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DESCRIPCION
Sistema de separacion/recuperacion de CO»> mediante membrana de zeolita
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un sistema de separacion mediante membrana que recupera CO> con alta eficacia
en la separacion y recuperacion del CO2 en un proceso de produccion e hidrégeno y similares.

Antecedentes

En un proceso de produccién de hidrogeno que se emplea actualmente industrialmente se reforma un hidrocarburo o
similar mediante reformado con vapor u oxidacién parcial en un gas que contiene hidrogeno y monéxido de carbono
como componentes principales y, a continuacion, el monéxido de carbdn se hace reaccionar con vapor segun la
siguiente formula quimica produciendo, de este modo, hidrégeno.

CO + H:O — CO2 + Hz

El gas producido de este modo, contiene una gran cantidad de CO; junto con hidrégeno y el CO; se elimina y
recupera necesariamente para la utilizacién industrial de hidrégeno.

Como técnica de eliminacién y recuperacion de CO;, actualmente se emplea un método de absorcién quimica, tal
como un método de absorcién de aminas, un método de adsorcion fisica, tal como PSA (adsorcion por oscilacion de
presioén) y similares. Sin embargo, estas técnicas de eliminacién y recuperacién de CO, consumen una gran cantidad
de energia para un proceso de regeneracion del absorbente o adsorbente y el coste de las mismas representa la
mitad o méas de los costes de separacion de COso.

Al contrario, la separacién mediante membrana puede hacerse funcionar continuamente y no requiere un proceso de
regeneracion del absorbente o adsorbente y, por lo tanto, la separacion mediante membrana se espera que sea un
proceso de ahorro energético.

Las bibliografias de patente 1 y 2 describen el uso de una membrana polimérica organica que funciona en
condiciones en himedo como una membrana de transporte facilitada de CO..

La Fig. 5 es un diagrama de flujo que muestra un proceso de produccién de hidrégeno mediante la separacion y
recuperacion de CO2 utilizando separacion mediante membrana con la membrana polimérica organica descrita en
las bibliografias de patente 1y 2.

Se reforma un hidrocarburo o un alcohol como materia prima en un reformador (10) por vapor para formar Hz, COo,
CO, CH4 (pequena cantidad) y H2O, que se introducen, a continuacion, en un reactor (11) de conversion de gas de
agua, en el cual el CO en el gas se convierte a CO» disminuyendo, de este modo, la cantidad de CO en el gas. El
gas formando de este modo se suministra a un médulo (12) de separacién en el cual se separa y recupera CO; con
una membrana (13) polimérica organica dando como resultado, de este modo, un gas concentrado de Ha.

Tal como se ha descrito anteriormente, se puede recuperar CO. de forma altamente selectiva usando una
membrana polimérica organica como membrana de separacién con una selectividad de separacién de COx/H, de 10
0 mas.

Por otro lado, la membrana de separacion tiene una permeabilidad de CO, pequefia de aproximadamente 2 x 107
(moI/(mz-s-Pa)) como maximo, pero teniendo en cuenta su aplicacion a una planta de produccion de hidrégeno a
gran escala, la permeabilidad de CO es deseablemente de 5 x 107 (mol/(mz-s-Pa)) 0 més y la selectividad de
separacion de CO./H; es deseablemente de 10 o mas.

La bibliografia no de patente 1 da a conocer los resultados de la separacion de CO,/H, usando una membrana de
zeolita hidréfoba, en la que el hidrégeno que tiene un tamarno molecular pequefio permea preferentemente en una
condicion en seco y en una condicion en humedo, CO. permea con ligera prioridad, pero la selectividad de
separacion de COo/H: es tan pequefia como desde 2,9 a 6,2.

Bibliografia de patente 1: JP-A-2008-36463
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Bibliografia de patente 2: Patente japonesa n.° 4.264.194
Bibliografia no de patente 1: Journal of Membrane Science (2010), vol. 360, pags. 284-291

El documento US 2004/0099138 A1 describe un proceso de separacion mediante membrana para refinar gas
natural, mas especificamente, un proceso que implica el tratamiento de gas crudo alimentado mediante absorcion
para retirar contaminantes de hidrocarburos pesados antes de usar unidades de operacion de separacion mediante
membrana para separar metano de didxido de carbono.

Descripcién de invencion
Problema técnico

La presente invencion se ha realizado en vista de las circunstancias descritas anteriormente y un objeto de la misma
es proporcionar un sistema de separacion y recuperacion de CO. mediante membrana que sea excelente en
permeabilidad de CO, y selectividad de separacién de CO: en la recuperacion de CO2 en un proceso de produccion
de hidrégeno y similares.

Solucién al problema

Para resolver el problema descrito anteriormente, el sistema de separacién y recuperacion de COpmediante
membrana de la presente invencién comprende un medio de deshidratacién previo a un medio de separacién de
CO2 mediante membrana, el medio de separacion de CO,mediante membrana comprende una membrana de zeolita
hidréfila que muestra permeabilidad selectiva de COzy se forma sobre un sustrato poroso, y habiéndose sometido la
membrana de zeolita hidréfila un tratamiento de deshidratacion mediante un tratamiento térmico a desde 100 a 800
°Cy, preferentemente desde 150 a 400 °C.

Incluso en el caso en el que el tamafo de la molécula es inferior al didmetro de poro de la zeolita, el COzpuede
separarse selectivamente mediante permeacion controlando la afinidad entre la zeolita y la molécula. ElI COstiene
una mayor polaridad en comparacion con tales tipos de gas como el hidrégeno y el metano (CH4) y, por lo tanto,
tiene una gran afinidad basada en la interaccion electrostatica con el cation en la zeolita.

Por consiguiente, la membrana de zeolita hidréfila no esta particularmente limitada siempre y cuando contenga una
gran cantidad de sitios de catién que funcionen como sitios de adsorcion selectiva por COz, tales como Li*, Na*, K,
Ag*, H*, NH4*, Ca®" Sr2+, Ba®*,Cu®* y Zn** y, ejemplos preferentes de la zeolita hidréfila incluyen, un tipo FAU y un
tipo CHA desde el punto de vista de la permeabilidad y selectividad de separacién de COyy la durabilidad de la
membrana.

Es preferente que una membrana de metal noble o una membrana de tamiz molecular poroso constituida por silice o
zeolita que tiene un diametro de poro efectivo de desde 0,28 a 0,33 nm que permite que el hidrogeno permee
selectivamente se proporciona posteriormente al medio de deshidratacién.

El "diametro de poro efectivo" de la membrana de tamiz molecular poroso se evalla, en general, mediante un
ensayo de permeacién de membrana de componente Unico con hidrégeno (de 0,28 a 0,29 nm), agua (0,30 nm), CO»
(0,33 nm), metano (0,38 nm) y similares. Por ejemplo, se evalla una membrana que permite permear hidrégeno y
agua pero que no permite permear CO, y metano para que tenga un diametro de poro efectivo que sea superior al
hidrégeno, es decir, 0,28 nm 0 mas y sea inferior al CO», es decir, inferior a 0,33 nm.

Ejemplos de la membrana de metal que permite permear hidrogeno selectivamente incluyen una membrana de Pd.

La presente invencion también se refiere a un método de separacion y recuperacion de CO> mediante membrana
mediante el uso del sistema de separacion y recuperacion de CO» mediante membrana descrito anteriormente, que
comprende una etapa de deshidratacion previa a la etapa de separaciébn de CO. mediante membrana,
manteniéndose la etapa de separacion de CO, mediante membrana en una condicion en seco que tiene un punto de
condensacion de un gas de alimentacion de desde -80 a 0 °C.

Segun el método de la presente invencion, es preferente que el CO2 se separe y recupere en un proceso de
produccion de hidrégeno a partir de un hidrocarburo o un alcohol.

El método comprende, preferentemente, posteriormente a la etapa de deshidratacion, una etapa de llevar a cabo
purificacién de hidrégeno con una membrana de metal noble 0 una membrana de tamiz molecular poroso constituida
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por silice o zeolita que tiene un didmetro de poro efectivo de desde 0,28 a 0,33 nm que permite que el hidrégeno
permee selectivamente.

Segun el método de la presente invencion, se puede separar y recuperar CO; a partir de un gas mezclado que
contiene COx.

Es preferente que el gas mezclado sea un gas natural o un biogas que contiene gas metano como componente
principal y vapor.

Efectos ventajosos de la invencion

La presente invencién comprende un medio de deshidratacién previo a un medio de separacion de CO> mediante
membrana, el medio de separacion de CO> mediante membrana comprende una membrana de zeolita hidréfila que
muestra permeabilidad selectiva de CO. y se forma sobre un sustrato poroso y habiéndose sometido a tratamiento
de deshidratacion la membrana de zeolita hidréfila mediante un tratamiento térmico a desde 100 a 800 °C v,
preferentemente, desde 150 a 400 °C. Por consiguiente, puede proporcionarse tal sistema de separacion y
recuperacion de CO. mediante membrana que es excelente en permeabilidad de CO- y selectividad de separacion
de CO; en la recuperacién de CO; en un proceso de produccién de hidrogeno o similares.

Breve descripcion de los dibujos
[Fig. 1]

La figura es un diagrama de flujo que muestra un sistema de separacion y recuperacion de CO» mediante membrana
segun la presente invencion.

[Fig. 2]

La figura es un grafico que muestra los resultados obtenidos en la separacién y recuperacién de CO- e hidrégeno, el
cual muestra las permeabilidades de CO- y Ha2 con respecto a la temperatura.

[Fig. 3]

La figura es un grafico que muestra los resultados obtenidos en la separacién y recuperacién de CO- e hidrégeno, el
cual muestra la relacion de la permeabilidad de CO- y la permeabilidad de 12 con respecto a la temperatura.

[Fig. 4]

La figura es un grafico que muestra los resultados obtenidos en la separacién y recuperacién de CO- e hidrégeno, el
cual muestra la concentracion de CO; en el gas permeado con respecto a la temperatura.

[Fig. 5]

La figura es un diagrama de flujo que muestra un sistema de separacioén y recuperacion de CO» mediante membrana
normal.

Descripcion de las realizaciones

A continuacion, se describird en detalle el sistema de separacién y recuperacién de CO. segun la presente
invencion.

La Fig. 1 es un diagrama de flujo que muestra un sistema de separacion y recuperacion de CO> mediante membrana
segun la presente invencion.

El sistema de separacion y recuperacion de CO.mediante membrana de la presente invencién comprende un
médulo de tratamiento de deshidratacion (2) previo a un médulo de separacion de CO» mediante membrana (1).

El médulo de membrana de CO3 (1) tiene una membrana de zeolita hidréfila (3) que muestra permeabilidad selectiva
de CO:y se forma sobre un sustrato poroso. Ejemplos del sustrato poroso incluyen materiales porosos de alimina,
silice, cordierita, circonia, titania, vidrio vycor y un metal sinterizado, aunque el sustrato no esta limitado a estos, y se
pueden usar diversos materiales porosos.
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La etapa de separacién de CO, mediante membrana en el médulo de membrana de Co, (1) se realiza en la
condicion en la que el punto de condensacién es de -80 a 0 °C y, preferentemente, se mantiene a -20 °C o menos.

Tal como se ha descrito anteriormente, la membrana de zeolita hidréfila (3) formada sobre el sustrato poroso se usa
como la membrana de separacién por permeacion de CO; en lugar de un material polimérico organico. La
membrana de zeolita hidréfila se mantiene necesariamente en tales condiciones de modo que se elimina el agua
adsorbida dentro de los poros de la zeolita, por ejemplo, mediante calentamiento de 100 a 800 °C vy,
preferentemente, de 150 © 400 °C. Ejemplos preferentes de la especie de zeolita que constituye la membrana de
zeolita hidréfila incluye zeolita tipo FAU y zeolita tipo CHA, que muestran adsorbabilidad selectiva de CO2 en un
sistema de gas mezclado de COz-Ho.

El médulo de tratamiento de deshidratacién (2) puede ser uno cualquiera que elimine agua para proporcionar el
punto de condensacién en el gas de alimentacion de desde -80 a 0 °C vy, preferentemente, -20 °C o inferior,
mediante cualquier método y, por ejemplo, la deshidratacion puede realizarse con un secador de aire de membrana
que usa una membrana de fibras poliméricas huecas o una membrana de zeolita tipo LTA disponible en el mercado
(membrana de zeolita tipo NaA, producida por Hitachi Zosen Corporation). La membrana elimina agua mediante
permeacion selectiva realizando, de este modo, la etapa de separacion de CO, mediante membrana como la etapa
posterior en una condicién en seco. En el lado de permeacion de la membrana de deshidratacién se puede eliminar
agua continuamente barriéndola con el gas en seco en la etapa posterior que se usa parcialmente mediante
circulacion o mediante aspiracion.

En el caso en el que se va a producir necesariamente hidrogeno de alta pureza, se puede proporcionar una
membrana de metal noble o una membrana de tamiz molecular poroso constituida por silice o zeolita que tiene un
diametro de poro efectivo de desde 0,28 a 0,33 nm que permite que el hidrégeno permee selectivamente (que no se
muestra en la figura) posteriormente al medio de deshidratacién. Segun la constitucion, se puede purificar hidrégeno
sin influir en el deterioro de la membrana debido al vapor o similares.

Con respecto a si la purificacion de hidrégeno se realiza de forma previa o posterior a la separacion de COz
mediante membrana, se puede determinar dependiendo de las concentraciones exigidas de hidrégeno y CO; a
recuperar. Por ejemplo, en el caso en el que se debe dar prioridad al enriquecimiento de la concentracion de CO-
permeado que se ha recuperado en la etapa de separacién de CO» mediante membrana, la etapa de purificacion de
hidrégeno se realiza ventajosamente de forma previa a la etapa de separacién de CO, mediante membrana
aumentando, de este modo, la concentracién de CO; del gas alimentado a la etapa de separacion de CO2 mediante
membrana. En cambio, en el caso en el que se debe dar prioridad al enriquecimiento de la concentracién de
hidrégeno permeado que se ha recuperado, la etapa de purificacion de hidrégeno se lleva a cabo ventajosamente
posterior a la etapa de separacién de CO, mediante membrana.

El proceso de separacién y recuperacién de CO, mediante el uso de una membrana de zeolita de la presente
invencion puede aplicarse a la separacion y recuperacion de CO, que procede de un gas natural o un biogas que
contiene metano como componente principal.

El efecto ventajoso proporcionado mediante la presente invencion se describira haciendo referencia a los ejemplos a
continuacion.

Ejemplo
Separacion de CO2/Hidrégeno
Se separ6 y recuperd CO2 que procedia de hidrégeno usando el sistema segun la presente invencion.

Como Ejemplo 1, en el que se us6 una membrana de zeolita hidréfila para la separacion y recuperacién de COz
segun la presente invencion, se usé una membrana de zeolita de tipo FAU tubular disponible en el mercado
(membrana de zeolita tipo NaY, producida por Hitachi Zosen Corporation). La capacidad de separacion por
permeacion de la membrana se midié de modo que el elemento de membrana tubular se corté en 3 cm y se monto
sobre un médulo de membrana de acero inoxidable, que se secd, a continuacién, calentandola a una temperatura
300 °C como tratamiento de deshidratacion de la membrana.

Se aliment6 gas mezclado de CO»-hidrogeno al exterior de la membrana de zeolita tubular y el gas permeado a
través de la membrana se midi6 para su caudal y la composicion, a partir de lo cual se calcularon las
permeabilidades de CO; e hidrégeno. Las condiciones detalladas de la separacién de COz/hidrégeno se muestran a
continuacion.

Composicion de gas de alimentacion: CO» (50 %) / hidrégeno (50 %)
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Presion total de gas de alimentacion (presion absoluta): 4 atm

Punto de condensacion de gas de alimentacion: -20 °C o menos

Caudal de gas de alimentacién: 600 ml (TPE)/min

Presion total lateral permeada: presion atmosférica

Area de membrana efectiva: 10 cm2

(TPE: temperatura y presion estandar)

En este ejemplo, se us6 un gas simulado como un gas después de la etapa de deshidratacion.

En el ejemplo comparativo 1, se separd y recuperé CO, mediante el uso de una membrana polimérica organica
normal como una membrana para la separacién y recuperacion de COo.

En el ejemplo comparativo 2, se separ6 y recuper6 CO2 en una atmoésfera de funcionamiento en hiumedo usando la
misma membrana de zeolita de tipo FAU que en el Ejemplo 1 como una membrana para la separacion y
recuperacion de CO», excepto en que la membrana no se sec6 mediante calentamiento.

En el ejemplo comparativo 3, se separd y recuperé CO en una atmoésfera de funcionamiento en seco usando la
misma membrana de zeolita de tipo FAU que en el Ejemplo 1 como una membrana para la separacion y
recuperacion de CO», excepto en que la membrana no se sec6 mediante calentamiento.

Los resultados obtenidos de la separacion y recuperacion de COz e hidrégeno se muestran en los gréaficos de las
Fig.2a 4.

Como se muestra en la Fig. 2, la permeabilidad de CO: se convnerte en sy maximo aproximadamente a los 60 °C y
se demostrd una permeabilidad considerablemente grande de 10 (moI/(m -s-Pa)) o més.

Por otro lado, la permeabilidad de hidrogeno se redujo en una condicién de temperatura inferior y la relacion de
permeabilidad de CO; e hidrogeno aumentd a una temperatura inferior como se muestra en la Fig. 3. La selectividad
de separacion de CO; superd 10 en una condicion de funcionamiento de 60 °C y se separ6 y recuperd COz con una
concentracion del 90 % o mas tal como se muestra en la Fig. 4.

Se muestra la comparacién en capacidad entre el sistema de separacion y recuperacion de CO. mediante
membrana de la presente invencién y el sistema de separacion mediante membrana normal en la Tabla 1 a
continuacion.

Tabla 1

Permeabilidad de gas (10 (mol/(m*-s-Pa)) o y
Selectividad de separacion CO2/H:

CO2 Ha

Ejemplo 1 101 5 >10

Ejemplo comparativo 1 0,2-20 <1 >10

Ejemplo comparativo 2 <0,1 <0,1 -

Ejemplo comparativo 3 <1 <1 -

En el ejemplo comparativo 1 que usa Ia membrana pollmerlca or%anlca normal, la permeabilidad de CO; fue tan
pequeria como del orden de 10° (mol/(m .s-Pa)) a 2 x 10”7 (mol/(m*-s-Pa)) como maximo en la condicién en la que
la selectividad de separamon de COy/Hz superaba 10, mlentras que el uso del sistema de separacnon con membrana
de la presente invencién proporcion6 una permeabilidad de CO» considerablemente grande de 10°® (mol/(m -s-Pa)) o
mas incluso en la condicién en la que se mantuvo la selectividad de separacién de CO2/Hz de 10 0 mas.

Se esper6 a partir de los resultados en los ejemplos comparativos 2 y 3 que las caracteristicas de la presente
invencion, es decir, el uso de una membrana de zeolita hidréfila que se habia deshidratado a una membrana de
separacion de CO; y la etapa de separacion de CO, mediante membrana mantenida en una condiciéon en seco
contribuyeron a la alta permeabilidad de CO.y la alta selectividad de separacion de COo.

Separaciéon de CO,/CH4
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La separacioén y recuperacion de CO: se llevd a cabo del mismo modo que anteriormente donde la presion total de
gas de alimentacién era de 0,4 MPa (presion absoluta) y el caudal total de gas de alimentacion era de 600 ml
(TPE)/min.

Separaciéon de CO», Hz, CHs y CO

La separacién y recuperacion de CO- se llevd a cabo del mismo modo que anteriormente donde la presion total de
gas de alimentacién era de 0,4 MPa (presion absoluta) y el caudal total de gas de alimentacion era de 300 ml
(TPE)/min.

La composicién de gas de alimentacion era de 1/1 con respecto a CO; respectivamente y la presiéon en el lado de
permeado era de presion atmosférica (presion absoluta: 0,1 MPa).

Como resultado de los experimentos anteriormente mencionados, al igual que en el caso de la separacion de
COy/hidrégeno, en la condicion de funcionamiento de 60 °C o menos, la permeabilidad de CO; fue tan
considerablemente pequeiia como menos de 10°® (moI/(mZ-s-Pa)), y no se mostrd sustancialmente selectividad, en el
caso en la condicién en himedo y en el caso de usar la membrana de zeolita de tipo FAU no secada.

Al contrario, haciendo que el punto de condensacion de gas de alimentacién sea de -20 °C o menos en la presion
atmosférica y sometiendo la membrana a tratamiento térmico de 150 °C o mas para mantener la condicién
deshidratada, se potencié la permeabilidad de CO, a 2 x 107 (moI/(mz-s-Pa)) 0 mas, y se mostraron altas
selectividades de desde 10 a 100 veces en términos de relacion de permeabilidad para los respectivos tipos de gas
incluidos CH4 y CO.

Descripcion de los simbolos

1. Moédulo de separacién de CO, mediante membrana
2. Mobdulo de tratamiento de deshidratacién
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REIVINDICACIONES

Un sistema de separacion y recuperacion de CO2 mediante membrana para una separacion y recuperacion
de CO2 mediante membrana a partir de una mezcla de gas que contiene al menos vapor y CO;, siendo la
mezcla de gas un gas natural o un biogas que contiene gas de metano como componente principal y vapor,
en donde el sistema comprende un medio de deshidratacién (2) previo a un medio de separacion de CO»
mediante membrana (1), comprendiendo el medio de separacion de CO. mediante membrana una
membrana de zeolita hidréfila (3) que muestra permeabilidad selectiva de CO2 y se forma sobre un sustrato
poroso, habiéndose sometido la membrana de zeolita hidréfila (3) a un tratamiento de deshidratacién
mediante un tratamiento térmico a desde 100 a 800 °C.

El sistema de separacion y recuperacion de CO2 mediante membrana segun la reivindicacion 1, en donde la
zeolita hidréfila es un tipo de FAU o un tipo de CHA.

El sistema de separacién y recuperacion CO. mediante membrana segun la reivindicacion 1, que
comprende adicionalmente, posterior al medio de deshidratacién, una membrana de metal noble o una
membrana de tamiz molecular poroso constituida por silice o zeolita que tiene un diametro de poro efectivo
de desde 0,28 a 0,33 nm que permite que el hidrégeno permee selectivamente.

Un método para una separacion y recuperacion de CO> mediante membrana a partir de una mezcla de gas
que contiene al menos vapor y COo, siendo la mezcla de gas un gas natural o un biogas que contiene gas
de metano como componente principal y vapor, en donde el método comprende una etapa de
deshidratacién para deshidratar un gas de alimentacion de modo que se mantiene un punto de
condensacion del gas de alimentacién en una condicién en seco que tiene el punto de condensaciéon de
desde -80 a 0 °C y una etapa de separacion de CO. mediante membrana para el gas alimentado
deshidratado mediante el uso de una membrana de zeolita hidréfila (3) que muestra permeabilidad selectiva
de COy se forma sobre un sustrato poroso, en donde la membrana de zeolita hidréfila (3) se ha sometido
a un tratamiento de deshidratacion mediante un tratamiento térmico a desde 100 a 800 °C.

El método segun la reivindicacion 4, en donde se separa y recupera CO2 en un proceso de produccién de
hidrégeno a partir de un hidrocarburo o un alcohol.

El método segun la reivindicacion 5, en donde el método comprende adicionalmente una etapa de
purificacién de hidrogeno mediante el uso de una membrana de metal noble o una membrana de tamiz
molecular poroso constituida por silice o zeolita que tiene un diametro de poro efectivo de desde 0,28 a
0,33 nm que permite que el hidrégeno permee selectivamente de forma previa o posterior a la separacién
de CO2 mediante membrana.

El método segun la reivindicacion 4 en donde el CO; se separa y recupera a partir de un gas mezclado que
contiene COx.

El método segun la reivindicacion 7, en donde el gas mezclado sea un gas natural o un biogas que contiene
gas metano como componente principal y vapor.
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