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DESCRIPCION
Procedimiento para purificar una membrana de permeacion de gas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para purificar o regenerar las membranas de permeacién de gas
en unidades de separacion. Dichas unidades de separaciéon pueden ser, por ejemplo, unidades de membrana de
permeacion de gas en las que las mezclas de gases se separan en una corriente de material retenido y una corriente
de material permeado. Dependiendo de la aplicacion, la corriente de material retenido puede formar el producto y
material permeado puede formar el gas de escape, o viceversa.

Una membrana de separacion de gas consiste esencialmente en una capa de separacion y una capa de soporte
generalmente porosa, generalmente disefiada como fibras huecas. Una gran cantidad de tales fibras huecas
agrupadas en una carcasa dan como resultado un médulo de membrana.

El modo de funcionamiento de una membrana de permeacion de gas se basa en el principio de solucion-difusion; es
decir, las diferentes propiedades de solucion y difusion de los gases individuales de una mezcla de gases por separar
se utilizan en un plastico (que puede ser un polimero) disefiado como una capa de separacion, para lograr un efecto
de separacion de una mezcla de gases. Dependiendo de sus propiedades, los componentes de la mezcla de gases
se transfieren a solucién en la capa de separacion de una membrana, para luego, de manera correspondiente a una
diferencia de presion parcial necesariamente presente que funge como fuerza de impulso, difundirse o penetrar en
ese lado de la capa de separacion de acuerdo que tiene la presion parcial mas baja del componente de gas individual.
El lado desde el cual el gas o la mezcla de gases actua sobre la membrana se denomina el lado del material retenido;
de manera correspondiente, la corriente de gas es el material retenido y, por consiguiente, el otro lado es el lado del
material permeado y la corriente de gas el material permeado.

Como ejemplo de una posible separacion podria mencionarse aqui el nitrégeno N2 y el oxigeno O, que tienen una
solubilidad relativa O2/N2 de 5,5 en un polimero especialmente utilizado para la separacién de nitrogeno/oxigeno. Esto
significa que, en las mismas condiciones, como la presion, la temperatura y el area, el oxigeno O, pasa a solucion 5,5
veces mas en la capa de separacion y el material de separacion (polimero) utilizado con esta que el nitrégeno Na. Al
separar el metano CHs y COo, la relacion CO,/CH,4 ya es de 50 o mas en la actualidad. Esta relacion de la diferente
solubilidad de dos gases en un plastico (polimero) también se llama selectividad de los dos gases entre si. El flujo
provocado por la diferencia de presion parcial (fuerza impulsora) también se conoce como el flujo transmembrana (con
la unidad Nm3®m?2.s.bar) de una membrana y, ademas de la selectividad, es la segunda caracteristica esencial de
rendimiento de una membrana.

Ademas de las sustancias quimicas, como, por ejemplo, disolventes organicos, que definitivamente destruyen la capa
selectiva de una membrana y, por lo tanto, hacen que las propiedades de separacién de la membrana sean ineficaces,
las impurezas en forma de particulas también pueden bloguear u obstruir la membrana mecanicamente, dependiendo
del grado de contaminacion, rapida o lentamente, y reducir sucesivamente el flujo transmembrana hasta detenerlo. El
flujo a través de las mismas fibras de la membrana o la trayectoria de la mezcla de gases a través de la capa de
soporte porosa hacia la capa de separacion selectiva se restringe o se impide por completo, como resultado de lo cual
el rendimiento de la membrana se reduce de manera significativa o completa.

En caso de dafio o destruccion de la membrana por disolventes quimicos, o dafio o destruccién de la membrana por
obstrucciéon o bloqueo mecanico, la reparaciéon o regeneracion de la membrana es practicamente imposible. En la
practica, el dafio a las membranas es evitado por particulas con filtros que dejan pasar un tamafio maximo de particula
de 0,01 um.

El documento WO 2011/107898 A1 describe membranas para la separacion de oxigeno del aire; para la purificacion
(o la desorcion) se hace pasar aire fresco a través de la entrada de gas 12 o0 22, y durante la desorcion la membrana
se puede calentar a una temperatura en el intervalo de 150-200 °C.

De acuerdo con el documento US 2007/051238 A1, se muestran absorbentes A y B que estan llenos de medios de
absorcion en forma de particulas y pueden purificarse conduciendo un flujo de gas contra la direccion de operacion.

El documento WO 2008/025077 A1 se refiere a un procedimiento para purificar una membrana permeable y el material
permeado que queda en el sistema es presurizado por un gas, como resultado de lo cual el gas permeado lava los
poros de la membrana.

El documento EP 0 337 499 A2 se refiere a un procedimiento para la regeneracion de membranas permeables a gases
ya usadas; la membrana comprende una pelicula selectiva a gases y se pone en contacto con un medio liquido
organico en el que la pelicula selectiva a gases es insoluble o solo poco soluble.

Finalmente, el documento WO 99/07459A1 se refiere a un procedimiento de purificacién para membranas porosas
que se usan en refinerias de petréleo, donde las membranas se lavan a contracorriente primero con un gas y luego
con un aceite comestible y luego se tratan con un material alcalino.
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Como el deterioro del rendimiento de una membrana de separacion de gases que se presenta con mas frecuencia en
la practica puede mencionarse el bloqueo u obstruccidon por moléculas gaseosas de cadena larga, en su mayoria
hidrocarburos; dichos hidrocarburos son introducidos en la membrana por la corriente de gas que ha de separarse.
Este bloqueo por la deposicion de los hidrocarburos de cadena larga puede comenzar ya en la capa de soporte porosa,
pero la influencia negativa esencial tiene lugar debido al bloqueo por parte de estas moléculas de cadena larga sobre
y en la capa de separacion selectiva.

Como ejemplo, se menciona a continuacion el rumbo de unos acontecimientos de este tipo en la practica.

La planta consiste en un generador de nitrégeno, que utiliza unidades de membrana de permeacion de gas para
producir una mezcla de gas inerte al 95% de N a partir del aire.

La presion de trabajo de la planta es de 7 a 12 bares g; se us6 un compresor de tornillo lubricado con aceite como
compresor en el generador. En el pasado, el mantenimiento inadecuado de la planta, junto con el aire comprimido,
causaba permanentemente un contenido de vapor de aceite en las membranas que era superior al valor de 0.01 mg
de aceite absoluto por Nm?2 de aire aprobado por el fabricante de la membrana. Como resultado de esta entrada de
los hidrocarburos superiores de cadena larga (vapor de aceite), la capa de soporte, pero sobre todo la capa selectiva,
de la membrana se bloqueaba con el tiempo cada vez mas y, por lo tanto, se reducia el area libre o el espacio libre en
la capa de separacion para la permeacién de gas, con la consecuencia de que el rendimiento de la planta (en Nm%nh
de material retenido) disminuia en relacion con la superficie de la membrana que se reducia permanentemente
mediante el bloqueo. El rendimiento de la planta solo podia mantenerse mediante un aumento correspondiente de la
presién y/o temperatura dentro de los parametros posibles o permitidos de la planta. Después de aprovechar estos
parametros, el rendimiento de la planta disminuyé de manera constante hasta que la planta ya no pudo hacerse
funcionar.

Como otro ejemplo analogo al ejemplo puede mencionarse el tratamiento de biogas, en la que la tecnologia de
membrana se usa cada vez mas como tecnologia para el tratamiento del biogas (es decir, la separacion del CO; de
la corriente de biogas en bruto). Se entiende por tratamiento de biogas los procedimientos con los que se purifica el
biogas de tal manera que posteriormente se pueda utilizar con fines energéticos o materiales.

El biogas es un gas inflamable que se puede producir fermentando cualquier tipo de biomasa. Los materiales de
partida adecuados para la fermentacion son principalmente materiales biogénicos, como residuos fermentables que
contienen biomasa, como lodos (residuales) de depuradora, residuos organicos o residuos de alimentos, estiércol
(estiércol liquido, estiércol), vegetales y partes de vegetales no utilizadas previamente (por ejemplo, cultivos
intermedios, residuos vegetales y similares), asi como los cultivos energéticos cultivados especificamente, en calidad
de materias primas renovables. El biogas surge de la degradacion microbiana de sustancias organicas en condiciones
generalmente anoxicas, en cuyo caso los microorganismos convierten los carbohidratos, proteinas y grasas en metano
y diéxido de carbono.

Ademas de los tioles y tioéteres de cadena corta, el biogas también contiene, a veces de modo predominante, terpenos
(alcanfor, limoneno, etc.), alcanos/alquenos y alcoholes alifaticos/cetonas alifaticas o hidrocarburos generalmente
superiores, en calidad de impurezas principales. Algunas de estas impurezas son productos de fermentacion, otras
también se pueden rastrear directamente hasta el sustrato, como los terpenos solo dificilmente biodegradables, por
ejemplo. Las impurezas mencionadas anteriormente deben eliminarse antes de volver a utilizar el biogas. Una
separacion de este tipo sucede en la actualidad principalmente a través de los filtros conectados antes de la unidad
de separacion, principalmente filtros de carboén activado.

Sin embargo, la eliminacién de estas impurezas no siempre tiene que ser completa, lo cual puede suceder, por
ejemplo, por un analisis inexacto de los componentes del gas de alimentacion y, de esta manera, puede ocurrir un
disefio o una seleccion incorrectos del carbén activado, o un tiempo de operacién demasiado prolongado del filiro de
carbon activado, de modo que puede provocarse una sobrecarga y, por lo tanto, un avance de la contaminacion; o
simplemente por errores de funcionamiento al operar la planta.

Las impurezas deficientemente separadas del biogas conducen entonces a un bloqueo de la membrana de
permeacion de gas cuando las unidades de membrana de permeacion de gas funcionan durante un tiempo
prolongado. La mayoria de estas impurezas son compuestos organicos con un punto de ebullicion entre
aproximadamente 50°C y 150°C. Las membranas bloqueadas se estan regenerando actualmente soplando a
sobrepresion aire caliente, nitrégeno o CO;, y las impurezas volatiles se eliminan en la superficie debido a la
temperatura elevada. Sin embargo, debido a la presurizacién y el mantenimiento de la direccion de permeacion del
gas de purga con la direccion de permeacion del gas de procedimiento, una fraccion considerable de las impurezas
se empuja mas y mas profundamente en la capa selectiva de la membrana de permeacién de gas. De esta manera
no es posible purificar completamente una membrana de permeacion de gas. Este procedimiento de lavado requiere
una entrada de gas de lavado, una salida de gas de lavado y, dado que partes del gas de lavado siempre penetran,
también se requiere una salida de material filtrado.

El objeto de la presente invencion es ahora superar las desventajas anteriores y proporcionar un procedimiento para
purificar o regenerar una membrana de permeacion de gas. El procedimiento puede llevarse a cabo preferiblemente
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mientras la planta esta en funcionamiento, y ya no es necesario desmontar € instalar las unidades de membrana de
permeacion de gas.

Este objetivo se logra segun la invencion, en un procedimiento para purificar una membrana de permeacion de gas,
en una unidad de membrana de permeacion de gas, de impurezas provenientes de hidrocarburos superiores, en
particular de alcanos / alquenos, alcoholes / cetonas alifaticos y tioles y tioéteres de cadena corta y terpenos, como
alcanfor y limoneno, y también vapor de aceite,

» efectuando la evacuacién de las impurezas contra la direccién de operaciéon de la membrana de permeacion de
gase

» introduciendo un gas o mezcla de gases adecuados, por ejemplo, nitrdgeno o aire, preferiblemente aire caliente,
por el lado de material permeado, a una unidad de membrana de permeacion de gas que se va a puirificar,

* en tal caso descargando el gas o la mezcla de gas cargados de impurezas después de pasar a través de la
membrana de permeacion de gas por la entrada de gas de alimentacion y/o por la salida de material retenido de
la unidad de membrana de permeacion de gas, y

» efectuando el procedimiento a una temperatura entre 50°C y 150°C, mas preferiblemente entre 90°C y 150°C,

» aumentando la temperatura del gas o de la mezcla de gases, preferiblemente el aire caliente, introducidos en la
unidad de membrana de permeacion de gas o la temperatura de la propia unidad de membrana de permeacion de
gas, gradualmente durante la purificacion, comenzando desde 50°C, preferiblemente 90°C, y

» efectuando luego el calentamiento del gas o de la mezcla de gases, preferiblemente del aire caliente, introducidos
en la unidad de membrana de permeacion de gas o de la propia unidad de membrana de permeacion de gas al
siguiente nivel de temperatura si ya no es verificable un cambio en el flujo y/o presion parcial de los contaminantes
que hierven al o hasta el nivel de temperatura respectivo. Las impurezas se evacuan contra la direccién de
operacion de la membrana de permeacion de gas. Esto evita que las impurezas que aun no se han evacuado se
presionen hacia la capa selectiva de la membrana de permeacion de gas; por el contrario, la evacuacion contra la
direccion de operacion asegura que la capa selectiva de la membrana se libere de contaminantes de manera
confiable. De acuerdo con la invencion, en las unidades de membrana de permeacion de gas, de esta manera para
la purificacion o la regeneracion, también se requieren solo dos de las salidas o entradas provistas en la unidad de
membrana; a saber, una entrada de gas de purga (que tiene lugar a través de la salida prevista de permeado) y
una a través de la salida de gas de purga de permeacion (que se realiza a través de la salida de alimentacién o de
gas producto).

Alternativamente, en el caso de una unidad de membrana de permeacion de gas a purificar, esta se calienta de
antemano, después de lo cual se aplica presion negativa en el lado del retenido y/o el lado del gas de alimentacién y
las impurezas contenidas en la membrana de permeacién de gas se eliminan y se descargan por la salida del material
retenido y/o la entrada de gas de alimentacion.

En el caso de la introduccion de aire caliente, esto significa que el aire comprimido se calienta primero; en el caso de
la purificacion por presion negativa, la propia unidad de membrana de permeacion de gas debe calentarse. Esto puede
suceder, por ejemplo, desmontando la unidad de membrana de permeacion de gas y colocandola en un horno;
alternativamente, la unidad de membrana de permeacion de gas también puede estar equipada al menos parcialmente
con un intercambiador de calor adecuado, por ejemplo, una camisa de calefaccion eléctrica; a través de dicho
intercambiador de calor tiene lugar el calentamiento. En el dltimo caso, no es necesario desmontar la unidad de
membrana de permeacion de gas para la purificacion si la planta comprende varias unidades de membrana de
permeacion de gas; la purificacion puede llevarse a cabo durante la operacion mediante una guia de conduccion
adecuada y la activacion de la unidad de membrana de permeacion de gas que se va a puirificar.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, se prevé que la temperatura del [gas] introducido a la unidad de
membrana de permeacion de gas, o la temperatura de la propia unidad de membrana de permeacion de gas, se
incremente gradualmente durante la purificacion, a partir de 50 °C, preferiblemente 90 °C, y un nivel de temperatura
esta comprendido preferiblemente entre 10 °C y 20 °C.

Segun una forma preferida de realizacién del procedimiento segun la invencion, el gas o la mezcla de gases,
preferiblemente el aire caliente, se introducen con una sobrepresion de 1,0-2,0 bares, preferiblemente
aproximadamente 1,5 bares (correspondiente a una presion absoluta de 2,0-3,0 bares, preferiblemente
aproximadamente 2,5 bares).

El procedimiento de purificacion finaliza preferiblemente si después de dos niveles de temperatura sucesivos no se
puede verificar ningin cambio en el flujo y/o la presion parcial de los contaminantes que hierven a o hasta el nivel de
temperatura respectivo.

La presente invencion se explicara ahora con mas detalle por medio de las siguientes formas ejemplares de
realizacion, a las cuales, sin embargo, no debe restringirse la invencion.
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En el caso de una unidad de membrana de permeacion de gas con fibras de poliimida, un rendimiento inicial de 4,5
Nm?/h de nitrégeno y un contenido de oxigeno residual del 1%, una recuperacion del 30% (recuperacién = producto
Nm?3/h: a través de la cantidad de aire requerida para esta en Nm3h), 7 bares g de presién de entrada y una
temperatura de entrada de 25 °C, se llevé a cabo una purificacion o regeneracion de acuerdo con el procedimiento de
la invencion después de una pérdida de rendimiento del 52% con respecto al rendimiento inicial, de modo que el
rendimiento es de solo 2,34 Nm?®h de nitrégeno y un contenido de oxigeno residual del 1%, una recuperacion de 30%,
7 bares g de presion de entrada y 25 °C de temperatura de entrada. Para este propésito, se introdujo aire caliente con
una temperatura de 60 °C y una sobrepresion de 1,5 bares (2,5 bares absolutos) en la unidad de membrana por el
lado de permeado; dicho aire caliente cual se cargd con impurezas después de pasar a través de la membrana de
permeacion de gas y se descargd a través de la entrada de gas de alimentacion de la unidad de membrana de
permeacion de gas. El flujo de aire caliente a través de la membrana junto con las impurezas que hierven al nivel de
temperatura respectivo se midié después de un enfriamiento externo usando un medidor de flujo. El aire caliente
entrante se calentd a la siguiente etapa de 90 °C 240 minutos después de que no hubo cambio en el flujo; la presion
permanecio sin cambios. La temperatura del aire caliente permanecié sin cambios durante 240 minutos hasta que no
hubo cambio en el flujo y/o presion parcial, después de lo cual el aire caliente se calent6 al siguiente nivel de 100 °C,
la presion nuevamente permanecié sin cambios. Esta operacién se llevé a cabo hasta un aumento de temperatura de
140 °C. Después de que no se efectuara un cambio en el flujo y/o presion parcial a pesar de los aumentos de
temperatura, el aire caliente se calento a la siguiente etapa de 150 °C después de 240 minutos mas; después de que
tampoco se efectuara un cambio en el flujo y/o presidon parcial en esta etapa, el procedimiento de purificacion se
terminé. En total, mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion, la unidad de membrana de permeacion de
gas utilizada liberé 120 g de impurezas, y el rendimiento inicial se alcanzé al 100%.

En el caso de una unidad de membrana de permeacion de gas con fibras de poliimida, un rendimiento inicial de 3.8
Nm?3/h de nitrégeno y un contenido de oxigeno residual del 1%, una recuperacion del 28% (recuperacién = producto
Nm?3/h: a través de la cantidad de aire requerido para esta en Nm3/h), 7 bares g de presion de entrada y la temperatura
de entrada de 25 °C, se llevaron a cabo una purificaciéon o una regeneracion de acuerdo con la forma alternativa de
realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion. Para este propdsito, en la unidad cargada de impurezas,
por el lado de material retenido, por medio de una unidad de enfriamiento se aplicé una presion negativa de 0,85 bares
por medio de una bomba de vacio, mientras que la unidad se calenté a una temperatura de 60 °C por medio de un
horno. El gas cargado de impurezas, extraido de este modo por la salida del material retenido de la unidad de
membrana de permeacion de gas, se midié con respecto al flujo y/o la presién parcial de las impurezas que hierven al
o hasta el nivel de temperatura respectivo por medio de un medidor de flujo después de la bomba de vacio. La
temperatura de la unidad se elevo al siguiente nivel de 90°C después de 240 minutos debido a la ausencia de un
cambio en el flujo y/o presion parcial; el vacio aplicado se mantuvo sin cambios. La temperatura de la unidad
permanecio sin cambios durante 240 minutos hasta que no hubo cambios en el flujo y/o la presion parcial, después
de lo cual se aumento al siguiente nivel de 140 °C; la presion negativa aplicada nuevamente permanecio sin cambios.
Después de que no se efectud un cambio en el flujo y/o la presion parcial a pesar de los aumentos de temperatura, la
temperatura de la unidad se elevo al siguiente nivel de 150°C después de 240 minutos, después de lo cual tampoco
se efectud un cambio en el flujo y/o presion parcial en este nivel, el procedimiento de purificacion se terminé. En total,
la unidad de membrana de permeacion de gas utilizada se liber6é de 80 g de impurezas mediante la forma alternativa
de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion, y se logré el rendimiento inicial del 80%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para purificar una membrana de permeacion de gas, en una unidad de membrana de permeacion de
gas, de impurezas de hidrocarburos superiores, en particular de alcanos/alquenos, alcoholes/cetonas alifaticos y tioles
y tioéteres de cadena corta y terpenos, como alcanfor y limoneno, asi como vapor de aceite, caracterizado porque

* la evacuacion de las impurezas se efectla contra la direccion de funcionamiento de la membrana de permeacion
degasy

* se introduce un gas o una mezcla de gases adecuados, por ejemplo, nitrdgeno o aire, preferiblemente aire
caliente, por el lado de material permeado de una unidad de membrana de permeacion de gas que se va a purificar.

* el gas o la mezcla de gas cargada de impurezas, después de pasar a través de la membrana de permeacion de
gas, se descargan por la entrada de gas de alimentacion y/o la salida de material retenido de la unidad de
membrana de permeacion de gas.

* el procedimiento se lleva a cabo a una temperatura de entre 50 °C y 150 °C, mas preferiblemente de entre 90 °C
y 150 °C,

* la temperatura del gas o de la mezcla de gases introducidos en la unidad de membrana de permeacion de gas,
preferiblemente el aire caliente, o la temperatura de la propia unidad de membrana de permeacion de gas, aumenta
gradualmente durante la purificacion, a partir de 50 °C, preferiblemente de 90 °C, y

* el calentamiento del gas o de la mezcla de gases, preferiblemente del aire caliente, introducidos en la unidad de
membrana de permeacion de gas, o la propia unidad de membrana de permeacion de gas se efectua al siguiente
nivel de temperatura si ya no es verificable un cambio en el flujo y/o en la presion parcial de los contaminantes que
hierven al o hasta el nivel de temperatura correspondiente.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el gas o la mezcla de gases se introducen con una
sobrepresion de 1,0-2,0 bares, preferiblemente alrededor de 1,5 bares.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en una unidad de membrana de permeacion de
gas a purificar, esta se calienta de antemano, después de lo cual se aplica presion negativa por el lado del material
retenido y/o el lado del gas de alimentacion, y las impurezas contenidas en la membrana de permeacién de gas se
eliminan de ella y se evacuan por la salida del material retenido y/o por la entrada de gas de alimentacion.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque un nivel de temperatura esta
comprendido entre 10 °Cy 20 °C.

5. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el
procedimiento de purificacion finaliza si después de dos niveles de temperatura sucesivos ya no es verificable un
cambio en el flujo y/o en la presiéon parcial de las impurezas que hierven al o hasta el nivel de temperatura
correspondiente.
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