespedgientes de Zn(N- 6HO y H-
mim en metanol. La disolucion de H-mim se agit@ yertié sobre ésta la disolucion de
zinc [17]. Se observd que a los dos minutos deymioske la mezcla, ésta pasa de ser
transparente a ser una suspension coloidal turbia.

Tabla 1. Cantidades de reactivos necesarias para la sidesianocristales dédF-8

H-mim 1.157¢
Metanol 50 mL

La mezcla se dej6é durante 2 horas en agitaciompeamtura ambiente, obteniendo una
disolucién con nanocristales dd-8 suspendidos.

Para recoger los cristales se aplicé centrifugadiéa condiciones de trabajo utilizadas
para la centrifugacion fueron de 10000 rpm durdfteninutos.

Se realiz6 una primera centrifugacion. Como redaoltse observé que en la base del
recipiente quedan depositados los nanocristal@Fi8. Se retird parte del metanol sin
nanocristales y se lavo la disolucion restante owtanol fresco, y se sometiéo a
centrifugacion. Esto se repiti6 dos veces. Tras llbsdos, los nanocristales se
sometieron a una nueva centrifugacion con el métareno se pudo retirar.

Los nanocristales se dejaron secar durante 2 désperatura ambiente.
2.1.2 Esferas de Silice

Los reactivos necesarios para preparar las esfdeassilice mesoporosa son
hexadecyltrimetylammoniumbromide (CTABr, Sigma-Adtl), metasilicato de sodio
(NaeSiOs, Sigma-Aldrich), agua destilada, etilacetato §CBOCHSs, Sigma-Aldrich) y
etanol.

Se preparé una disolucion de CTABr, metasilicatosddio y agua destilada en un

frasco de polipropileno y se sometié durante 5 moigiLa agitacion. Pasados unos
minutos se afiadid el iniciador de la formacién deipulas, el etilacetato, y se agito la

disolucién durante 30 segundos. La disolucion tasté se dejo reposar a temperatura
ambiente 5 horas sin agitacion y posteriormentmabkntd en una estufa a 90°C durante
50 horas.
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Tabla 2. Cantidades de reactivos necesarias para la sidte&isferas de silice mesoporosas

CTABr 196¢g
Metasilicato de sodio 1.00g
Agua destilada 35mL
Ethylacetato 4 mL

Pasado este tiempo, se sacd de la estufa y ebsdtitbtnido se lavé mediante una
sucesion de filtraciones utilizando un BiuchnerKitasato y un filtro de papel de 2 um
de poro. Primero se lavé dos veces con agua distika continuacion una vez con
etanol y un ultimo lavado con agua destilada.

Se recogio el sustrato obtenido y se dejo caleotanda estufa durante 12 horas.

A continuacion las esferas de silice son calcinagasina mufla a 600°C durante 8
horas, con una velocidad de calentamiento y déaemtnto de 0.5 °C/min.

2.2 PREPARACION DE MEMBRANAS MIXTAS

Para la preparacién de membranas mixtas se utitizdipos de carga inorgani@r-8
y esferas de silice y como fase organica polisalfoamercial Udél (Solvay Advanced
Polymers) y poliamida Matrimfti comercial (Hunstman Advanced Materials).

Se obtuvieron membranas con diferentes concentexiale fase orgénica. Las
membranas con material organometalico se realizazoruna carga de 0%, 8%, 25% y
45% en peso d&IF-8, mientras que en las membranas con material inmgdas
concentraciones fueron de 0% y 8% en peso de ssfersilice.

Para todas las membranas la relacion de disolyatitevero fue de 9:1 en peso
2.2.1 Membranas deZIF-8

« Método 1

Se preparé una disolucion d#F-8 en cloroformo (>99,8%, Sigma-aldrich) y se
disperso en un bafo de ultrasonidos (Ultrasonsléttae-ranke en 631 ¥4) durante 30
minutos. Pasado este tiempo se afiadi6 el polintédel{ o Matrimid®) y se dejé en
agitacion convencional a temperatura ambiente dgei@hhoras.

La disolucion se dispers6 en un bafio de ultrasenidorante 15 minutos y a
continuacion se agité durante otros 15 minuto Estrepitio 3 veces.

El “casting” (preparacion de la membrana) se réalertiendo la dispersion sobre una
placa de petri de vidrio de 7 cm de diametro y idpéa parcialmente, evitando la
evaporacion rapida del cloroformo. Tras 24 horasmembrana ya estaba seca y se
retird de la placa. Se empledé agua destilada endsss en que la membrana se habia
guedado adherida a la superficie de vidrio.
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Las membranas fueron secadas en una estufa de pacdo eliminar el posible
disolvente residual.

« Método 2

Se preparo una disoluci@hF-8 en cloroformo (>99,8%, Sigma-aldrich) y se somatio
ultrasonidos durante 1 hora con una potencia de BOvédia hora a 50W. Pasado este
tiempo se afadio el polimero y se dejo en agitagifemperatura ambiente durante 24
horas.

La disolucion se dispers6 en un bafio de ultrasenidorante 15 minutos y a
continuacion se agité durante otros 15 minutos, sstrepitio 3 veces.

El “casting” se realiz6 como en el método anterdejando secar la membrana 24
horas a temperatura ambiente y tratdndola en umndaede vacio para eliminar los
posibles restos de disolvente.

« Meétodo 3

Se siguié el método 1 codlF-8 comercial (Basolite" 21200, GH1,N4Zn, Sigma-
Aldrich).

« Método 4

Se siguid el método 1 cAiF-8 sintetizado siguiendo el procedimiento explicadak
apartado 2.1.1 y afiadiendo al proceso un lavadalonaformo. La sintesis resultante
no se dejé secar a temperatura ambiente y sedutilizediatamente para la preparacion
de las membranas.

Las cantidades de reactivos para cada porcentajpgsstran a continuacion:

Tabla 3. Cantidades de reactivos necesarias para la sid@esiembranas mixtas

0% 5.4% 8% 17% 30.3%
Polimero 0.4000 g 0.4000 g 0.4000 g 0.4000 g 0.4000 g
ZIF-8 0g 0.0228 g 0.0350 g 0.0819 ¢ 0.1739 ¢
Cloroformo 49 49 49 49 49

2.2.3 Membranas de esferas de silice mesoporosasSyl)

Se preparé una disolucién de poliamida Matrifridn silice en cloroformo (>99,8%,
Sigma-aldrich) y se dej6 en agitacion a temperaarhiente durante 24 horas. Una vez
preparada la disolucidén se siguio los mismos pastisados en la preparacion de las
membranas con material metalorganico, método 1.

Tabla 4. Cantidades de reactivos necesarias para la sidesgmbranas mixtas

0% 8%
Matrimid 0.400g 0.400 g
ESM 8% 0g 0.035g
Cloroformo 3.910 g 3.910¢g
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2.3.INSTALACION DE LA PLANTA DE REACCION

El montaje de la instalacion que se describe arugation es la utilizada para llevar a
cabo la reaccion Water Gas Shift en lecho fijo yirssalé en el laboratorio de
investigacion que el grupo dispone en el InstitledNanociencia de AragohiNA).

D {IE—=
i B l ’E
( \ Cromatégrafo
—— —
Hidrégeno

Q‘ Dewar +

Reactor
condensador

bypass Planta de Permeacion

7 7\
Borlotea;or

Figura 5. Esquema de la planta de reaccion con un re&€BrparaWGS

Gas Seco

Nitrégeno

La planta de reaccion consta de 2 controladordtupgieAlicat Scientific que permiten
medir la entrada de la corriente de Wde gas seco (2% CO, 20% £¢r8 % H). El
vapor de agua es introducido al sistema, arraspadana corriente de Nmediante un
borboteador que se encuentra sumergido en un bafslidona para mantener la
temperatura necesaria para obtener la corrient@pler de agua deseada con ayuda de
una placa calefactora. Ambas corrientes se unemanteduna T, y la mezcla de gases
entra en el reactor de lecho fijo donde tiene ldgaeaccion. El reactor utilizado en la
instalacion es de vidrio con una longitud de 54ycam diametro interno de 1 cm.

En la corriente de gas seco, tras el paso por mratador de flujo, se coloca un
transductor de presion.

Donde se encuentra el borboteador se ha instatadoayuda de una valvula de 3 vias,
un bypass que permita el paso de una corrientétrdgeno puro antes de comenzar la
reaccionWGS. Este hidrogeno puro tiene la mision de reduciioblre del catalizador.

Los gases de salida del reactor (CO,,Q@0, H,, N,) se llevan a un vaso “Dewar”
donde se encuentra un condensador, y el vaporuwdesagretira de la mezcla de gases.
Parte de la mezcla de gases resultante (CQ, G/ N,) se analiza en el cromatografo
(Agilent 7820A) y el resto se ventea. El cromatfmse conecta a un ordenador para el
tratamiento de los datos.

Los gases circulan por la planta a través de tabelé acero inoxidable de 1/8”, excepto
en la salida del condensador donde se utiliza italoker nylon.

Para evitar fugas, el condensador y el borboteseltadon con juntas de Vit8ry las
conexiones de los controladores de flujo con teflén
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2.4.REACCION WGS

Una vez recopilado el aparataje y el material geecy después de realizar el montaje
de la planta, se procedi6 a realizar experimengagaccion en ella.

Antes de comenzar la reaccion, el catalizador sesamediante una corriente de (8
ML(STP)/min) y N (80 mL(STP)/min) a 200°C durante cuatro horas.

CuO +H> Cu+HO AH=-80,8 kJ/mol (ec.4)

El reactor, con 0,1 gramos de catalizador (Shif&R6, Basf Catalyst) se alimenta por
una corriente de gas seco (2% CO, 20% €@8% H) y otra corriente con vapor de
agua y un gas inerte ¢§N

Los estudios realizados consisten en analizar tavezsion del CO modificando dos
parametros: la temperatura y la relacion entre$lggas seco y vapor de agua).

Para el analisis de variacion de temperatura glarastudiado fue entre 150°C y 200°C.

La variacion de flujos se realiz6 manteniendo camist una temperatura de 200°C, 1
atm de presion y la relacion a la entrada del ogab0% gas seco y 50%; I\t vapor de
agua. Lo que se modificod fueron los porcentajedlglg vapor de agua, a partir de la
relacion %vapor de agua-%Gas SeBY@®). El rango de relacién estudiado estuvo
entre 0,3y 0,5.

La densidad del lecho de catalizador se calculpodisndo una masa determinada y
midiendo el volumen que ocupa. El resultado fud@&00 g/m.

Los calculos necesarios para obtener los paramedras caudales de vapor y de W
la temperatura de saturacion (en el borboteadenigos para cada valor de la relacion
vapor/gas seco se pueden ver en el anexo J.

2.5.SEPARACION DE MEZCLAS DE GASES

Para el estudio de la eficacia de las membranasharh de separar gases se utilizé la
planta de permeacion instalada en el laboratoli€B&G. Dicha instalacion consta de
un modulo de permeacion, formado por dos piezaaceeo inoxidable selladas con
juntas de Vitofi, con una cavidad donde se sittia un disco porosrei® inoxidable
(Mott Corporation) donde se coloca la membrana aizar. EI modulo esta situado
dentro de una estufa permitiendo realizar el estddi permeacion 35°C. La mezcla de
gases a separar llega a este médulo por el ladet@elido y un gas de barrido por el
del permeado (Figura 6). Los gases permeadosalidia slel médulo se analizaron con
un cromatografo de gases (Agilent 7820A para Ga® $eAgilent 3000A para las
mezclas de gasesMH,y CO,/N,) cuyos datos se recogian en un ordenador.

11
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En el estudio de permeabilidad de mezclas de gdg€H, y COJ/N, se utilizaron
caudales de 25 mL(STP)/min de cada uno de los gaseparar y una presion de 38
psia.

Para el estudio preliminar de la eficacia de dicghasbranas para separar un corriente
formada por la mezcla de gases caracteristica deatxionWGS el caudal fue de 60
mL(STP)/min y 65 psia en la zona del retenido.

Los gases de barrido utilizados (Ar para la mektl&€H, y He para Gas Seco y la
mezcla C@N,) se introdujeron al médulo a una presitbh5 psiay con un caudal
1(STP) mL/min.

Gas de barndo
(Helio)

Retenida

Salida Helio

H

Gas Microcromatografo
Seco

Permeado

Figura 6. Esquema de la planta de permeacion de gases

Para el estudio de la permeabilidad de las membraiméetizadas, la mezcla de gas
seco recorrio toda la instalacion de reaccion @mocatalizador y sin pasar por el
borboteador. EI camino seguido por la corrientetehdas planta de permeacion se
muestra en la siguiente figura:

n
Gas Seco
Planta de Permeacion

Dewar+

Reactor condensador

Nitrégeno

Figura 7. Esquema del recorrido de la corriente de Gas Séggpgra el estudio de membranas
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2.6. CARACTERIZACION

Las membranas preparadas se caracterizaron portabstécnicas (estas técnicas se
detallan en el anexo D)

2.6.1. XRD

La difraccion de rayos X (XRD) se utiliz6 para deimar si la estructura y los
parametros estructurales d&F-8 sintetizado eran correctos, comparados con lasdat
obtenidos en un estudio anteriorZl&-8 comercial.

El equipo empleado fue un difractometro modelo Dx<NRigaku (Servicio de Apoyo a
la Investigacion de la Universidad de Zaragozayigto de un anodo rotatorio y con
radiacion con difraccion CuK(1,541 A) en el intervalo de 2,5 a 40 y velocidil
barrido de 0,03 grados/s.

2.6.2. SEM

La distribucién de los cristales en las seccionmssversales de algunas membranas se
caracteriz6 mediante microscopia electronica dedsarobservando también la forma
de los cristales y midiendo los espesores de lashmamas. Se utilizo el equipo FEI
FEC Inspect (Instituto de Nanociencia de Aragonyehsidad de Zaragoza).

2.6.3. Termogravimetria

Se utilizé el equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851el dEREG para analizar la
evolucion térmica de las muestras. Se realizé tldes de membranas ¥IF-8
sintetizado hasta una temperatura de 850°C conalentamiento de 10°C/min y
5°C/min respectivamente y flujo de aire de 50 mLREmin.

2.6.4. Calorimetria

La variacion de la temperatura de transicion vittedas membranas preparadas y del
Zif-8 sintetizado fue analizada con el equipo Mettleledo DSC822e deCREG. Para
ello las muestras de Udely Matrimid® se analizaron hasta 300°C y 400°C
respectivamente.

2.6.5. Espectrofotometria infrarroja

Se utilizé el andlisis de espectrofotometria imbj@r con transformada de Fourier
mediante reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)apdeterminar la composicién
quimica, vibraciones fundamentales y estructuraaciohal vibracional de las

membranas. El equipo empleado fue un espectrofotonigrukerVertex 70 con

detector DTGS y accesorio Golden Gate, con un ralegaumero de onda de 400 a
4000 cnf.
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3. SIMULACION

En el presente proyecto se realizd la simulacion de un reactor de lecho fijo y un reactor
de membrana. Ambos reactores son simulados con el mismo programa: el reactor de
lecho fijo tiene los pardmetros y términos de permeacion puestos “a cero”. El gas de
alimentacion es el empleado en el proceso experimental, es decir una mezcla del
llamado “gas seco”, disponible en botella preparada (2 % CO, 78 % H,, 20 % CO,) con
otra mezcla de nitrégeno y vapor de agua. Se simula a una presion constante de 1 atm.

co
Gas Seco COz ggz
Hz H2
N2
Hz0

Vapor de Agua
Nitrogeno
Figura 8. Esquema de la planta de reaccion de lecho fijo para WGS.

El programa de simulacion desarrollado utiliza la herramienta informatica “Scientist”,
que permite resolver sistemas de ecuaciones con derivadas (Anexo C).

Los parametros iniciales, como las concentraciones de reactivos (y productos, si los
hubiere), temperatura de trabajo, relacion vapor/gas seco (RVG) [18] son estimados en
funcion de los rangos determinados en cada ocasion, siempre manteniendo constante el
dato establecido en el procedimiento experimental para la planta de reaccidn real: flujo
50 % de gas seco y 50 % de la mezcla vapor y nitrogeno.

Para las dos simulaciones, la cinética de la reaccion utilizada es la citada por Ovesen y
cols. [6] donde también se trabaja a 1 atm utilizando un catalizador comercial de
Cu/Zn0O/Al,0s, el cual contiene aproximadamente 40% CuO, 22% ZnO y 5% AlL,Os.

La velocidad de reaccion de la WGS esta definida como:

T, = Tf(l - B) (ec.5)
E

p = koexp (= 7) [COI*[H,01°°[CO,] *O[Hy] 0 (ee)

Donde B indica cuanto se aproxima al equilibrio la reaccion.

_1 [CO;][H,]

b= K [CO][H,0] (ec.7)
Siendo K la constante termodinamica de equilibrio para la reaccidon, cuyo valor ha sido
ajustado a un polinomio de sexto grado, a partir de los datos obtenidos para la reaccion
WGS de la biblioteca de la aplicacion informdtica comercial “AspenHysys” (version
2006.5):

K =2.07360 x 1071176 — 3.9293 « 1078 T> + 3.09817 * 107> T* — 1.30432 *
107273 +3.10414 T? —3.98378 * 102 T + 2.17592 * 10* (ec.8)
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La constante cinética (Ko) fue obtenida a partir de los datos experimentales utilizados en
el articulo de Koryabkina y cols. [19], en el cual se trabaja con un flujo de alimentacion
de 118 mL/min, 1 atm de presion y 200°C. Con estos valores obtuvieron una velocidad
de reaccion por gramo de catalizador de 7.6 -10° mol g’ s y una energia de
activacion de 79 kJ/mol.

En el articulo la composicion de la corriente de alimentacion es:

Tabla 5. Concentraciones de los gases de reaccion utilizadas en el trabajo de Koryabkina y cols. [19]

cO 7%

CO;, 8.5%
H, 37%

H,O 22%

El caudal total de la corriente de alimentacion (118 mL/min) corresponde a 0,044 mol/s.
Como se trabaja a 200°C calculamos que la constante de equilibrio K tiene un valor de
228.Ya se tienen todos los datos necesarios para obtener el valor de ko:

ko = 2728 mol atm®?/s

Una vez obtenidos los datos y las ecuaciones cinéticas, se desarrolld la simulacion para
ambos reactores.

3.1. REACTOR DE LECHO FIJO

El realizar una simulacién con un reactor de lecho fijo permite elaborar la estructura
fundamental del programa, comparar los resultados obtenidos experimentalmente en el
laboratorio y validar el funcionamiento del programa de simulacion antes de incluir el
término de permeacion para un reactor de membrana.

El balance de materia global viene dado por:

Entrasy,j, — Salef,j, + Genera — Desaparece = Acumula  (ec.9)

Se realiza el balance de materia en un elemento diferencial para los diferentes
compuestos en estado estacionario en funcion de los gramos de catalizador, z.

Reactivos (CO y H;0)
Fil, = Filz4az —1; 82 =0 (ec.10)
% = -7 (ec.11)

Productos (H, y COy)
Filz = Flz4a, + 1382 =0 (ec.12)
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aFi =

e g (ec. 13)

A continuacidn se muestra el efecto que tiene la variacion de la temperatura de reaccion
en la conversiéon de mondxido de carbono. Las condiciones de operacion son: 300
mL/min de caudal, 1 gramo de catalizador y 1 atm de presion en un rango de
temperatura entre 150 y 250°C.

Como se observa en la figura 9, para una misma cantidad de catalizador, la conversion
de CO es mayor a medida que aumenta la temperatura. Pero conforme aumenta la
temperatura de reaccion, disminuye la méaxima conversion que alcanza el proceso
(conversion de equilibrio), lo que se traduce como una disminucion del rendimiento de
reaccion.

90— —— 150

] —— 160
- 170
——— 180
- 190
200
—— 210
—— 220
230
—— 240

CONVERSION CO(%)

T T T — T T T T T T T
00 01 0,2 0,3 04 05 06 07 08 09 1,0
CATALIZADOR [g]

Figura 9. Grafica conversion de CO vs gramos de catalizador en un reactor de lecho fijo (PFR) a
diferentes temperaturas de reaccion.

Para establecer una temperatura Optima de operacidon, es necesario encontrar una
relacion entre coste de catalizador y conversion. Esta relacion permitiria conocer si se
prefiere obtener mayores conversiones de CO, lo que supone un mayor gasto de
catalizador (mayor coste economico) y trabajar a bajas temperaturas. O por lo contrario,
disminuir el consumo de catalizador y aumentar la temperatura, obteniendo menores
cantidades de producto (menor rendimiento).

Se estudio también la variacion de la conversion en funcidn de la relacion RVG para una
temperatura constante, 200°C, y una concentracion fija de gas seco en la corriente de
entrada al reactor del 50%. Como se observa en la siguiente figura, conforme aumenta
tal relacion (lo que se traduce en un aumento del flujo de vapor de agua) la conversion
aumenta. Es el resultado esperado ya que se esta aumentando la cantidad de reactivo (la
reaccion se desplaza hacia la derecha, mejorando asi el rendimiento de la reaccion).
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80 - _
7 e

60
1 p e —— RVG=0,031
507 = —— RVG=0,325
] 7 ——RVG=0,34
Y ,
404 /257 —— RVG=0,37
130 / 7 — RVG=0,4
y / ——— RVG=0,415
] 7 —— RVG=0,435
207 y —— RVG=0,45
| 47 -~ RVG=0,47
—— RVG=0,49

CONVERSION CO (%)

10

+-—¥¥¥¥+1+—
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

CATALIZADOR (g)

Figura 10. Conversién de CO vs gramos de catalizador enastoede lecho fijoRFR), a 200°C,
modificando la relacion %vapor de agua/%Gas sBd.

3.2 REACTOR DE MEMBRANA

El reactor de membrana (figura 11) se supone gimileeactor de lecho fijo. Es decir,

se trata de un reactor tubular en el que la paveah& seccién de la misma) es una
membrana de permeacion selectiva de gases. En ptlesken diferenciar dos zonas:
retenido y permeado.

El retenido es por donde entra la corriente deeadtacion al reactor y donde se situa el
catalizador y tiene lugar la reacciGS Esta enriquecido en los gases para los que la
membrana tiene menor selectividad y no son pernseadtmson en menor proporcion.

Es decir, el monoxido de carbono reacciona conaplor de agua en la parte del
retenido segun la reacci®GS

Co + HzO « COZ + Hz (eC.l)

Parte de todos o0 algunos de los gases permeaés tigvla membrana, pasando a la
zona de permeado (zona exterior al reactor tubutamyenientemente aislada). Para
realizar una simulacion precisa del proceso de @acion es necesario disponer de
resultados experimentales de flujo de permeaciordg/ selectividades de permeacion
respectivas entre gases para establecer en quéantedia gas es permeado.

El lado del permeado se enriquece en los gasedgsacme la membrana es selectiva.
En este caso nos interesa que sea selectiva eoldscgos Hy/o CO, para desplazar la
reaccion hacia la derecha y lograr mayores coromsi de CO, sobrepasando incluso
el limite termodinamico. En el permeado se considgre no tiene lugar la reaccion
WGS puesto que no hay catalizador.
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Membrana Lecho catalitico

4 /

Gas de arrastre )
{inerte) Mezcla de reaccién

+

: ” inerte
Alimentacian

Figura 11.Reactor de membrana [20]

Como se ha mencionado anteriormente, la corrieataelichentacion esta formada por
CO, CQ, H,0, H, y N, con una composicion definida dependiendo de ladicammes
estudiadas. En ambas partes del reactor los gagdesscitados, pero la concentracion
variard conforme se avance a lo largo del reaé&orel permeado se dispone de una
corriente de gas “de barrido” de.N

De esta manera los flujos totales en cada paneridados por:

Fretenido = Frco + FrH20 + FrCOZ + FrHZ + FrNZ (ec.14)

Fpermeado = Fpco + Fszo + FpCOZ + Fsz + FpNZ + FpNz,barrido (ec.15)

Se va realizar el balance para la zona del retgnhra la zona de permeado para cada
uno de los compuestos que participan en el proceso.

Gas gue permea
A

Gas
retenido

Gas de
alimentacian

iL radit
Y
(Gas que permea

Figura 12. Reactor de membrana [21]
El balance global:
Entrasy,j, — Saleg,j, + Genera — Desaparece — Salepemprana = Acumula (ec.16)
El término SalgembranaSe refiere al gas que permea.

Se trabaja en condiciones estacionarias, analizeadk término del balance, aplicado a
un gask en un elemento de longitusk del reactor de seccida(entre corchetes figuran

las unidades, para mayor claridad):

Entragyjo — Salegyjo = Fe-a[M0Y] — F[M0l/g] (ec.17)
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Genera = 1 [mOI/Sgcat] * Dlecho [g/mg] * AV[m3] (ec.18)

.y Alm?2 1 1
Sale = Permeacion [molm ] * = |M * *
membrana k /m2 satml v /m3 espesor [ /m]

AV[m®] * (Preteniao — Ppermeado)[atm] (ec.19)
Desaparece = 0 (ec.20)
Acumula =0 (ec.21)

Queda:

1
*
Plecho  €Spesor

Pk,permeado) =0 (ec.22)

., A
Fy_q — Fi + 1, * Az — Permeacion,, * o * Az * (Pk,retenido -

Aplicando el método diferencial:

_z:k + T — Permeacion x é * Plelcho * espisor * (Pk,retenido - Pk,permeado) =0
(ec.23)
Donde
Py retenido = 3 atm
Pk,permeado =1atm
AZ = procho * AV (ec.24)

Para cada una de las partes en las que hemosndiéete el reactor de membrana se
obtiene las siguientes ecuaciones para los reactivpara los productgs

Retenido:
Reactivos:
—dF; ./ A 1 1 _
dz + (_ri) — Permeacion = ; * Plecho * espesor * (Pi,retenido - Pi,permeado) =0
(ec.25)
Productos:

1
*

Plecho €Spéesor

* (Pj,retenido - Pj,permeado) =0

F; ., A
L+ 1; — Permeacion * - x
dz 174

(ec.26)
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Permeado:

Reactivos:

1 1
*

Plecho €spesor

—dF; ./ A _
dz + Permeacion * ; * * (Pi,retenido - Pi,permeado) =0

(ec.27)

Productos:

Fj A 1
J P A —
d + Permeacion * —x * * (Pj,retenido - Pj,permeado) =0

z V. pPlecho espesor

(ec.28)

Para realizar la simulacion se ha considerado stersa de reactor de membrana
constituido por un reactor de 0,15 m de longitu@,§08 m de diametro interno. El
lecho tiene una densidad de 460100°g/m

Una vez que se tiene el programa, se van a reastadios a distintas temperaturas.
Los parametros estudiados son la conversion dedd@mrne se avanza a lo largo del
reactor y el producto de los numeros adimensiorRéetet*Damkohler. Estos nUmeros
son caracteristicos en la teoria de reactores gmeaddinamica de fluidos y se definen:

NUmero de Damkohler

__ tasa dereaccién

Da = (ec.29)

tasa de flujo

NUmero de Peclet

_ tasa de .fluj.o, _ U_l (ec.30)
tasa de difusion Di
Donde | es el término de longitud caracteristice getermina el comportamiento
mecanico del fluido y U es la velocidad de tuboiwacsuperficial y Pes la difusividad

del gas i [22].

En nuestro caso como tenemos flujo a través demerabrana redefinimos el Peclet
como:

tasa de flujo

" tasa de permeacién (ec.31)
Donde la permeacion depende de medidas experirasreal membranas. El Peclet se
refiere al producto que mas permea a través deefabrana, puesto que esto es lo que
determina cuanto se puede desplazar el equilibegidadreaccién hacia la derecha
(productos). A mayor permeacion del producto, mayesplazamiento y por tanto
mayor conversion de reactivos. Esto siempre esocgalvo que uno o ambos de los
reactivos tengan un valor de permeacion similaictuso superior al de uno o ambos de
los productos. En el caso de que sea similar, labrena no modificara el equilibrio
aungue si la cinética de reaccién, puesto quetaggmerdiendo reactivo/s en el lado del
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permeado. Si la permeacion de reactivo/s es suparla de producto/s entonces el
efecto es claramente negativo, disminuyendo la@sitn de reactivos ademas de por
la pérdida de los mismos por permeacion, tambiérepdesplazamiento del equilibrio
hacia la izquierda.

El producto de los numeros de Peclet y Damkdhledgulefinido, por tanto, asi:

tasa de flujo tasa de reaccion tasa de reaccion
% —

Pe - Da =

(ec.32)

tasa de difusion tasa de flujo " tasade difusion

_ velocidad de reacczon/V velocidad de reaccién

~ velocidad de permeacién/V " velocidad de permeacién

Lo que interesa es que el término de permeaciomoseems aproximado posible al de
reaccion. Si la velocidad de permeacién es muy gfemuespecto de la velocidad de
reaccion, quiere decir que la membrana tiene @decto, y lo mas adecuado seria
utilizar un reactor de lecho fijo.

Una relacionPe - Da = 1 seria lo ideal, puesto que todo el producto perimea

A continuacion se muestra el estudio preliminalizado para un reactor de membrana
utilizando las condiciones que requieren las difts® membranas que se van a
sintetizar en el presente proyecto. Las permedaloiid de los gasesA4HCO y N) han
sido obtenidas mediante las mediciones de pernadés realizadas en @REGpara
las diferentes membranas (Tabla 6).

Tabla 6. Valores de permeabilidades (Barrer) para lasetiie’s membranas estudiadas

H, CO, N,
Matrimid © 30.4 7.6 0.28
Udel® 11.8 5.9 0.31
Matrimid ®-ESM 46.9 14.9 0.27
Udel®- ZIF-8 26.27 7.91 0.58

Las condiciones de operacion en el lecho catal#mo 300 mL/min de caudal, 0,4 de
RVG 1 gramo de catalizador, densidad 46010°gimembrana con 90 pm de espesor y
reactor con 0,008 m de diametro interno.

La primera simulacién se realiz6 a una temperatlga200°C. Para ello, vamos a
trabajar con una membrana cuyo polimero constiteysera Matrimid, al tener una
temperatura de transicién vitrea es 316,7°C [14pti® polimero, Polisulfona Ud&l
tiene una temperatura de transicion vitrea de CHptox.

A patrtir de los datos disponibles, se realiza uadés de la influencia de la selectividad
H,/CO en la conversion de la reaccién. Para ello iseon diferentes valores de
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selectividades, Syy/co. La permeabilidad de CO se obtiene sustituyendo los pardmetros
conocidos (permeacion de Hy) en la ecuacion 3. Para la permeabilidad del vapor de
agua se considera un valor fijo de 0,1 Barrer.

Tabla 7. Valores de selectividades utilizados para la simulacion de un reactor de membrana con

Matrimid®
Suzico 0.5 15 5 10
Permeabilidad CO (Barrer) 60.8 20.27 6.08 3.04

Para cada valor de selectividad, se estudi6 la variacion de la conversion de CO para una
masa de catalizador dada (masa total: 1 gramo). Como se acaba de explicar, el efecto
positivo de la membrana en el reactor viene dado cuando el producto Da*Pe es bajo (la
tasa de reaccion es similar a la tasa de permeacion del producto). Es por tanto necesario
ajustar la masa de catalizador a la tasa de permeacion de productos. Por ello, se ha
tomado como variable independiente la densidad de catalizador en el lecho. Se ha
ajustado la longitud del lecho para que la masa total de catalizador siempre sea de 1
gramo. De este modo, al diluir la presencia de catalizador disminuye la tasa de reaccion
que adecua a la de permeacion de producto/s, aumentando el area de permeacion. En
nuestro caso, el producto con mayor permeacion es el H, (Tabla 6), por lo que este gas
va a ser el indicativo del desplazamiento de la reaccion debida a la membrana.

Los resultados se muestran en la Figura 13. Se puede apreciar que es necesario
disminuir la densidad de catalizador en el lecho desde los 640100 g/m’ hasta valores por
debajo de los 2000 para observar un fuerte efecto en la conversion de CO. En efecto, la
permeacion es muy baja comparada con la tasa de reaccidon para un lecho catalitico sin
diluir. Es preciso utilizar un sélido con 1000 veces menos actividad para que la
membrana afecte de manera positiva a la reaccion.

Este resultado supone la necesidad de un mayor flujo de permeacion. Esto se podria
lograr:

1. Con membranas de mayor relacion superficie/volumen;
2. Con membranas intrinsecamente mas permeables;
3. Con membranas de menor espesor.
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Figura 13.Gréafica obtenida con la simulacion de reactor denbrana para la reacciOWGS para
distintos valores de selectividad y densidad ditalélel lecho. Membrana de Matriffligura.

Manteniendo la misma temperatura de reaccion,tadiésel efecto que tiene el utilizar
membranas con un 8% en carga inorganica, conglitgdr esferas de silice
mesoporosas. La respuesta del programa de simul@€igura 14) fue similar al variar
la selectividad de hidrogeno/monéxido de carbona. cbnversion obtenida en un

reactor de lecho fijo sin membrana se puede aprecdida linea recta, con un valor
inferior a la conversién con membrana.

Tabla 8. Valores de selectividades utilizados para la sicidh de un reactor de membrana con
Matrimid®y 8% en peso de esferas de silice mesoporosas

Shzico 0.5 1.5 5 10
Permeabilidad CO (Barrer) 76.8 25.6 7.68 3.84
79 T T T T T T T T T
——Sel. H/CO =10
78 |-

77+ \
76 -

75

CONVERSION CO (%)

Sel. H/CO= 5 T
Sel. H/CO= 1,5
—— Conversion sin membrana -

74 -

0 2000

4000 6000 8000 10000

DENSIDAD CATALIZADOR (g/m”)

Figura 14. Grafica obtenida con la simulacién de reactorntEmbrana para la reaccidNGS para
distintos valores de selectividad y densidad datalidel lecho para Matrimfdcon 8% de esferas de

silice.
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Para una selectividad dada, por ejemplo 10, et@fizincorporar un 8 % de esferas de
silice (membrana MatrimfdESM) mejoré notablemente la conversién de CO en el
reactor (Figura 15). Este efecto se aprecia en magglida cuanto mas baja es la

densidad de catalizador en el lecho (es decirlaesde Da*Pe pequefios).

79 T T T T T T T T T T

78 | - Matrimid i
X Matrimid 8% esferas silice

Conversion sin membrana

~
~
T
1

i Selectividad H,/CO = 10

CONVERSION CO (%)
& >
T T
1

74| -

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

DENSIDAD CATALIZADOR (g/m°)

Figura 15.Comparacion entre membrana de Matritnfiira y Matrimid® con 8% de esferas de silice.
Conversion en lecho fijo sin membrana: 74,1.

A continuacion, se cambio la temperatura de reacaih75°C. Temperatura a la que la
polisulfona Ude? puede trabajar, pues su temperatura de transiida es de 190°C.
Las condiciones del lecho catalitico se considéaarmismas que en las simulaciones
anteriores.

Tabla 9. Valores de selectividades utilizados para la sitioh de un reactor de membrana con Bdel

Shzico 0.5 1.5 5 10
Permeabilidad CO (barrer) 23.6 7.87 2.36 1.18

Al igual que en la simulacion anterior, la seled@d influye en una mayor conversion
de reactivos, con un efecto mas acusado a menatesesy de densidad catalitica
(Da*Pe).

24



Simulacion
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Figura 16.Grafica obtenida con la simulacion de reactor denbmana para la reacciOWGS para
distintos valores de selectividad y densidad datalélel lecho para Udéburo.

Manteniendo la misma temperatura de reaccion, 1 &*@studio el efecto que tiene el
utilizar membranas con una carga del 5,4% en pes@adocristalesZ(F-8).

Comparando las figuras 16 y 17, si que se obsamsamejora en las conversiones
alcanzadas para una densidad determinada. Esteayrajagual que en las membranas
anteriores, se produce cuando la carga de catatizzatd mas diluida (es decir, a
valores de Da*Pe pequefos).

Tabla 10. Valores de selectividades utilizados para la siwioh de un reactor de membrana con Ugel
nanocristales d&IF-8.

Shzico 0.5 1.5 5 10
Permeabilidad CO (Barrer) 52.54 17.51 5.25 2.63
41v5 T T T T T T T
ol Sel. H,/CO =10 i
Sel. HJ/CO= 5

Sel.H,/CO = 15

405 - —— Conversi n sin membrana

w-m“.“.'.w“ulif.-. .

395 | " i

CONVERSION CO (%)
]
o
T
1

300 1 i

1 R 1 R 1 R 1 R 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

DENSIDAD CATALIZADOR (g/m°)

Figura 17. Gréfica obtenida con la simulacién de reactor dembrana para la reaccidVGS para
distintos valores de selectividad y densidad dataltlel lecho para Udéton nanocristales d&lF-8.
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Se puede observar cémo las membranas basadas dfi plaeden ofrecer una
conversion de monéxido de carbono inferior a lasnbranas basadas en Matrifhid
Esto es debido fundamentalmente a la diferenciéa gemperatura de reaccion, que
viene impuesta por la distinta temperatura de ictarsvitrea entre ambas. La presencia
de la carga porosa (esferas de silice en MatfimidIF-8 en Udef) permite mejorar
los resultados de la reaccion, aumentando la csiivede CO.

En cualquier caso, para las condiciones experifentstudiadas, se esta lejos de la
conversion de equilibrio, puesto que las presigmesiales de los reactivos (en la

alimentacion, para una relacion vapor/gas seco,4)esOn elevadas (20% G® 78%

H,) frente a los reactivos (1% CO y 20%@). No obstante, la presencia de la
membrana es beneficiosa, puesto que desplaza lersain de CO hacia valores

superiores, siempre con valores bajos de densatatitica (por debajo de 2000 g)mn
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4. RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACION DE NANOCRISTALES DE ZIF-8

Los nanocristales de ZIF-8 sintetizados en el kooio se caracterizaron mediante
técnicas analiticas de difraccion de rayos X y tepravimetria.

4.1.1 Caracterizaciéon XRD

Se realiz6 el analisis &RD a los nanocristales d#F-8 sintetizados. Para comprobar
que dichas sintesis fueron correctas se compareoonlos resultados d&IF-8
comercial obtenidos mediante el mismo estudio. &rfigura 18 se muestra esta
comparacion y se observa que los picos del matangtizado corresponden con los
obtenidos con el material comercial.

2,04
1,5—- J
0,5 - H

0’0_- L.J

T T T T T
0 20 40

2Theta (¥)

MetOH

INTENSIDAD (u.a)

Comercial

Figura 18. Difractograma deZ|F-8 sintetizado con metanol y comercial
4.1.2 Caracterizacion TGA

El andlisis termogravimétrico de los nanocristaleZIF-8 sintetizados (figura 19) se
realizd hasta una temperatura de 850°C con untaat@nto de 5°C/min y flujo de aire
de 50 mL (STP)/min.

Los nanocristales ddF-8 fueron previamente activados a 200°C en una edéufacio
durante 2 horas. En la gréafica se observa que BGSPL existe una minima pérdida de
carga (1%) que pertenece a restos de disolventarfole que no ha sido eliminado
mediante la activacion. A partir de 200°C comienze pérdida progresiva que
corresponde con la degradacion del material orgafaproximadamente 64,2%). La
pérdida de masa finaliza a 700°C, quedando Zn@%44dle materia inorganica).
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Figura 19.TGA de nanocristales déF- 8 sintetizado con metanol y tratado a 200°C

4.2 CARACTERIZACION DE MEMBRANAS
4.2.1 Caracterizacion SEM

A continuacién se discute la preparacion de menasranixtas con nanocristales de
ZIF-8. Las membranas mixtas se prepararon siguiendpréxzedimientos descritos en
el apartado 2.2. La caracterizacion con microscabextronico se realiza sobre la
seccion transversal de las membranas. Los cortesviersales se realizaron tras
sumergir las membranas en nitrégeno liquido.

En las figuras 20, 21 y 22 se muestran imagen&&ldlede membranas mixtas d&--8

y polimero sintetizadas. Las figuras 20.a y 20fiesponden al corte transversal de una
membrana, con un 8% en pesoZiE-8, sintetizada mediante el método 1. Se observa
que la distribucion de los cristales no es unifqryngue no existe una buena interaccion
entre elZIF-8 y el polimero debido a que 2lF-8 no se dispersa y forma aglomerados.
Para comprobar que la mala interaccién de los iveacera consecuencia de utilizar
ZIF-8 seco, se estudid una nueva membrana sintetizgdersilo el método 2Z(F-8
seco disuelto en cloroformo). Las imagenesSak!, imagenes 20.c y 20.d, confirman
que elZIF-8 no se dispersa una vez que ha sido secado, imgaié correcta
interaccion con el polimero dando lugar a membrgmaso adecuadas al contener
espacios vacios.

Las imagenes 20.e y 20.f corresponden a membrarniaszadas con un 8 % en peso de
ZIF-8 comercial, método 3. Se observa que los crisegedistribuyen uniformemente
sin formar aglomerados. Las particulaZztie-8 estan embebidas por el polimero.
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Figura 20.ImagenesSEM de las membranaa) y b) 8% ZIF-8 sintetizado y secado a temperatura
ambiente) y d) 8% ZIF-8 sintetizado y sometido a ultrasonide}y f) 8% ZIF-8 comercial.

Tras comprobar que los nanocristales ZIE-8 no podian ser dispersados una vez
secados, se sintetizaron membranas con nanocsidtalmedos. Las imagenes 21.a,
21.b, 21.c y 21.d pertenecen a membranas sintaizagduiendo el método 4 con un 4%
en peso d&IF-8.

En la membrana sintetizada con Uddfiguras 21.a y 21.b) se observa que los
nanocristales d&lF-8 se distribuyen uniformemente y los aglomeradosigisyen
notablemente si se comparan con las membranastizades por el método 1,
consiguiendo una mejor dispersién de los nano@staue se asemeja a la obtenida
con el material comercial. En esta membrana serabsa existencia de deformacion
elastica como consecuencia de la fuerte interacabe los nanocristales y el polimero
[15, 23]. En la membrana sintetizada utilizando ivi@td® (figuras 21.c y 21.d) el
resultado obtenido es el contrario. Existe unailigtion no uniforme del material, asi
como la existencia de aglomerados.
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Figura 21.ImagenesSEM de las membranaa) y b) 4% ZIF-8 sintetizado sin secar y Uffet) y d) 4%
ZIF-8 sintetizado sin secar y Matrinfid

A partir de los resultados obtenidos por Ordonemlg [23], se decidid realizar un
analisis previo de las membranas preparadaZbe#® seco, aumentando la carga de
nanocristales para ambos polimeros hasta 17,5%69@2én peso de nanocristales para
Udel® y Matrimid®, respectivamente. Los nanocristalesZtfe-8 poseen un gran area
superficial, lo que deberia favorecer la interaccael material con el polimero
permitiendo aumentar la carga de la membrana wreagi la mala distribucion en la
membrana y la presencia de posibles espacios VE3psEn la figura 22 se observa,
para ambos polimeros, una distribucibn homogénemd@anocristales dglF-8, si
bien los espacios vacios que se apreciaban endagranas con menor carga siguen
siendo notables. A pesar de obtener una mejora émdraccion con el polimero, la
interaccion nanocristales-polimero no es lo sufieimente fuerte para romper los
aglomerados dglF-8. Se puede sacar la conclusion que la utilizacedlB-8 seco no
es viable.

Por tanto, a partir de los resultados obtenidosSEM, se decidié seguir el método 4
para la sintesis de membranas con nanocristaléd-ele Se realizaron 2 membranas de
las diferentes cargas (0, 5.4, 17 y 30.3% en pe&bFd8) para cada polimero.
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Figura 22.Iméagenes$SEM de las membranaa) y b) 17,5%ZIF-8 sintetizado sin secar y Udek) y d)
26,6%ZIF-8 sintetizado sin secar y Matrinfid

A continuacién se discutird los resultados obtemide los estudios realizados a las
membranas con nanocristales dd~-8 (0, 5.4, 17 y 30.3% en peso d@&F-8)
sintetizadas mediante el método 4 y membranas sfenas de silice mesoporosas (0 y
8% en peso).

Las imageneSEM de las membranas sintetizadas para el estudia perieabilidad y
selectividad de los gases empleados en la reabdigh se pueden ver en el anexo E.
Las membranas sintetizas con nanocristalesZide8 presentan una distribucién
homogénea de la carga por toda la membrana. Seiapire buen contacto interfacial
entre los polimeros (Matrimid y Udel’) y los nanocristales pero no es lo
suficientemente fuerte para romper los aglomeragos forma elZIF-8. Estos
aglomerados son mas apreciables conforme aumentecaiga de material.
Independientemente de la carga de nanocristalebssva la aparicion de espacios
vacios. Estos huecos son probablemente debidage a&lgmetanol utilizado para la
sintesis de los nanocristales no ha sido elimiramopletamente. De este modo, al
activar la membrana en la estufa de vacio (a 130280°C para Ud&y Matrimid®,
respectivamente) los restos de metanol son elimsatkjando libre el espacio que
ocupaba.

Las membranas que contienen esferas de silice oresag presentan al igual que las
membranas co#lF-8 una distribucién homogénea, pero ademas las esfierforman
aglomerados y quedan perfectamente embebidas paotirelero [24].
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4.2.2 Caracterizacion TGA

Las membranas sintetizadas se sometieron a ursian@rmogravimeétrico sintetizado
hasta una temperatura de 850°C con un calentamdentt0°C/min y flujo de aire de 50
mL (STP)/min.

Mediante este estudio es posible calcular con gxdda concentracion de esferas de
silice mesoporosas y de nanocristaleZilfe8 que posee cada membrana. [Hay que
tener en cuenta que la preparacion segun el métoutoplica una cierta dosis de
incertidumbre en cuanto a la carga realZtle-8 incluida en la membrana, puesto que
no se pesa una cantidad exacta de muestra seca érolms otros métodos) sino que se
toma una dispersion del mismo.] En el caso de lamimanas con esferas de silice
mesoporosas, después del anali$iGA, el porcentaje del material inorganico
corresponde con el porcentaje de peso remanendger @l Unico compuesto que no se
elimina al final. Para las membranas con nanotesstdeZIF-8, el porcentaje final
corresponde al material inorganico que contienmud&stra (ZnO). Durante el estudio
termogravimétrico de las membranas con nanocrsstale solo se ha degradado el
polimero sino también la parte organica que cangitlZIF-8. Esta cantidad organica
de los nanocristales es posible calcularla unaceeocido el porcentaje de material
inorganico con ayuda de los datos obtenidos T¥®A realizada al material (apartado
4.1.2).

Los termogramas obtenidos se encuentran en el Anexo

Las membranas sintetizadas Gnicamente con Maffimidpresentan perdida de masa
hasta una temperatura de 400°C, lo que signifi@a dwrante la activacion de la
membrana en la estufa de vacio a 180°C se ha elimitodo el disolvente. A partir de
esta temperatura comienza la descomposicion daheam. La completa degradaciéon
del polimero se consigue en torno a 700°C, obtdpiena carga final del 0% en masa.

En las membranas que contienen esferas de silisepm@sas la pérdida de peso no
empieza antes de 400°C, lo que indica que el distdwno queda atrapado en los poros
de las esferas. La grafica obtenida es similar @teespondiente a una membrana de
Matrimid® pura, aunque el valor final no es cero: la pérdidanasa corresponde a la
parte del material organico (polimero) de manera buque queda al final es el
porcentaje de material inorganico que contienedenbrana.

En los resultados obtenidos para las membranasarwrristales d&lF-8 y Matrimid®

se observa que la pérdida de masa comienza alreded@00°C, temperatura que
corresponde con el inicio de la degradacion de nasocristales (Figura 19). La

degradacion del material organico termina a ungésatura aproximada de 700°C,
coincidiendo con la temperatura a la que terminalatgradarse el polimero. De esta
manera, lo que queda al final del estudio termagréirico es el material inorganico de
la membrana, que corresponde a ZnO.
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En la membrana con polisulfona pura la masa seiementconstante hasta 475 °C
aproximadamente, temperatura a la cual comiendadeadacion, lo que dura hasta los
700°C.

Al igual que pasaba en las membranas sintetizadasnanocristales d&IF-8 vy
Matrimid® el material organico de los nanocristales comiendegradarse a partir de
200°C, La degradacion del material organico dedenbrana termina a una temperatura
préxima a 700°C quedando Unicamente ZnO.

Tabla 11. Porcentajes de nanocristales A4é&-8 y esferas de silice mesoporosa con los que se han
preparado las membranas y los obtenidos del ai&@siDonde P corresponde a UBgIM a Matrimid®

Membrana %Nominal %TGA

P03 5.4 2,4
P04 5,4 13,8
P05 17 19,1
P06 17 15,9
PO7 22,3 27,8
P08 30,3 30,3
MO3 5,4 6,4
MO04 5,4 14,0
MO5 17,0 15,6
MO6 17,0 15,4
MO7 30,3 21,4
M08 8 6,3
M09 8 6,7

4.2.3 Caracterizaciéon DSC

Con los analisi®SC realizados se estudio el efecto que tiene la@didelZIF-8 y de
las esferas de silice en la temperatura de tramswiitrea (Tg) de la membrana. La
temperatura de transicion vitrea da una idea atiaht de la flexibilidad de las cadenas
de polimero.

En el anexo G se muestran los datos obtenidossdenaperaturas de transicion vitrea
para las distintas membranas sintetizadas. Sewabgee en las membranas sintetizadas
con Matrimid® se produce un aumento de la temperatura de 316gi%limero puro

a 339°C al incorporar esferas de silice, las poégeste nanocristales también varia
dicha temperatura. Por el contrario, las membranagtizadas con nanocristales de
ZIF-8 y Udef® no presentan un aumento de la Tg conforme aumentas$a d&IF-8,
permaneciendo aproximadamente a 190°C.

Esto indica que las propiedades térmicas de laylfdna no se ven afectadas por la
presencia de nanocristales£Z€-8. En cambio con la incorporacion de esferas deesili
mesoporosa ¥IF-8 si existe una variacion de las propiedades tésniggor lo tanto
de la rigidez y la limitacién de movimiento deMatrimid® [24].
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4.2.4 Caracterizacion FTIR

Se realiz6 un analisiSTIR de todas las membranas preparadas. De estosadesutte
ha elegido uno para cada masa nanocristalgsFd8.

Para ambos polimeros se ha marcado con lineaalesti los picos especificos
correspondientes a distintas vibraciones.

Las membranas sintetizadas con Uddigura 23, presentan picos) @ 1013, 1080,
1103 y 1168 cm que son debidos a las vibraciones de extensidosdenlaces C-C. A
1147 y 1324 cil (-) se observan picos de vibraciones correspondienfesSQ-Atr,
donde Ar corresponde al grupo aromatico. Los pmascados en azui)(a 831,852 y
872 cm' se deben a movimientos de sacudida de C-H. El pict294 crt (-)
corresponde a vibraciones simétricas de extens08=D y la linea rosa)(marca el
pico que corresponde a las vibraciones de Ar-O-B218 cni[24].

En la grafica puede comprobarse que en todos ksscgparecen los picos debidos al
polimero, es decir los que corresponden a enlae€s A-SQ-Ar, Ar-O-Ar, C-H y
S=0. Conforme se aumenta la carg&Zide8, los picos correspondientes a los enlaces
C-N que aparece a 990 y 1145m y C=N a 1580 cf (-) aumentan, principalmente
el correspondiente a C-N (1145 ¢n Se observa un desplazamiento en el pico
correspondiente al enlace Ar-O-Ar (1218 Ymdebido a la interaccién entre los
nanocristales d&IF-8 y el polimero. El pico del enlace Ar-$@r (1147 cm®) se
encuentra enmascarado por el aumento de intengidadxperimenta el pico de C-N a
1145 cm por la incorporacién de los nanocristales.

0%
1218 1145 — 5.4%
/) i —— 17%

A i il ——30,3%

NI/ NSV AN

““\_J
IR

T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800
cm™

Figura 23. FTIRde membranas de U8aton diferentes porcentajes de nanocristaled Be. Las lineas
verticales indican picos correspondientes a vibras de enlaces.

Los resultados dETIR de las membranas sintetizadas con Matffnsiel muestran en la

figura 24. En todas las membranas se observa carecgm los picos de los enlaces
caracteristicos del polimero. A 1778 y 1715 aparecen los picos de vibraciones
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correspondientes al C=0 de la imida y a 1672 ¢hal C=0 de la benzofenona. Los
picos a 1510 y 1488 chi) pertenecen a las vibraciones del grupo fenil tréenque
los picos marcados en azul clarpd 1363 y 1089 cihse corresponden con el enlace
C-N-C del anillo de la imida [23].Como ocurre c@s Imembranas de polisulfona, los
picos correspondientes a los enlacesZtliel8 quedan enmascarados por el polimero. A
990 y 1145 cril(-) se encuentran las vibraciones del enlace C-Ndgl@nlace C=N a
1580 cnt ().

Las bandas de las membranas presentan cambigoero elorrespondiente al enlace C-
N-C de la imida (1363 cif) conforme aumenta el peso de nanocritales lo ndied
que existe una interaccion con el polimero.

1715 1363

0%
—5,4%
—17%

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
cm™

Figura 24.FTIR de membranas de Matrinfidon diferentes porcentajes de nanocristaled Be. Las
lineas verticales indican picos correspondientgbraciones de enlaces.

4.3 SEPARACION DE GASES

El comportamiento de las membranas mixtas sintizaon carga de 0% y 5,4% en
peso de nanocristales de ZIF-8 con Udaki como las membranas con un 0% y 8% en
peso de esferas mesoporosas con Matfirs& analizaron siguiendo el procedimiento
descrito en el apartado 2.5.

Las presiones fijadas fueron de 38 psia en el tlaetenido y 14,5 psia en el del
permeado. A continuacion se muestra los resultabtenidos

Tabla 12.Selectividades y permeabilidades a través de |ashmanas sintetizadas

Membrana Udel® Udel® + ZIF-8 Matrimid® Matrimid®+ESM
Permeabilidad H, 11,8 26,27 30,4 46.9
Selectividad
H,/CH. 58,9 130,21 132 164.4
Permeabilidad CO, 59 7,91 7.6 14.9
Selectividad
CO,/N, 24,3 13,66 26,6 40.3
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En el presente proyecto nos interesan los resugltaldtenidos con Hy CGO; al tratarse
de los productos obtenidos mediante la reac®¥®@8 Ambos valores aumentan con la
carga. Es decir, en el reactor al usar una memhrar&, una mayor cantidad de
producto pasaria a la parte del permeado, de mgnerk reacciéon (que tiene lugar en
el retenido) se desplazaria a la derecha, aumentahdendimiento. Se obtendrian
mayores conversiones que con membranas de polffueso

Sin embargo, no hay que olvidar que en el lechalitiab tenemos CO como reactivo.
El rendimiento de la reaccién se vera influencipdola permeabilidad del mismo. Si
las membranas son poco permeables al CO, se cianfairexpuesto. Pero si se
comporta de manera opuesta, el resultado se adgadiseado.

Se realizé un estudio preliminar de permeabilidad el gas seco utilizando las
membranas sintetizadas con polimero puro. Conesttadio se pretendia conocer la
permeabilidad del CO con los diferentes polimeas$,como el comportamiento de la
mezcla de gases (2% CO, 78%\}20%CQ).

La permeabilidad del Hno se pudo estudiar, al estar utilizando comodgabarrido
He. Ambos gases tienen conductividades similaessjltando imposible distinguirlos.
En los meses dedicados al estudio de la separdeitmmezcla de gases que forman el
Gas Seco no se pudo disponer mas que de un craafatégn He como gas de barrido.

Se observo que el CO, al poseer un porcentajeciqeio no permeaba o por lo menos
lo hacia por debajo del limite de deteccion.

4.4 REACTOR DE LECHO FIJO

Una vez disefiada e instalada la planta de reaamdel laboratorio que el CREG
dispone en el Instituto de Nanociencia de AragBif\j] se realizé su puesta en marcha
para comprobar que funcionaba correctamente. Uzacoeenprobada la planta de
reaccion se realizaron los estudios citados epatado 2.4.

El primer estudio se basé en modificarR¥G (entre 0,3 y 0,5) trabajando a una
temperatura constante de 200° C. El principal imeniente a la hora de realizar este
estudio fue la estabilidad térmica que proporcianalaca calefactora, al trabajar en un
rango de temperaturas muy limitado (71-80°C, AnBxo

Tabla 13. Resultados de la reaccitMGS trabajando con una temperatura de reaccion de 200°

Vapor de agua ML co/min - Conversion
Gas seco iniciales ML co/min finales CO (%)
0,325 1 0,88 12,35
0,4 1 0,85 15,45
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A continuacion se muestra los resultados obtenidesliante la simulacion de la
reaccion con el programa desarrollado utilizand®@ gramos de catalizador.

149 13,56%

12

_11.24%

10

8 ~ r=0,4
// —r=0,325

CONVERSION CO (%)

0 LN AL S S S L L L S S|
000 001 002 003 004 005 006 007 008 009 010
CATALIZADOR (g)

Figura 25. Conversiones obtenidas con la simulacion de ur@i@aWGS modificandoRVG a
temperatura constante.

Se puede ver que conforme aumenta la cantidad ger \de agua la conversion
aumenta. Es el resultado esperado, tal como sa mali¢ado en el apartado 3.1, ya que
se esta aumentando la cantidad de reactivo. Sevabgee los valores experimentales
se aproximan bastante a los calculados mediantdagiman.

El segundo analisis consistio en el estudio dadirerento de la reaccion, con uUR¥G
constante e igual a 0,4, a dos temperaturas digseti70 y 200°C.

Tabla 14. Resultados de la reaccit¥GS para una relaciéon constante de Gas Seco y vapagude

ML co/min - Conversion CO
Temperatura iniciales mL co/min final %)
170°C 1 0,9640 3,60
200°C 1 0,85 15,45

Los resultados obtenidos, Tabla 16, indican queotaversion de CO aumenta con la
temperatura.

Si se comparan los datos experimentales con leniolois a partir de la simulacion,
Figura 26, se observa que los resultados coincalsznablemente, o que nos indica el
correcto funcionamiento de la instalacion y declasdiciones experimentales tomadas.

Es necesario resefiar que el aumento de la convexisgubir la temperatura nos indica
gue no estamos en el limite termodinamico: si fasfaal ser una reaccion exotérmica,
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la conversion (que corresponderia a la de equilifruesto que estariamos en el limite
termodinamico) descenderia.

12 4 ——200C 13.74%
—170C
g
Q
O
=z
o
%]
o
w 6
2
o) 3,8%
O //
//
///
o177 T T T T

0,00 0,01 002 003 004 005 006 0,07 008 0,09 0,10
CATALIZADOR (g)

Figura 26. Conversiones obtenidas con la simulacion de uri@aWGS, unaRVG contante,
modificando la temperatura.
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5. CONCLUSIONES

En total concordancia con lo anunciado en la introduccién, € objetivo de este proyecto
comprende la simulacion y aplicacion de un reactor de lecho fijo y un reactor de
membrana para la reaccion WGS, este Ultimo mediante €l estudio de membranas mixtas.
L as conclusiones obtenidas son las siguientes:

1

Se desarrollaron dos programas informéaticos para el estudio de la reaccion WGS
en lecho fijo y reactor de membrana. Las simulaciones hechas con estos
programas permitieron analizar el comportamiento de la reaccién modificando
diferentes parametros y establecer si existiria una mejora a pasar de utilizar un
reactor de lecho fijo (tipo flujo pistén) a utilizar un reactor de membrana. La
conclusién es que las membranas consideradas (utilizando los materiales
sintetizados en el laboratorio) en condiciones reales de reaccidn apenas mejoran
la conversion. Para que éstas fueran efectivas seria necesario diluir el catalizador
o utilizar un reactor con menor didmetro y mayor area de permeacion [25].

Las membranas estudiadas en la simulacion de reactor de membrana se
sintetizaron durante e presente proyecto. Concretamente, para las membranas
formadas por nanocristales de ZIF-8 se realizO6 un estudio preliminar para
mejorar lainteraccion del material con € polimero, siendo la solucién evitar que
los nanocristales se sequen, ya que, s esto ocurre, € materia no se dispersa
adecuadamente formando aglomerados que dan lugar a membranas defectuosas.

Todas la membranas sintetizadas se caracterizaron mediante las técnicas: TGA,
DSC, SEM y FTIR, que han mostrado la buena interacciéon entre polimero y
material.

Para la separacion de gases se han utilizado algunas de las membranas
preparadas, no pudiéndose llegar a una conclusion final parala permeabilidad de
lamezcla de Gas Seco por problemas con el cromatégrafo de gases.

Se ha disefiado e instalado una planta de reaccion parala WGS. Se comprobd su
correcto funcionamiento comparando sus resultados con |os obtenidos mediante
la simulacién de lecho fijo para las diferentes condiciones de operacion. Durante
la puesta en marcha se observaron futuras meoras (mayor control de
temperatura en € borboteador, evitar condensacion del agua).

De esta forma se han cumplido los objetivos propuestos para este proyecto. En realidad
se trata de un estudio preliminar. Seria interesante continuar trabajando con membranas
mixtas, especialmente para la separacion de CO. Asi como larealizacién de un estudio
mas detenido del comportamiento de la reacciéon WGS con la planta de reaccion
instalada.
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