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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue realizar la simulacion de un proceso de obtencidn y
purificacion de hidrogeno a partir del biogas, utilizando tecnologia de membrana de paladio. La
simulacion se desarroll6 en un software para procesos quimicos utilizando datos bibliograficos
basados en el esquema del diagramade flujo de proceso paraun reactor de membranadesarrollado
por Kim, Han, Kim, Lee, Lim, Lee y Ryi; del modelo planteado se obtuvieron valores de flujo
molar y flujo masico, se analiz6 el comportamiento del sistema y la conversion de hidrégeno
modificando los parametros como presion y temperatura. Luego se realizé una modelacién de
Dinamicade Fluidos Computacional (CFD) en un software de analisis y resolucién por elementos
finitos, en el cual se analiz6 con mayor profundidad la funcionalidad de la membrana de paladio
alcanzandose un comportamiento lo més cercano a la realidad en donde se ingresaron las
condiciones de operacion de la membrana para obtener flujos masicos, concentraciones,
velocidad de operacion en el sistema y otros datos relevantes parael estudio. Finalmente se realizd
una comparacion entre los datos obtenidos de los dos programas versus el proceso de purificacion
tradicional de lo cual se obtuvo que el proceso que emplea tecnologia de membrana de paladio
alcanza rendimientos similares al método tradicional, sin embargo, la implementacion de esta
tecnologia disminuye el uso de mayor cantidad de equipos. Como resultado se obtuvo una mayor
produccion cuando se trabajo con los parametros de 754,9 K y 1.88 x10e05 Pa con un valor de
3.26 mol/m2.s de difusion de hidrégeno y una conversion de 61.23%. Se concluye que la
membrana de paladio puede facilitar valores cercanos a la realidad segun datos bibliogréficos
previos. Se recomienda realizar futuras investigaciones variando la geometria y espesor del
sistema para identificar el disefio 6ptimo de la membrana de paladio.

Palabras clave: <SIMULACION>, <TECNOLOGIA DE MEMBRANA>, <PROCESOS
QUIMICOS>, <PURIFICACION>, <HIDROGENO>, <ELEMENTOS FINITOS>, <MODELO
CFD>, <REFORMADO DE VAPOR>.
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SUMMARY

The work objective dealt with simulating a hydrogen obtainment and purification process from
biogas, using palladium membrane technology. The simulation was developed in a software for
chemical processes using bibliographic data based on the process flow diagram scheme for a
developed membrane reactor by Kim, Han, Kim, Lee, Lim, Lee and Ryi; from the proposed
model, molar and mass flow values were obtained; the system behavior and the hydrogen
conversion were analyzed modifying parameters such as pressure and temperature. Then a
modeling of Computational Fluid Dynamics (CFD) was carried out in an analysis and resolution
software by finites elements, in which the functionality of the palladium membrane was analyzed
in greater depth reaching a behavior as real as possible, where the membrane operating conditions
were included to obtain mass flows, concentrations, operation speed in the system and other
relevant data for the study. Finally, a comparison was performed between the data obtained from
the two programs versus the traditional purification process from which it was found out that the
process that uses the palladium membrane technology achieves similar yields to the traditional
method, however, the implementation of this technology decreases the use of more equipment.
As aresult, a greater production was obtained when working with the parameters of 754.9 K and
1.88x10e05 Pawith avalue of 3.26 mol/ m2.s of hydrogen diffusion and a conversion of 61.23%.
It is concluded that the palladium membrane can provide values as close as possible to reality
according to the previous bibliographic data. It is recommended to carry out future investigations
by varying the geometry and thickness of the system to identify the optimal palladium membrane
design.

Keywords:  <SIMULATION>, <MEMBRANE TECHNOLOGY>, <CHEMICAL
PROCESSES>, <PURIFICATION>, <HYDROGEN>, <FINITE ELEMENTS>, <MODEL
CFD>, <STEAM REFORMING>.

XV



CAPITULOI

1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Las membranas desempefian un papel importante en la tecnologia quimica e intervienen en varias
aplicaciones. El desarrollo de métodosy sistemas de separacién es de gran importancia para los
investigadores. El interés por hallar nuevas tecnologias para ser aplicadas en los procesos
industriales como por ejemplo industrias alimenticia, farmacéutica, ambiental, hidrocarburos,
entre otras, reflejando un ahorro econémico reduciendo el consumo de energia y el tiempo de
proceso (Mulder, 1991, p. 9-10).

Los primeros estudios relacionados con membranas se dan en el siglo XVIII, Abbé Nolet en el
afio de 1748 fue el primer cientifico en mencionar la palabra smosis para describir el proceso de
permeado de agua a través de un diafragma. Durante los siglos XIX Y XX no existia la aplicacion
de membranas a nivel industrial o comercial, pero si las usaban a nivel de laboratorio en el
desarrollo de teorias quimicas. Por primera vez Mitchell anuncio la separacion de gases mediante
membranas poliméricas cuando estudié una mezcla de hidrégeno y didxido de carbono. En 1866
Graham analiz6 la comprension del proceso de permeacién. Cabe mencionar algunos ejemplos;
Traube y Pfeffer realizaron las mediciones de la presion osmoética de las soluciones hechas con
membranas que posteriormente fueron utilizadas en 1887 por van't Hoff para desarrollar su ley
la cual explica el comportamiento ideal de las soluciones diluidas, dando lugar a la conocida
ecuacion de van“t Hoff, por ese mismo tiempo Maxwell desarrollo la teoria cinética de los gases
basandose en el concepto de una membrana semipermeable y selectiva. En 1907 Bechhold
desarroll6 una técnica para preparar membranas de nitrocelulosa de tamafio de poro graduado.
Posteriormente dicha técnica fue mejorada por los cientificos Elford, Zsigmondy, Bachmann,
Ferriy en 1930 estas membranas ya se comercializaban. La aplicacion mas caracteristica de las
membranas fue a finales de la Segunda Guerra Mundial cuando se realizo los test de agua potable

(Baker, 2004, p. 1-3).
Segun De Falcoet al.(2011) la primera patente de purificacion de hidrégeno mediante membranas

de paladio aparece en 1916, J. B. Hunter patenta la primera membrana para la obtencién de
hidrégeno formada por paladio aleado con distintos elementos. A mediados del siglo XX cuando
se comienza a aplicar a escala de laboratorio. En 1955 aparece el primer estudio cientifico sobre
membranas a base de paladio, cuando Juenker analiz6 el uso de membranas de paladio para la

purificacion de hidrégeno. En 1960 se desarrolld el proceso de Loeb- Sourirajan para producir
membranas de ésmosis inversa anisotropicas de alto flujo y sin defectos, permitiendo el paso
a nivel de laboratorio a nivel industrial. El principal avance de los afios 80 fue la aparicion de

1



la membrana industrial de procesos de separacion de gases, el primer desarrollo importante
fue la membrana de Monsanto Prism para la separacion de hidrogeno. Después de algunos
afios laempresa Dow estaba produciendo sistemas para separar el nitrogeno del aire, también
las empresas Cynara y Separex producian sistemas de separacion de dioxido de carbono del
gas natural. La mayor parte del trabajo sobre lapreparacion de membranasa base de Pd se realizo
en la década de 1990, por ejemplo, sobre la técnica de galvanoplastia, la deposicion quimica en
fase vapor, la pulverizacion catédica con magnetrény la pulverizacion pirélisis (Lu etal., 2007, p.

591-593).

Chang et al.(2009) realizaron la simulacion del comportamiento de una membrana para sistemas
de destilacion utilizando el software Aspen Plus, para cada sistema se ha establecido un modelo
cuadratico que describe la relacion entre el rendimiento del sistemay las principales variables de
disefio. Ye et al.(2009) desarrollaron la simulacién de la produccion de hidrogeno mediante
reformado de metano con vapor en reactores de membrana de lecho fluidizado, integraron una
subrutina FORTRAN en Aspen Plus para simular la permeacion de hidrégeno a través de
membranas en el separador segun la ley de Sieverts. Otro importante trabajo es el de Rached et
al.(2020) quien estudio el impacto de diferentes pardmetros en el flujo de difusion de hidrogeno
a través de una membrana de Pd-Ag, utilizando un modelo CFD para dicho estudio.

El trabajo de Martinez Ana de la UNIVERSIDAD POLITECNICA DE MADRID, estudio la
modelizacidon de la separacion de hidrégeno mediante membranas densas de paladio para lo cual
realizo el disefio de una unidad de membrana regida por la ecuacion de permeacion de hidrogeno
incorporando una subrutina de Visual Basic con el fin de enlazar el comportamiento de la unidad

de simulacion en el software de procesos quimicos (Martinez, 2018, p. 5-7).

1.2. Planteamiento del problema

El hidrogeno se produce a partir de combustibles fésiles, a lo largo de los afios las reservas de
estos combustibles han disminuido por lo cual se busca una alternativa al uso de combustibles
fosiles y a su vez que sea amigable con el medio ambiente debido a que la combustion de estos
provoca la emision de CO2 causando efectos negativos al medio ambiente. Es aqui donde el
hidrogeno desempefia un rol importante involucrando un gran interés hacia la tecnologia de
membranas permeables al hidrogeno para su producciony purificacion. A pesar de las ventajas
de operacion que promete la tecnologia de membranas no se encuentra aplicada industrialmente
por su costo de fabricacion, es aqui en donde el ingeniero quimico desempefia su papel, el cual es
medir el desempefio a nivel industrial de las nuevas tecnologias a desarrollarse.

La tecnologia sigue avanzando por lo que se ha desarrollado paquetes de simulacion con

ecuaciones lo que ayudara a predecir el comportamiento real de los diferentes procesos. El



desarrollo de estas simulaciones son de gran interés ya que el futuro de la industria de los
combustibles apunta al hidrogeno. Ademas, el analisis para la implementacion no ha sido
desarrollada ampliamente debido a que no existe una amplia bibliografia del modelamiento y el
estudio del comportamiento de las membranas del paladio. Esto Gltimo en la actualidad es
importante ya que antes de implementar cualquier proceso es casi obligatorio realizar una

simulacion por computadora o el estudio previo de factibilidad del mismo.

1.3.  Justificacion del proyecto

El interés en el hidrogeno ha crecido debido a que se desea la independencia energéticay la
disminucion de impactos ambientales. La obtencion de hidrogeno mediante métodos renovables
no se encuentra lo suficientemente desarrollada. Los procesos de separacion y purificacion de
hidrégeno han tomado gran importancia en la actualidad debido a que garantizan obtener una
pureza elevada del gas separado. La simulacion de procesos tecnoldgicos en plantas industriales
desempefia un papel importante ya que garantiza la eficiencia y resistencia de las instalaciones
utilizando asi una cantidad minima de recursos. La simulacion de los procesos de separacion de
gases es un area de gran interés en el &mbito cientifico ya que interactta con tecnologias quimicas
tales como la refinacion de petréleo, la petroquimica, la quimica fina, la obtencién de
combustibles gaseosos, la biologia, entre otras. Ademas, es muy aprovechada por personal
especializado, disefiadores de plantas, cientificos. Al ser un software que es de facil alcance, se
puede acceder y simular una planta versatil en la que se puede variar los parametros de acuerdo a
la necesidad en un tiempo considerable y a su vez reduce el uso de recursos materiales, asi como
también evitar o predecir riesgos que se puedan ocasionar en el caso de que se lleve a la practica.
Para realizar la simulacion de una tecnologia se debe reducir a un modelo fisico o ldgico que
indique el funcionamiento y la estructura del objeto por medio de un algoritmo matematico. Por
lo tanto, con la simulacién de dicho proceso se busca observar una aproximacion del
comportamiento y funcionamiento de la membrana a nivel industrial y cual seria su rendimiento
y desempefio.

En el presente trabajo mediante la simulacion del proceso de obtencion y purificaciéon de
hidrégeno se pretende analizar el comportamiento de la membrana de paladio atendiendo
especialmente a las variables de operacién como influye estos en el proceso. Para esto primero &
realizé un analisis previo en un software para procesos quimicos del cual se obtiene valores de
flujo molar y flujo masico para posteriormente realizar un analisis riguroso mediante modelado
CFD.



1.4.  Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Simular el proceso de obtencion y purificacion de hidrégeno a partir del biogas utilizando

tecnologia de membrana de paladio.

1.4.2. Objetivos Especificos

¢ Identificar pardmetros de operacion del proceso de obtencién de hidrégeno utilizando biogés
como materia prima.

e Disefiar el modelo de simulacion para la purificacion de hidrégeno en una membrana de
paladio.

o Validar el modelo desarrollado con datos obtenidos de bibliografia.

1.5. Alcance

Se pretende evaluar y simular el proceso industrial de obtencion de hidrégeno y el
comportamiento de una membrana de paladio para aplicarla en operaciones industriales
empleando un software de andlisis de fluidos computacional que permite a bajo costo proponer
configuraciones de membranas previa la experimentacion. De este modo, incentivando el
desarrollo controlado, el cual protejay preserve el entorno que nos rodea, desde un punto de vista
fisico como social, buscando el crecimiento de la economia que este afin con el medio ambiente.



CAPITULO I

2. MARCO TEORICO

2.1. Estado del Arte

Desde 1990 las membranas han sustituido varios procesos de separacion tradicionales con mayor
eficiencia, produccion y con menor consumo energéetico. Gracias a la habilidad de crear
materiales modificando las propiedades de acuerdo al uso final, la tecnologia de membranas ha
tenido un gran avance e impacto en la vida cotidiana, un ejemplo de los sistemas de membrana a
gran escala es la tecnologia de la 6smosis inversa aplicada al agua de mar para obtener agua
desalinizada. J. F. Kennedy consideraba que la desalinizacion de agua de mar podria cambiar el
mundo: "Si alguna vez pudiéramos obtener de manera competitiva, a un precio econémico, agua
dulce del agua salada, eso realmente eclipsaria cualquier otro logro cientifico” (Palacio etal., 2014,
p.1-5).

La separacion por membranas inici6 un papel importante en la biotecnologia y la medicina, por
otra parte, en la industria se utiliza el proceso de membrana de separacion de gases que tuvo sus
inicios hacia los afios 1970 con la recuperacion de hidrégeno o la necesidad de hidrégeno puro
derivado de las regulaciones medioambientales. En la actualidad la separacion de gases se utiliza
para el tratamiento de gases de combustién, gas de sintesis y el control de las emisiones de gases
y captura de dioxido de carbono. Otras aplicaciones incluyen la obtencion de nitrégeno u oxigeno
por separacion del aire, laseparacion de dioxido de carbono parael control del efecto invernadero,
la recuperacién de compuestos organicos en corrientes de gases mixtos y deshidratacién de gas
natural. Por otro lado, lasaplicaciones medioambientales se basan en la utilizacion de membranas,
algunos ejemplos son la separacion de gases, la eliminacion de contaminantes microbianos o
quimicos. Cabe resaltar que en un futuro las membranas estaran presentes cuando los coches
eléctricos con baterias se reemplacen por coches con celdas de combustible (Palacio et al., 2014, p.1-
5).

Koffer, Holleck y Balovnev realizaron una primera aproximacion en la identificacion de los
parametros como la temperatura y la variacion del gradiente de presiones para conocer como
intervienen en la permeacion de hidrégeno, utilizaron espesores de entre 500 y 1000 um, asi
obtuvieron pardmetros de energia de activacion de 15.67, 12.81 y 15.46 kJ/mol; estos valores
hacen referencia al conocido intervalo de las membranas de paladio (7-30 kJ/mol), este trabajo ha
sido una de las primeras referencias que existe (De Falco et al., 2011, p. 21-55).

Ward y Dao (1999, p. 211-231) realizaron un modelo de velocidad detallado del proceso de
permeacion de hidrogeno en Pd, se reviso cuidadosamente los conceptos y la descripcion del



modelo para cada uno de los procesos de velocidad involucrados en la permeacion demostrando
que el paso limitante en la permeacion de hidrogeno en membranas de paladio es la difusion de
los &tomos de hidrogeno a través de la matriz metalica. Los elementos principales del modelo
siguen un modelo postulado por Pick y Sonnenberg para describir la cinética de absorcion de H2
por permeacion de Pd e H2. También es necesario destacar el trabajo de Ali-Khan et al. (1978, p.
337-343) que aplico conceptos de modelado cinético similares a los procesos de sorcion de H2 /
Pd. Sin embargo, en modelos anteriores, siempre se han utilizado el equilibrio interfacial entre el
metal y el gas a granel (ley de Sievert) en la interfaz y las expresiones cinéticas basadas en una
baja coberturade superficie. Debido al elevado costo del paladio Uemiyaet al. (1991, p. 303-313)
lograron la reduccion del espesor del paladio de la membrana conservando su estabilidad
mecanica, estudio sobre lacaracterizacion de la separacion de hidrégeno mediante unamembrana
compuesta que consiste en una fina pelicula de paladio soportada sobre la superficie exterior de
un cilindro de vidrio poroso.

Se constata que en la mayoria de publicaciones sobre membranas utilizan el software Aspen Plus
ya que en efecto es el simulador de procesos quimicos méas utilizado, sin embargo, ninguna
publicacion realizaba la simulacion de unamembranade paladio en dicho software. Cabe destacar
el trabajo de Ana Martinez Diaz de la Universidad Politécnica de Madrid realizado en el 2018,
utiliza el simulador antes mencionado para estudiar la separacién de hidrogeno en una mezcla
gaseosas por membranas densas de paladio, permitiendo la prediccion del comportamiento de las
membranas estudiadas en diferentes condiciones de operacién como temperaturas y presiones

elevadas sin la necesidad de experimentar.

2.2. Bases Tedricas

2.2.1. Biogas

Es un producto gaseoso resultante de la digestion anaerobia de materia organica bajo la accion de
las bacterias metanogénicas. Por su alto contenido de metano se puede utilizar como un sustituto
de los combustibles fosiles para obtener hidrogeno. Aungue es una fuente de energia renovable y
neutra en carbono, su alta cantidad de CO, reduce la eficiencia del proceso en comparacion con
los sistemas basados en gas natural (Konget al., 2020, p. 1-2).

La composicion del biogéas consta principalmente de metano, dioxido de carbono y otros gases
inertes, por otro lado también depende del sustrato que se utilice como alimento y de la velocidad
de alimentacion del digestor, por ejemplo, si se utiliza glucosa y almidon o celulosa, el biogés
producido tendria la misma cantidad de metano y diéxido de carbono con una proporcion de
50:50. Sin embargo, si el contenido de grasa es alto, la porcion de metano del biogas seria mas



alta que el didxido de carbono. Otros gases que componen el biogas son el sulfuro de hidrégeno,
el vapor de aguay el hidrégeno (Meletal., 2015, p. 204-214).

2.2.2. Produccionde Hidrégeno

El hidrégeno ha tomado gran interés para solucionar la creciente demanda mundial de energia por
lo que se trata de encontrar soluciones energéticas sostenibles que sean amigables con el medio
ambiente, debido a que los combustibles fdsiles estan restringidos geograficamente y su
combustion produce emisiones de gases de efecto invernadero (Ishaqy Dincer, 2020, p. 2-12).

Es considerado como un combustible altamente flexible para utilizar de manera efectiva todo el
potencial de los recursos renovables intermitentes y tiene una energia bruta o valor calorifico
superior de 142 MJ / kg en comparacion con el gas natural o el petrdleo crudo que registran 52 'y
45 MJ / kg respectivamente (Shakeel et al., 2021, p. 3).

Aproximadamente el 96% de la produccion mundial de hidrégeno es obtenida de las materias
primas fésiles, los métodos actuales para la produccion de hidrégeno resultan costosos y estan
basados en la gasificacién de combustibles fosiles a altas temperaturas y presiones. Los procesos
basados en energias renovables o energia nuclear todavia no se hallan desarrollados
completamente y su aplicacion a escala industrial contrae costos elevados (Botas et al., 2005, p. 2-5).
Existen varios procesos para la produccion de H,, de acuerdo a las materias primas utilizadas,
puede dividirse especificamente en dos tipos de tecnologias como son convencionales y
renovables, visualizado en la figura 1-2.
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Figura 1-2: Métodos de produccion de H,
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A continuacion, se describe los métodos de produccién de hidrogeno usualmente utilizadosa nivel
industrial.

2.2.2.1. Reformado con vapor de gas natural o naftas ligeras

Durante décadas este método ha sido el mas utilizado y masecondmico en la aplicacion industrial,
actualmente representa el 50% de la produccion global de hidrégeno. Se desulfura el gas natural,
posteriormente es mezclado con vapor de agua en presencia de un catalizador de base niquel,
produciendo una mezcla de mondxido de carbono e hidrégeno conocida como gas de sintesis,
mediante una reaccion endotérmica a temperaturas elevadas entre 800 — 1000°Cy presiones de
13 — 30 bar (Haryanto et al., 2005, p. 2098-2106).

Existen dos reacciones que involucran este proceso, las cuales son la conversion del hidrocarburo

con el vapor de agua y la reaccién de desplazamiento de agua-gas:

CH,+H,0 < CO + 3H, AH,sec = 206 KJ /mol
(Ec. 1-2)

CO+H,0< CO, +H, AH,5oc = —41 KJ /mol
(Ec. 2-2)

La reaccionde reformado (Ec. 1-2) esaltamente endotérmica atemperaturaselevadasentre 700 —
1000°C, con presiones bajasy cierto exceso de vapor de agua (Calvo, 2018, p. 17-18).

El metano (producto principal del biogés) esta involucrado dentro los procesos de reformado méas
usuales de para la produccidn de hidrégeno, dentro de los cuales se menciona el reformado con
vapor, el reformado por oxidacion parcial, el reformado autotérmico, el reformado en seco y el
reformado por oxidacion enseco. Engran parte los estudios cientificossobre reformado de biogas
para producir hidrégeno, se refiere al uso de mezclas de biogas, modelo en las que solo estan
presentes el metanoy didxido de carbono. Se debe tener en cuentalas tres distintas composiciones
del biogés: a) en natural con 55—70% CH, dentro de la mezcla, 30 —45%C0, y 500 —
4000 ppm H,S; b) biogas parcialmente tratado para eliminar H,S; c) biogas purificado 93 —
96% CH,4, 4 — 7% CO,, y menos de 20 ppm H,S. Por lo general se utiliza catalizadores a base
de Ni por su bajo costo, sin embargo, éste posee susceptibilidad de desactivacion a la formacion
de coque debido a las altas temperaturas durante la reaccion. A menudo para la produccion de
hidrégeno se ha aplicado al reformado con vapor de metano la tecnologia de Reactor de

Membrana (MR) basada en Pd (lulianelliet al., 2015, p. 25-26).



2.2.2.2. Reformado por oxidacion parcial

Es un método méas econdémico debido a que la reaccion es exotérmica como lo indica la Ecuacion
3-2, lo que es inversamente al reformado con vapor que es endotérmico. Aqui el metano se oxida
parcialmentea CO y H, (gas de sintesis) a temperaturas de 700 —900°Cy presion atmosférica,
una leve disminucion en la selectividad del CO hace que el CH, reaccione con el 0, formando
€0, como indica la Ecuacion 6-2 llegando a una combustién completa. La emision de dioxido

carbono es la principal desventaja debido a la contaminacion atmosférica provocada.

1
CH4 +§02 (_)C0+2H2 AH2980C=_35.6 K]/mOl
(Ec. 3-2)
CH,+ 20, & CO, + 2H,0 AH,ogec = —801.7 KJ /mol
(Ec. 4-2)

(Alvesetal., 2013, p. 4).

2.2.2.3. Reaccion de desplazamiento de gas - agua

Es una mezcla gaseosa formada principalmente por hidrégeno y monéxido de carbono, es una

reaccion exotérmica y aumenta la relacion H2 / CO.

CO +H,0< H,+CO, AH,9g.c = —41.1K]/mol
(Ec. 5-2)
Debido a que la Reaccion de Desplazamiento de Gas-Agua (WGSR) es moderadamente
exotérmica, la constante de equilibrio disminuye con la temperatura, y las bajas temperaturas
favorecen las conversiones altas. La presencia de vapor en cantidades mayores que la cantidad
estequiométrica mejora la conversion. Aungue el equilibrio favorece la formacion de productos a

temperaturas mas bajas, la cinética de reaccion domina a temperaturas elevadas (Idriss etal., 2015,
p.10).

2.2.3. Proceso de Permeacion

El hidrégeno mayormente se obtiene de combustibles fésiles; sin embargo, la produccion de
hidrogeno a base de biomasa se usa como una alternativa para reutilizar el gas natural y presenta
mayor rendimiento en la produccion de hidrogeno, se emplea el Reformado de Metano con Vapor
(SMR), debido a que es un proceso mas econémico y eficaz (kim etal., 2017, p. 2-6).

En el proceso de SMR incluye un reactor de reformado de vapor, reactores de cambio de agua
para cambio de alta y baja temperatura, y adicional a esto un sistema de purificacion del gas. La
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diferencia de temperaturas implica pérdidas de energia térmicay econémicas, esa es una de las
razones por las que se utilizan metodologias alternativas como los reactores de membrana,
mientras que, en el caso de los reactores de membrana de paladio, se eliminan las unidades de
purificacion de hidrogeno debido a las propiedades del paladio, en este proceso SMR con
membranas de paladio se alcanzan los mismos porcentajes de conversion que en el sistema
tradicional. Para alcanzar una mayor eficiencia dentro del proceso se requiere una diferencia de
presiones elevada entre el flujo de conversion en donde recorren los productosy el gas de barrido.
Los parametros de presion y temperatura usados en trabajos de investigacion para alcanzar un
mayor rendimiento de conversion mediante un alto diferencial de temperatura transmembrana

fueron de 823 °K y un rango de variacion de presion de 203 a 912 (Kim et al., 2017, p. 2-6).

2.2.4. Reactores de Membrana

La tecnologia de membranas es una buena opcidn de separacion la cual provee una solucién
eficiente a un costo moderado, de este modo las membranas densas a base de paladio son una
opcion ideal en la purificacion de hidrégeno ya que posee una selectividad casi completa del
hidrogeno, alta estabilidad térmica y resistencia mecanica; aunque comercializacion tiene ciertos
limites ya que poseen baja permeabilidad y su elevado costo. Cabe mencionar que estas
membranas se pueden utilizar en un reactor de membrana, brindando la posibilidad de combinar
tanto la reaccién quimica para la produccion de hidrégeno como la etapa de purificacion en un
dispositivo Unico (Aliqueet al., 2018, p. 1-4).

Se ha desarrollado varios tipos de Reactores de Membrana (MR) dentro de los cuéles se puede
mencionar: reactores de membrana inorganica densos y porosos, reactores de membrana de
zeolita, reactores de membrana polimérica, reactores de membrana enzimatica, reactores
biomédicos de membrana o biorreactores de membrana que utilizan células, reactores de
membrana electroquimica, reactores de membrana fotocataliticos (lulianellietal., 2014, p. 358-362).
Los reactores de membrana basados en Pd tienen la capacidad de aumentar el rendimiento deH,
y la conversion de gas natural a bajas temperaturas, a diferencia de las plantas convencionales de
reformado con vapor para la produccion de hidrégeno (Morico etal., 2019, p. 1-2).

El transporte molecular de hidrdgeno en las membranas de paladio tiene lugar a través de un
mecanismo de solucion/difusion, desarrollado en seis pasos activados diferentes: disociacion del
hidrégeno molecular en la interfase gas/metal; adsorcion del hidrégeno atomico en la superficie
de la membrana; disolucién de hidrégeno atémico en la matriz de paladio; difusién de hidrégeno
atémico a través de la membrana; recombinacion de hidrégeno atémico para formar moléculas de

hidrégeno en la interfaz gas/metal; desorcion de moléculas de hidrégeno (lulianellietal., 2014, p. 358-
362).
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metalica de una membrana densa
Fuente: (Alique et al., 2018).

2.2.5. Modelo CFD

En laactualidad el desarrollo de métodos numéricos avanzados y sistemas informaticos permiten
la aplicacion de un software para obtener una solucion numérica para problemas matematicos
complejos que logren acercarse a la realidad (Suarezet al., 2013, p. 1-3).

Para plantear el modelo de Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) es necesario conocer los
componentes quimicos de los gases reactivos presentes en la obtencion del biogas, como el
metano (CH4) y el agua (H20), los cuales alimentan al reactor de membranas de paladio a la
entrada. A medida que los gases fluyen en el lecho de relleno de catalizador, empiezan los
procesos de reformado de metano a vapor (MSR) y el fendmeno de reaccidn de desplazamiento
de gas - agua (WGS) (et al., 2018, p. 884-890).

El filtrado de H2 y la sorcién de CO2 solo ocurren entre la entrada de alimentacion y la salida del
gas no filtrado. Para hacer mas simple la formulacion CFD solo se simularan los procesos en la
zona entre la membranay la carcasa del reactor, que es modelada como un cilindro hueco. En
vista de la simetria axial del reactor, solamente se tomara en cuenta un porcentaje de la zona de
reaccion con planos de simetria en ambos lados para ahorrar tiempo de calculo y optimizar

recursos computacionales.

2.2.6. Interfaces de modelado y simulacion

2.2.6.1. Ecuaciones base de la interfaz de modelado

Es un conjunto de interfaces fisicas basicas para areas de aplicacion de la fisica comdn tales como

el andlisis estructural; flujo laminar; la acUstica de presion; el transporte de especies
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diluidas; electrostatica; corrientes eléctricas; transferencia de calor.

2.2.6.2. Sistema de coordenadas

Se puede definir cualquier namero de sistemas locales, pero también existen atajos tales como

cilindrica, esféricay un método para la creacion automatica de coordenadas para el sistema.

2.2.6.3. Acoplamientos de modelo

Trabaja en 3D, 2D, 1D Y 0D con lo que se puede determinar cualquier cantidad a través de
dimensiones espaciales.
(Montes, 2015, p. 12-17).

2.2.7. Mallado

Disposicion herramientas automaticas y semiautomaticas, incluyendo mallado tetraédrico libre y
de barrido. Por defecto el algoritmo es tetraédrico automatico para la definicidn de la fisica en
solidos, una combinacion de mallado tetraédrico y capa limite para fluidos; también puede
tomarse el control total de la secuencia de operaciones utilizadas para crear la malla mediante la

definicidn de una secuencia (Montes, 2015, p. 12-17).

2.3. Marco Legal

2.3.1. Nacional

Tabla 1-2: Normativa acerca de software libre

Normativa Observaciones
Decreto 1040 (abril 2008) “Articulo 2.- “Se entiende por software libre,

a los programas de computacién que son

utilizados y distribuidos sin restriccion,
permitiendo el acceso a los cddigos fuentes y
que sus aplicaciones puedan ser mejoradas.
Poseen las siguientes libertades:

a) Utilizacion del programa con cualquier

propdsito.
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b) Distribucion de copias sin restriccion
alguna;

c) Estudio y modificacién del programa;

d) Publicacion del programa mejorado”
(Gobierno del Ecuador, 2008).

Plan nacional de gobierno electronico (2015)

“El Plan Nacional de Gobierno Electronico
propone un modelo incluyente, cercano al
ciudadano, eficaz y eficiente, alineado a la
politica publica del Gobierno Nacional, el
mismo que busca una mayor participacion e

interaccion entre los ciudadanos y el

Estado.”
Principio 7. Principio de adecuacion
tecnologica: “Recomienda el wuso de

estandares abiertos y de software libre en
razén de seguridad, sostenibilidad a largo
plazo y socializacion del conocimiento”

(Gobierno Electrénico, 2015)

Fuente: Varios.
Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.
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CAPITULO 1l
3. METODOLOGIA

En el presente trabajo se pretende realizar el anélisis de resultados mediante datos numéricos del
porcentaje de conversion del metano, flujos masicos, presionesy temperaturas.

La figura 1-3, representa un esquema de iteracion de resistencia-flujo-presion. Si no se alcanza
una convergencia en los resultados se vuelve a realizar otra iteracion, hasta que los resultados se
estabilicen, para lo cual serd necesario variar la calidad de la mallay los parametros que se ingresa
en el software y las condiciones de frontera, con la finalidad de obtener en la simulacién CFD
resultados mas reales en cuanto a la obtencidn de hidrogeno a partir del biogas por medio de una
membrana de paladio.

- EN- 8
B
4

_ Actualizar la Verificar la
distribucion total y convergencia del
parcial de presiones mallado

- . Resultados de Salida

Figura 1-3. Metodologia del desarrollo del proyecto
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.
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El enfoque de investigacion empleada es de tipo cuantitativo ya que se basa en el analisis de
resultados mediante datos numeéricos del porcentaje de conversion del metano, flujos mésicos,
presionesy temperaturas, se busca explicar el fendmeno de permeacion de hidrogeno a través de
la membrana de paladio y la influencia que tiene en la eficiencia del proceso. Con esta
metodologia se explican los resultados obtenidos con referencia a la manipulacion de las
variables.

El tipo de investigacion es bibliografica debido a que netamente se analiza la informacion de
investigaciones similares sobre el proceso de obtencidn de hidrégeno mediante reformado de
vapor, simulaciones de la membrana con elementos finitos, utilizacion un software de simulacion
CFD y la simulacion del proceso mediante un software de simulacion para procesos quimicos.
Ademas, se estudia el caso especifico de obtencion de hidrégeno mediante el proceso de permeado
mediante una membrana de paladio tomando en cuenta todas las variables del proceso como
presionesy temperaturas.

3.1. Definicion de Parametros

Este trabajo se basa en la informacion del articulo cientifico “Modelado CFD de separacion de
hidrogeno a través de una membrana basada en Pd” escrito por Rached, Abuelyameny Habib,
del cual se obtendran los parametros de funcionamiento para llevar a cabo la simulacion de la
purificacion del hidrogeno a través de una membrana de paladio en un software de anéalisis
CFD.

En el estudio efectuado por investigadores de Corea (Kim et al., 2017) se muestra el diagrama de
flujo del proceso para un reactor de membrana, emple6 el software de simulacién para procesos
quimicos para comparar los datos obtenidos de la simulacién con los datos experimentales, este
proceso se basd en la metodologia propuesta en investigaciones anteriores de (Roberts et al.,
2008) debido a que en el software no existe un modelo exacto al del reactor de membrana de Pd
cuyo diagrama de flujo se muestra en la Figura 2-3.
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f QMR

Pump a |
Watsc g CWater 5— » Waler_out

——
w2

Figura 2-3. Diagrama de flujo de procesos (PFD) para un reactor de membrana
Fuente: (Kim et al., 2017).
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A pesar de que los datos de entrada de la simulacion que se expone en la investigacion son
limitados, se pudo conocer que en el proceso experimental el porcentaje de conversion alcanzado
fue del 82% con unadiferenciade presiones de 912 kPa; mientrasque en el proceso de simulacion
se obtuvieron resultados favorablesen la variacion gradual de la presion, estos resultados tuvieron
una desviacion del 9 al 14% comparados con la fase experimental (Kimetal., 2017, p. 2-6).

3.1.1. Determinacion de las variables de estudio

= Variable dependiente

Obtencidn y purificacion de hidrogeno a partir de biogas
= Variable independiente

Proceso de tecnologia de membrana de paladio

3.1.2. Operacionalizacién de variables

Tabla 1-3: Operacionalizacion de la variable dependiente

Variable dependiente | Categoria | Indicador | Unidades Técnicas e
instrumentos

Para la obtencion de | Cantidad de | Flujo Resultado de

hidrégeno se emplean | hidrogeno maésico cada

maltiples procesos que iteracion en | -  Experimentaci

pueden ir desde Ila molm 2s 1 on

purificacion a partir de Pa-l - Software de

hidrocarburos, y existen | Porcentaje CHa/H2 Resultado de simulacion

otros métodos | de cada - Fichas de

alternativos que utilizan | conversion iteracion registros  de

biogas para procesos en % resultados

més  ecologicos y

eficientes.

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.
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Tabla 2-3: Operacionalizacion de la variable independiente

Variable Categoria Indicador | Unidades Técnicas e
independiente instrumentos

El  proceso  de | Condiciones Temperatura | °K Experimentacion
tecnologia de | termodinamicas Software de
paladio  empleado simulacion
para lapurificaciono Presion Pa Fichas de
permeacion de [ Propiedades de | Porosidad | Porcentaje registros de
hidrogeno es una | Jamembrana | Densidad | kg/m3 resultados
metodologia Viscosidad | Pa.s
innovadora que

permite la seleccion
de hidrdégeno directa
gracias a que es un

material catalizador
y posee buenas
propiedades en

cuanto la porosidad
del material y rangos
de operacion.

3.1.3.

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

3.1.3.1. Parametros de simulacion en el software para procesos quimicos

» Componentes

Parametros de la simulacion en software

El primer pardmetro a considerarse es el listado de componentes que se ingresaran como datos en

la simulacion; en este caso, se incluyen todos los elementos que conforman las dos reacciones

principales descritas en el marco tedrico. Los componentes son: CH4, H20, H2, CO, CO2.

» Principios termodinamicos y reacciones
Para la aplicacion de paquetes termodindmicos en el software de simulacion se utiliza el principio

de Peng Robinson puesto que permite determinar las variables de operacion con derivados de

hidrocarburos, gases y agua.

» Reacciones cinéticas
Se considera la cinética quimica como el tratamiento de las reacciones debido a que los fluidos

presentes en ellas cambian de presion y temperatura modificando el comportamiento molecular
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de manera que aumenta su movimiento. A continuacion, se presentan las reacciones de analisis.
Los parametros de las reacciones cinéticas empleadas fueron obtenidos de estudios previos (Hou
y Hughes, 2001, p. 8-10).

CH,+H,0 < CO + 3H, AH,og = —206,1 k] mol ™!

(Ec. 1-3)
CO + H,0 < CO, +H, AHygg = 41,15 k] mol™!

(Ec. 2-3)
» Equipos
En el diagrama de flujo del proceso para la simulacion se emplean librerias con los equipos
esenciales para el funcionamiento de cualquier proceso. En la etapa de simulacion se omite el
proceso de obtencion de metano a partir del biogas, es decir, que el diagrama de flujo parte con
dos lineas de alimentacion que corresponden a agua y metano, en la tabla 3-3 se describe la
funcion de cada equipo; mientras que en las tablas 4-3 y 5-3 se encuentran los parametros

empleados para la validacion del diagrama de flujo para la simulacion.

Tabla 3-3: Equipos empleados en el proceso

Equipo Funcién
Compresor Empleado para aumentar la presion en una corriente de gas
Bomba Aumentar la presion en el fluido para transportarlo o impulsarlo

de un medio con menor presion hacia otro medio.

Calentador Calentamiento de las corrientes de alimentacion
Mezclador Combinavarias corrientes de materiaparauna solalinea de salida
Gibbs Reactor Equilibrio quimico multiféasico. Calcula las composiciones de

salida, equilibrios quimicos.

Component Splitter Empleado para la simulacién de procesos de separacion no
estandares que no se encuentran de manera especifica en la

libreria.

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

El siguiente punto a especificarse es los parametros de entrada que se encuentran en la Tabla 4-3
y los pardmetros de la reaccidn que se encuentran en la tabla 5-3, los mismos que sirven para la
validacion del modelo para la simulacion y que corresponden a los parametros usados
tradicionalmente en el proceso de reformado de vapor; estos parametros cambian cuando se usa
membrana de paladio puesto que esta tecnologia permite emplear temperaturas inferiores en el
sistema de reformado y purificacién que ocurren de manera simultanea. Cabe recalcar que no
existe una libreria que represente exactamente el funcionamiento de la membrana de Pd por lo
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que mediante la bibliografia consultada se ha establecido que este modelo permite tener una

visualizacién muy similar del proceso con el uso del component splitter o separador que permite

la purificacion del hidrogeno como lo haria de manera selectiva la membrana de Pd.

Tabla 4-3: Variables de entrada del proceso

Compuestos Flujo mésico (kg/h) | Temperatura (°C) Presién (bar)
H20 54,05 25 1,013
CH4 16,04 40 1,013

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

Tabla 5-3: Parametros de la reaccion en el proceso de obtencion de H,

Procesos Flujo mésico (kg/h) | Temperatura (°C) Presion (KPa)
Reformado de 70,09 745,8 1
Vapor
Separaciéon H2 70,09 450 1

Fuente: (Ji etal., 2018).

» Diagrama de flujo del modelo para la simulacién

Mediante la Figura 3-3 se presentan dos lineas de flujo que corresponden a H20 y CH4 en el

proceso de obtencidn de hidrégeno mediante reformado de vapor y purificacion de hidrégeno del

cual se obtiene una linea de flujo de hidrogeno permeado y una linea con el flujo retenido que

necesita procesarse nuevamente.

Linea de flujo de
agua

Calentamiento para
|a formacion de
vapor de agua

Hidrdgeno
permeado

A

Mezcla de las
dos lineas de
fujo

¥

Reformado de
vapar

Separacion de
hidrdgeno

Flujo retenido

Recirculacion a— |

Figura 3-3. Diagrama de flujo del proceso mediante el cual se simula la obtencién de H,

Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.
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3.1.3.2. Parametros de simulacién en el software de simulacion CFD

En vista de las limitaciones existentes para el analisis del funcionamiento de la membrana de
paladio mediante el uso del software para procesos quimicos se planteé analizar su funcionalidad
mediante el uso de un software de simulacion CFD puesto que su principio de analisis por
elementos finitos con el cual se puede modelar la membrana de Pd y colocar los parametros de
funcionamiento obtenidos mediante bibliografia para determinar de forma mas real su
comportamiento.

» Modelo CFD

El modelo CFD se compone de la seccion del retenido, permeado y ademas de la membrana de
paladio. Para cada especie que penetra a través de la membrana, las velocidades de difusion son
iguales al flujo de penetracion determinado por y para las especies no permeadas, la derivada

radial de la concentracion es cero.

R1 Retenido R3
Membrana|
R2 Permeado

Figura 4-3. Modelo simplificado del reactor de membrana de Paladio en una geometria 2D
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.

» Solucion del Modelo CFD

Las ecuaciones que gobiernan el sistema fueron desarrolladas mediante un modelo CFD se
resuelven utilizando un método de elementos finitos. Inicialmente se considerd un valor muy bajo
de composicion de hidrogeno en la entrada para reducir los errores en los resultados obtenidos
por el programa.

Los resultados se evaltan en funcion de la siguiente expresion:

Produccion Total de Hidrogeno

Hp _ Hpermeado - Hretenido « 100
C3 x H4,;,

(Ec. 3-3)

20



» Convergencia de mallado

Para obtener un modelo CFD exacto, primero es importante encontrar un rango de numeros de
malla donde los resultados de la simulacion no dependan del nimero de mallaen si.

Las simulaciones se realizaron fijando la presion en 1,5 bar, la temperatura de reaccion en 513 K,
la velocidad espacial horaria del gas (GHSV) en 6000 h — 1, la relacion molar en 3/1 y el factor
de barrido igual a 6, el efecto del nimero de elementos en el rendimiento de hidrégeno simulado
por el modelo CFD durante la reaccion. Al variar el numero o tamafio de elementos, el
rendimiento de hidrogeno cambia notablemente.

El modelo de mallado empleado se enfoca en el area de convergencia donde interactua la
membrana con el lado permeado y el lado retenido, dado que el tamafio de la membrana
corresponde a 0,07 mm el tamarfio de elemento en esta area es muy pequefio, para optimizar los
recursos computacionales se asignan elementos méas grandes en las areas donde la geometria es
de mayor tamafio mientras que en los sectores mas pequefios el tamafio de elemento se optimiza

automaticamente por el software.

_ Retenido
Membrana_ra_
Permeado
Figura 5-3. Mallado del modelo CFD 2D
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.
> Parametros de simulacién
Tabla 6-3: Parametros de entrada en la simulacion
Parametro Valor Unidad

Presién de alimentacion 1x105-2.1x10° | Pa
Temperatura 573-800 | K
Caudal 1-20 | L/min
Porosidad de membrana 15| %
Espesor de Membrana 0.07 | mm
Energia de activacion 5.5424 x10-3 | J Mol

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.
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» Configuracién

Para realizar el analisis por elementos finitos se utilizd el modulo “transporte de especies
diluidas”, este médulo a diferencia de otros en el mismo programa considera la reaccion quimica
de los materiales que son asignados, en este caso se tomd en cuenta 3 especies:

- Metano (CH4)

- H20 (como gas de barrido)

- Hidrogeno

Este modelo también permite simular el paso de los elementos a través de la membrana asignada
y conocer como se realiza la produccion de hidrogeno variando algunos pardmetros de la
simulacion esencialmente la presion y la temperatura y conocer como influyen estos valores en la

cantidad de hidrogeno que se produce.

» Convergencia de mallado

Time-Dependent Solver 1

280FT T T T T T T 3

Reciprocal of step size
=
£=
f=)
T
-
1

-

—— Time-Dependent Solver 1
ok — _/\'\_/u_/\/\_ﬁ'r\.h_,h_
1 1 1 1 1 1
1 2 5 10 20 50 100
Time step

Gréfico 1-3. Analisis de convergencia del mallado en funcion del tiempo de solucién y los

resultados obtenidos
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.

En el grafico 1-3 se puede apreciar la convergencia de los resultados obtenidos en funcién del
tiempo de solucién con un tamafio de elemento preestablecido por el software, la gréfica indica
que los valores se estabilizan a partir de los 15 intervalos de solucién aproximadamente, lo que
quiere decir que alli se encuentran los resultados méas confiables.
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> Funcionamiento del modelo CFD

Retenido

/

Membrana /

\ Permeado

Gréfico 2-3. Esquema del modelo CFD en el software de elementos finitos
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021

El metano y el gas de barrido ingresan por el lado del retenido y la reaccién quimicay el proceso
de permeado se llevan a cabo en la membrana que tiene un espesor muy pequefio en comparacion
con los radios de los conductos de permeado y retenido, la produccion de hidrogeno se lleva a
cabo en el lado permeado, en donde se mide la concentracion a través de un mapa de colores
propio del analisis por elementos finitosy mediante los datos proporcionados asignados al tipo

de color.

3.2.  Validacion del modelo para la simulacién

Mt1
V1

K-100

GBR-100

MIX-100

L1

Figura 6-3. Diagrama de flujo del proceso de obtencién de H,

Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.

En lafigura 6-3 el diagrama de flujo del proceso desarrollado mediante un software para procesos
quimicos, se colocaron los parametrosde funcionamiento parala validacién del proceso mediante

lo expuesto en (Ji et al., 2018) y la eficiencia de conversion.
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MName Mx1 L1 V1
Vapour 1,0000 0,0000 1,0000
Temperature [C] 7458 450,0 450,0
Pressure [bar] 1,000e-002 1,000e-002 1,000e-002
Molar Flow [kgmole/h] 4,000 0,0000 5,953
Mass Flow [kg/h] 70,09 0,0000 70,09
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 0,1077 0,0000 01776
Maolar Enthalpy [kcal/kgmole] -4,063e+004 -2,196e+004 -2,196e+004
Molar Entropy [kl/kgmole-C] 268,06 2174 2174
Heat Flow [kcal/h] -1,625e+005 0,0000 -1,308e+005
Mx1 L1 V1
Methane 0,2500 0,0039 0,0039
H20 0,7500 0,2182 0,2182
Hydrogen 0,0000 06138 0,0138
co 0,0000 0,0424 0,0424
co2 0,0000 0,1216 01216

Figura 7-3. Condiciones de operacidon de los elementos en el reactor

Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021

En la Figura 7-3 se muestra los parametros de operacién de cada linea del reactor tanto de entrada

como de salida, el flujo completo se dirige al separador en fase de vapor y con las fracciones

molares de cada elemento como se presenta en la parte inferior de la tabla.

MName V1 P R
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 450,0 450,0 450,0
Pressure [bar] 1,000e-002 1,000e-002 5,218e-003
Molar Flow [kgmole/h] 5,953 3,654 2,299
Mass Flow [kag/h] 70,09 7,367 62,72
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 01776 0,1055 7,216e-002
Molar Enthalpy [kcal/kgmole] -2,19e+004 2943 -6,155e+004
Molar Entropy [kl/kgmole-C] 2174 187,0 256,8
Heat Flow [kcal/h] -1,308e+005 1,076e+004 -1,415e+005
V1 P R
Methane 0,0039 0,0000 0,0101
H20 02182 0,0000 0,5650
Hydrogen 06138 1,0000 0,0000
o 0,0424 0,0000 0,1098
o2 01216 0,0000 0,3150

Figura 8-3. Condiciones de operacion de los elementos en el separador
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.

En la Figura 8-3 de igual manera se muestran las condiciones de operacion de cada linea de salida
del separador, asi como de la linea de entrada, en este caso se observa que el flujo molar de entrada
al separador de 5,053 kgmol/h se divide en 3,654 kgmol/h a la linea de permeado que contiene
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Unicamente hidrégeno y 2,299 kgmol/h dirigido a la linea de retenido que contiene los residuos
de la conversion que pueden tener otro tipo de tratamiento de separacion de CO2 o recirculacion.
Con estos resultados se puede determinar que el modelo cumple satisfactoriamente con las
condiciones de operacion en donde se obtiene una conversion del 61,4% dentro del rango
propuesto por (Ji et al., 2018) y (Kim et al., 2017) en donde se expone que un sistema de

reformado de vapor opera con rangos de conversion del 50 al 80%.
3.3. Recoleccion de informacion y procesamiento

En el estudio se analizara el comportamiento del sistema, y la conversion de hidrogeno obtenida
a partir de varias iteraciones en donde se modificaran los valores de presion y temperatura en los
parametros de las reacciones descritos en la tabla 7-3. Para la recoleccion de informacion se
elaboraran fichas de registros de datos para luego procesarlos mediante graficas de conversién de

hidrogeno vs temperatura y presion empleados.

Tabla 7-3: Parametros para la simulacidon del caso de analisis

Procesos Flujo mésico (kg/h) Temperatura (K) Presion (KPa)

Reformado de
Vapor 70,09 kg/h 573 -800 100-210

Separacion de H2

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.
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CAPITULO IV

4. GESTION DEL PROYECTO

4.1. Cronograma

Tabla 1-4: Cronograma del proyecto

TIEMPO
Mes 1 Mes 2 Mes 3 Mes 4 Mes 5 Mes 6
ACTIVIDAD 112(3(4|1|2|3la [t 2 |3]4]|2]|2(3]4]r [2]|3]4|1]2]3
Planteamiento de
objetivos

Revision bibliogréfica

del proceso

Elaboracién del

anteproyecto

Estudio de simulacién

Progreso del modelada
CFD

\Validacion del modelo

Discusion de resultadog

Realizacion del

documento final

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

4.2. Recursos y Materiales: humanos, equiposy financiamiento

4.2.1. Presupuesto

Tabla 2-4: Presupuesto del proyecto

PRESUPUESTO
ACTIVIDAD MONTO FUENTE DE FINANCIAMIENTO
INTERNA EXTERNA
Curso de simulacion CFD $250 X

26




Curso de simulacion para $100 X
procesos quimicos

Resmas de papel $30 X
Impresiones, copias $100 X
Empastados $60 X
Otros $20 X
TOTAL $560

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

4.2.2. Talento Humano

Tabla 3-4: Talento humano del proyecto

Nombre Labor
Marlid Guerrero Autor
Celso Recalde Tutor
César Puente Miembro

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

4.2.3. Recursos Materiales

Tabla 4-4: Recursos materiales para el proyecto
Materiales % Computadora con 2GB de RAM.

% Papers (revision bibliografica).

Software % Simulador para procesos quimicos.
% Simulador de modelado CFD.

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

4.3. Resultados, Discusion y Analisis de Resultados

4.3.1. Resultados obtenidos de la simulacion en el software para procesos quimicos

Como primera instancia se tienen los resultados obtenidos de la simulacion del proceso de

obtencidn de hidrégeno.
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Tabla 5-4: Resultados de la primera simulacion

N° de
simulacio 01 | Proceso: Separacion de hidrogeno
n:

Criterio: | Aproximacion al reactor de membrana de Pd (MSR + Separacion)

Caracteristicas de la | Caudal: Temperatura: Presion:
simulacion: 70,09 kg/h 573 °K 100 KPa

Resultados de simulacion:

It
V1

GBR-100

K-100

MIX-100
SET-1 ED:
Wi L1
E1
MName V1 P R
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 2999 2999 299,9
Pressure [bar] 1,000e-002 1,000 2,722e-002
Molar Flow [kgmole/h] 4834 1,661 3,173
Mass Flow [ka/h] 70,09 3,349 66,74
Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 0,1405 4,794e-002 9,257e-002
Molar Enthalpy [kcal/kgmole] -3,391e+004 1890 -5,265e+004
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 2280 141,9 236,5
Heat Flow [kcal/h] -1,639e+005 3139 -1,670e+005
V1 p R
Methane 0,1206 0,0000 0,1837
H20 0,4495 0,0000 0,6848
Hydrogen 0,3436 1,0000 0,0000
co 0,0015 0,0000 0,0023
co2 0,0848 0,0000 0,1292

Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.

La tabla 5-4 indica que en el proceso se obtuvo un total de 1,661 kgmol/h de hidrdgeno que
corresponde al 34,4% de conversion como resultado. En este caso la cantidad es muy pequefia
por lo que se puede deducir que las condiciones de operacion no son muy Optimas debido a que
no alcanzan el rango minimo establecido del 50%.
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Tabla 6-4: Resultados de la segunda simulacién

N° de

simulacio 02 | Proceso: Separacion de hidrogeno
n:

Criterio: | Aproximacidn al reactor de membrana de Pd (MSR + Separacién)

Caracteristicas de la

Caudal:

Temperatura:

Presion:

simulacion:

70,09 kg/h

618,4 °K

122 KPa

Resultados de simulacion:

It

K-100

SET-1

w1

E1

Name

Vapour

Temperature [C]
Pressure [bar]

Molar Flow [kgmole/h]
Mass Flow [ka/h]

Heat Flow [kcal/h]

Methane
H20
Hydrogen
co

co2

Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h]
Molar Enthalpy [kcal/kgmole]
Molar Entropy [kJ/kgamole-C]

::@ Mx1

MIX-100
Erx

V1 P

1,0000 1,0000

3453 3453
1,000e-002 1,220
5,257 2,479

70,09 4,997

0,1564 7.153e-002
-2,905e+004 2207
2229 1425
-1,527e+005 5470

V1 P

0,0707 0,0000
0,3382 0,0000
04716 1,0000
0,0066 0,0000
0,1130 0,0000

V1

GBR-100

L1

R

1,0000
345,3
5,808e-002
2,778

65,09
8,488e-002
-5,694e+004
233,5
-1,582e+005

R
0,1338
0,6400
0,0000
0,0124
0,2138

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La tabla 6-4 indica que en el proceso se obtuvo un total de 2,479 kgmol/h de hidrdgeno que

corresponde al 47,16% de conversion como resultado. En este caso la cantidad en muy pequefia

por lo que se puede deducir que las condiciones de operacion no son muy Optimas debido a que

no alcanzan el rango minimo establecido del 50%.
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Tabla 7-4: Resultados de la tercera simulacion

N° de
simulacio 03 | Proceso: Separacion de hidrégeno
n:

Criterio: | Aproximacion al reactor de membrana de Pd (MSR + Separacién)

Caracteristicas de la | Caudal: Temperatura: Presién:

simulacion: 70,09 kg/h 663,9 °K 144 KPa

Resultados de simulacion:

Mt
V1

GBR-100

MIX-100

SET-1

Wi

E1

Name V1 P R
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 390,8 390,8 390,8
Pressure [bar] 1,000e-002 1,440 0,1180
Molar Flow [kgmole/h] 5,667 3,222 2,445
Mass Flow [kg/h] 70,09 6,495 63,59
5td Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 0,1704 9,298e-002 7,740e-002
Molar Enthalpy [kcal/kgmole] -2,48%e+004 2526 -6,102e+004
Molar Entropy [k/kgmole-C] 2185 143,2 2296
Heat Flow [kcal/h] -1,411e+005 8138 -1,492e+005
V1 p R
Methane 0,0294 0,0000 0,0680
H20 0,2550 0,0000 0,5911
Hydrogen 0,5685 1,0000 0,0000
co 0,0199 0,0000 0,0460
co2 01272 0,0000 0,2949

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La tabla 7-4 indica que en el proceso se obtuvo un total de 3,222 kgmol/h de hidrogeno que
corresponde al 56,85% de conversion como resultado. En este caso la cantidad llega al punto

minimo de conversion que tradicionalmente se obtiene con los sistemas de MSR y WGS.
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Tabla 8-4: Resultados de la cuarta simulacion

N° de
simulacio 04 | Proceso: Separacion de hidrégeno
n:

Criterio: | Aproximacion al reactor de membrana de Pd (MSR + Separacion)

Caracteristicas de la | Caudal: Temperatura: Presion:

simulacion: 70,09 kg/h 709,4°K 166 KPa

Resultados de simulacion:

Mt
V1

GBR-100

SET-1 MIX-100

Wi

E1

Name Vi P R
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 4363 436,3 436,3
Pressure [bar] 1,000e-002 1,660 0,1952
Molar Flow [kgmole/h] 5820 3,616 2,304
Mass Flow [kg/h] 70,09 7,290 62,80
5td Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 0,1771 0,1044 7,278e-002
Molar Enthalpy [kcal/kgmole] -2,237e+004 2847 -6,195e+004
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 2171 1439 226,3
Heat Flow [kcal/h] -1,324e+005 1,029e+004 -1,427e+005
W1 p R

Methane 0,0068 0,0000 0,0174
H20 0,2202 0,0000 0,5659

Hydrogen 0,6108 1,0000 0,0000
co 0,0378 0,0000 0,0971

Co2 0,1244 0,0000 03196

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La tabla 8-4 indica que en el proceso se obtuvo un total de 3,616 kgmol/h de hidrégeno que
corresponde al 61,08% de conversion como resultado. En este caso la cantidad llega al punto

minimo de conversion que tradicionalmente se obtiene con los sistemas de MSR y WGS.
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Tabla 9-4: Resultados de la quinta simulacion

N° de
simulacio 05 | Proceso: Separacion de hidrégeno
n:

Criterio: | Aproximacion al reactor de membrana de Pd (MSR + Separacion)

Caracteristicas de la | Caudal: Temperatura: Presion:

simulacion: 70,09 kg/h 754,9°K 188 KPa

Resultados de simulacion:

Mt
V1

GBR-100

SET-1 MIX-100

Wi

E1

Name V1 P R
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 4818 481,8 481,8
Pressure [bar] 1,000e-002 1,880 0,2641
Molar Flow [kgmole/h] 5,988 3,667 2,321
Mass Flow [kg/h] 70,09 7,392 62,70
5td Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 01774 0,1058 7,153e-002
Molar Enthalpy [kcal/kgmole] -2,137e+004 3169 -6,015e+004
Molar Entropy [k)/kgmole-C] 218,7 1447 2251
Heat Flow [kcal/h] -1,280e+005 1,162e+004 -1,396e+005
V1 p R
Methane 0,0068 0,0000 00174
H20 0,2202 0,0000 0,5659
Hydrogen 0,6108 1,0000 0,0000
co 0,0378 0,0000 0,0971
co2 0,1244 0,0000 03196

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La tabla 9-4 indica que en el proceso se obtuvo un total de 3,667 kgmol/h de hidrogeno que
corresponde al 61,23% de conversion como resultado. En este caso la cantidad se iguala al
porcentaje de conversion que se obtuvo con la validacion del modelo.
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Tabla 10-4: Resultados de la sexta simulacion

N° de
simulacio 06 | Proceso: Separacion de hidrégeno
n:

Criterio: | Aproximacion al reactor de membrana de Pd (MSR + Separacion)

Caracteristicas de la | Caudal: Temperatura: Presién:

simulacion: 70,09 kg/h 800,4°K 210 KPa

Resultados de simulacion:

Mt
V1

GBR-100

SET-1 MIX-100

Wi

E1

Name Vi P R
Vapour 1,0000 1,0000 1,0000
Temperature [C] 5273 527.3 5273
Pressure [bar] 1,000e-002 2,100 0,3329
Molar Flow [kgmole/h] 5,998 3,621 2,377
Mass Flow [kg/h] 70,09 7,301 62,79
5td Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 0,1758 0,1045 7,132e-002
Molar Enthalpy [kcal/kgmole] -2,083e+004 3492 -5,788e+004
Molar Entropy [lkJ/kgmole-C] 2209 1456 2248
Heat Flow [kcal/h] -1,249e+005 1,265e+004 -1,376e+005
V1 P R
Methane 0,0002 0,0000 0,0004
H20 0,2295 0,0000 0,5792
Hydrogen 0,6038 1,0000 0,0000
(8] 0,0625 0,0000 0,1576
o2 0,1041 0,0000 0,2627

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La tabla 10-4 indica que en el proceso se obtuvo un total de 3,621 kgmol/h de hidrégeno que
corresponde al 60,37% de conversion como resultado. En este caso la cantidad es ligeramente
inferior al porcentaje de conversion que se obtuvo con la validacion del modelo.
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Obtencidn de hidrogeno

~
o

w H» L1 O
o o o o

e Seriesl

N
o

% Conversion de hidrogeno
=
o

o

573 618,4 663,9 709,4 754,9 800,4
Temperatura °K

Gréfico 1-4. Influencia de la temperatura en la conversion de H,

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

En la figura 1-4 se observa la curva del comportamiento de conversion de hidrégeno en funcion
de la temperatura, en la gréfica se efectta un incremento gradual, sin embargo, a los 754,9 °K s
mantiene un nivel de produccion sobre el 60%; por lo tanto, se puede asumir que el punto éptimo
se encuentra en el rango de temperaturas entre 700 a 750 °K.

4.3.2. Resultados obtenidos de la simulacién en el software CFD

En esta seccion se presentan los resultados de produccion de hidrégeno en funcion de los
pardmetros que se varian, principalmente de la presion de entrada y la temperatura a la que se
produce el proceso, la membrana tiene un espesor de 0,7 mm que se mantiene constante.

Se puede apreciar como cambia la concentracion de hidrogeno en funcion de los cambios
realizados en los parametros de funcionamiento del sistema.

4.3.2.1. Flujode difusion de hidrogeno a través de la membrana

La difusion molecular es un proceso fisico irreversible, consiste en el flujo neto de atomos, iones
u otra especie dentro de un material, las particulas se mueven de una region de alta concentracion
a un area de baja concentracion hasta obtener una distribucion uniforme. Inducido por la
temperatura y el gradiente de concentracion. Para esta investigacion este parametro es relevante
para obtener la produccion de hidrégeno en funcién del caudal de entrada planteado para la

entrada de metano.
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4.3.2.2. Velocidad del fluido

Describe el movimiento o transito de ambos gases de los dos lados de la membrana que indica el

desplazamiento dentro del conducto respecto al tiempo.

Tabla 11-4: Concentracion molar de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
) B 01 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=573 KP=1, x10° Pa
Carga i ] ]
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
) ] Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1 min

surface: Concentration (mol/m®)

mm =T

18

16

14}

10

molfm?
A 0.2

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La produccion de hidrégeno medidaatravés de la concentracion en el rea del producto permeado

visualizando la gréafica tiene un valor aproximado entre 0,16 y 0,18 mol/m? para los parametros

descritos.
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Tabla 12-4: Velocidad de flujo del lado permeado de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
) 5 01 | Equipo: L
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=573 KP=1, x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic | Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1s Streamline: Velocity field Surface: Velocity field, x component (m/s)
mm T T

1 1 1 1 L L L 1
64 66 68 70 72 74 76 78 mm

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La velocidad méaxima obtenida para esta combinacion de parametros resulté ser de 89.8 m/s.
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Tabla 13-4: Flujo de difusion de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
. 01 | Equipo: .
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=573 K P=1, x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Streamiine: Velocity feld Swurface: Diffusive flux magniude (Mol tmies))

molm=.s)
A2

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

El flujo de difusion de hidrogeno a través de la membrana de paladio result6 de 2.1 mol/mZ2.s.
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Tabla 14-4: Concentracion molar de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
) 5 02 | Equipo: L
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T= 618 K P=1,22x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1 min

surface: Concentration (mol/m?)

mm

18

141

12

10

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La produccion de hidrégeno medidaatravés de la concentracion en el area del producto permeado

visualizando la gréafica tiene un valor aproximado entre 0,18 y 0,2 mol/m3 para los parametros

descritos.

38



Tabla 15-4: Velocidad de flujo del lado permeado de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
) 5 02 | Equipo: L
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T= 618 K P=1,22x105 Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1s

Streamline: Velocity field Surface: Velocity field, x component (m/s)

mm

6.5
33
5.5F
5k
454
4+
35f
E1S
2.5F
2k
15f
1k
0.5t
ok
0.5f
Ak
-1.5f
2k

m/s
A 90

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La velocidad méxima obtenida para esta combinacion de parametros resulto ser de 90 m/s.
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Tabla 16-4: Flujo de difusion de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
. 02 | Equipo: .
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T= 618 K P=1,22x105 Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

&R v

L]

Th

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

El flujo de difusion de Hidrogeno a través de la membrana de paladio resulto de 2,53 mol/m?2.s.
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Tabla 17-4: Concentracion molar de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 03 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=800,4 K P=2,1x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1 min

Surface: Concentration (mol/m?)

mm

16

14

12

10

molfm?
A04

0.4

¥ 0.01

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La produccion de hidrégeno medidaatravés de la concentracion en el rea del producto permeado
visualizando la grafica tiene un valor aproximado entre 0,3 y 0,35 mol/m?3 para los parametros
descritos.
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Tabla 18-4: Velocidad de flujo del lado permeado de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 03 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=800,4 K P=2,1x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=0 min

Surface: Velocity field. x component (m/s) Streamline: Velocity field

mnm T
6.5

6
5.5F
5k
4.5k
at
3.5F
3+
254k
21
1.5F
1
0.5
o

mjs

A 379

36

34

32

30

28

26

24

1| ¥ 236

mm

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La velocidad obtenida en el lado permeado para el flujo de hidrégeno corresponde a un valor

maximo de 37, 9 m/sy un minimo de 24 m/s.
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Tabla 19-4: Flujo de difusion de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 03 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=800,4 K P=2,1x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

20

1
22

mm

¥ 4.34x10°¢

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

El flujo de difusion de hidrogeno a través de la membrana de paladio result6 de 2.12 mol/m?2.s.
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Tabla 20-4: Concentracion molar de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
) 5 04 | Equipo: L
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T= 754,9 K P=1,88x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1 min

surface: Concentration (mol/m?)

mm

18

16

14+

12

10

1 1 1 1
10 15 20 25

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La produccion de hidrégeno medidaatravés de la concentracion en el rea del producto permeado

visualizando la grafica tiene un valor aproximado entre 0,25 y 0,3 mol/m?3 para los parametros

descritos.
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Tabla 21-4: Velocidad de flujo del lado permeado de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
) 5 04 | Equipo: L
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T= 754,9 K P=1,88x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=250 s

Streamline: Velocity field Surface: Velocity field, x component (m/s)
T T T T

mm
7k
6.5

) m/s
A 109

6+

3.5F

sk
4.5+
4t
35k
3k
2.5k
2k
15F
1_
0.5+
ok

100

421

10 12 mm

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La velocidad obtenida para esta configuracion de parametros corresponde a un valor maximo de

109 m/sy un minimo de 42. m/s.
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Tabla 22-4: Flujo de difusion de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
) 5 04 | Equipo: L
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T= 754,9 K P=1,88x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

mol/{m?s)
2.04

106

108

L
110

"
112 114

A
116 118 120 122

mm

v 4.17x10™%

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

El flujo de difusion de hidrogeno a través de la membrana de paladio result6 de 2.04 mol/m2.s.
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Tabla 23-4: Concentracion molar de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 05 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=709,4 K P=1,66x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1 min

surface: Concentration (mol/m?)
T T T

mm
20F

18t

16+

14t

12+

10

mol/m?
A03

0.3

¥ 0.01

L
-15

L
-10

L L L
15 20 25 mm

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La produccion de hidrégeno medidaatravés de la concentracion en el &rea del producto permeado

visualizando la gréfica tiene un valor aproximado entre 0,25y 0,27 mol/m? para los pardmetros

descritos.
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Tabla 24-4: Velocidad de flujo del lado permeado de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para
o 05 | Equipo: DR
simulacién: Produccion de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=709,4 K P=1,66x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
asdela _
. » Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=250 5

mm
ik
6.5
6k
5.5F
5k
4.5+
4k
3.5F
Ik
2.5F
2k
1.5F
1+
0.5F
ok

Streamline: Velocity field Surface: Velocity field, x component (my/s)
T

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La velocidad maxima obtenida para esta combinacion de parametros result6 ser de 102 m/s.

48




Tabla 25-4: Flujo de difusion de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 05 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=709,4 K P=1,66x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic | Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. » Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

mol/(m®<)
6.5k | A3oR
6 7 AL
30
25
20
15
10
5
-1
15 ¥ 1.25x107™

1 L 1 L 1 L 1
120 122 124 126 128 130 132 mm

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

El flujo de difusion de hidrogeno a través de la membrana de paladio result6 de 3.26 mol/m?2.s.
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Tabla 26-4: Concentracion molar de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 06 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=663,9 K P=1,44x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1 min

surface: Concentration (molim?)

mm = 1
181
16
141
12t

10

mol/m3
A 0.29

¥ 0.01

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La produccion de hidrégeno medidaatravés de la concentracion en el &rea del producto permeado

visualizando la gréfica tiene un valor aproximado entre 0,22 y 0,25 mol/m? para los pardmetros

descritos.
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Tabla 27-4: Velocidad de flujo del lado permeado de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 06 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=663,9 K P=1,44x10° Pa
.| Carga : :
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. » Multif )
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

Time=1s

Streamline: Velocity field Surface: Velocity field, x component (m/s)

mm T

m/s
A 103

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

La velocidad maxima obtenida para esta combinacion de parametros result6 ser de 103 m/s.
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Tabla 28-4: Flujo de difusion de H,

N° de ) Reactor de Membrana de Paladio para Produccion
] B 06 | Equipo: o
simulacién: de Hidrogeno
Criterio: Espesor de Membrana= 0,07 mm T=663,9 K P=1,44x10° Pa
| cCarga , . _
Caracteristic Geometria: Tiempo de procesamiento:
as de la _
. y Multif .
simulacion: Shell 40 minutos
ase
Tipo de
N° denodos: | 28834 v CFD-TDS
analisis:
N° de Tipo de
49508 Shell 181
elementos: elemento:

Resultados de simulacion:

mm

mol/(m®s)
= A 1.42

1

1 1

14

4

2

¥ 7.65x10°°

120 122 124

126

128 130 132 mm

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

El flujo de difusion de hidrogeno a través de la membrana de paladio result6 de 1,42 mol/m2.s.
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Tabla 29-4: Resultados de las distintas combinaciones de parametros para velocidad,
concentracion y flujo de difusion de hidrogeno

» Flujo de
Concentracion L
’ . difusion de
Parametros molar Velocidad (m/s) o
hidrégeno
(mol/m3)
(mol/m2.s)
Espesor de Membrana= 0,07 mm T=
0,18 89,8 2,1
573 KP=1, x10° Pa
Espesor de Membrana= 0,07 mm T=
0,2 90
618 K P=1,22x105 Pa 2,53
Espesor de Membrana= 0,07 mm T=
0,35 37,9 2,12
800,4 K P=2,1x10% Pa
Espesor de Membrana= 0,07 mm T=
0,3 109 2,04
754,9 K P=1,88x10° Pa
Espesor de Membrana= 0,07 mm T=
0,27 102 3,26
709,4 K P=1,66x105 Pa
Espesor de Membrana= 0,07 mm T=
0,25 103 1,42
663,9 K P=1,44x105 Pa

Realizado por: Guerrero, Marlid, 2021.

Concentracion Molar (mol/m3 ) en el conducto permeado

0,45
__ 04
"‘é —8— Espesor de Membrana= 0,07
< 0,35 mm T=573 KP=1,x105 Pa
o
E 0,3 =—0— Espesor de Membrana= 0,07
Es mm T=618 KP=1,22x105 Pa
o 0,25
= —O—Espesor de Membrana= 0,07
S 0,2 mm T=800,4 K P= 2,1x105 Pa
(8]
g 0.15 —0— Espesor de Membrana= 0,07
qc.) mm T=754,9 K P= 1,88x105 Pa
(8]
s 0.1 —8— Espesor de Membrana= 0,07
© 505 mm T=709,4 K P= 1,66x105 Pa
0 —8— Espesor de Membrana= 0,07
mm T=663,9 K P= 1,44x105 Pa
0 1 2 3 4 5 6 7

Experimentos

Gréfico 2-4. Comportamiento de la concentracion de flujo de H,
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.
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La concentracion molar presenta un crecimiento exponencial empezando con una combinacion
de temperatura y presion correspondiente a 573 Ky 1x10°Pay observamos que existe una mayor
concentracion en la temperatura y presion correspondiente a 0,4 mol/m3a T= 663,9 K P=
1,44x105 Pa mediante este analisis podemos concluir que la concentracion molar mantiene un
comportamiento propio de la presion y temperatura con la que opere en ese momento.

Velocidad del conducto permeado para cada combinacion
de parametros

120
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o
E) 40 —0— Espesor de Membrana= 0,07
mm T=754,9 K P= 1,88x105 Pa
37,9 ' e
20 —8— Espesor de Membrana= 0,07
mm T=709,4 K P= 1,66x105 Pa
0 —8— Espesor de Membrana= 0,07
0 1 2 3 4 5 6 7 mm T=663,9 K P= 1,44x105 Pa

Experimentos

Gréfico 3-4. Comportamiento de la velocidad de fluido de H, en el interior del conducto
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.

La velocidad de flujo méaxima se obtiene a una temperatura de 754,9 Ky a una presion de 1,838
x105 Pael valor méximo corresponde a 109 m/smientras que el mas bajo es de 37, 9 que se obtuvo
a880,4 Ky 2,1 x10°Pa las velocidades mas altas corresponden a los valores maximos de presién
ingresados en lasimulacion, y presentan estos valores debido a la seccion reducidaen el conducto

del lado permeado.
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Flujo de difusién de hidrégeno (mol/m2.s) en el conducto

permeado
__35
«
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Experimentos

Gréfico 4-4. Comportamiento del flujo de difusion de H,
Realizado por: Guerrero, Marlid. 2021.

El flujo de difusion es un indicador de produccion de hidrégeno en el lado permeado, observamos
que la méaxima difusion a través de la membrana ocurre a una temperatura de 754,9 Ky 1.88x10°
Pael valor corresponde a 3.26 mol/m?s.

4.3.2.3. Evaluacion de los resultados en las dos simulaciones

De los programas para simulacion mediante los cuales se elabord este estudio, se puede
determinar que el software de simulacion CFD ofrece resultados méas especificos acerca del
comportamiento de la membrana debido a que se puede simular su geometria mediante el método
de elementos finitos, aplicando las propiedades y pardmetros que rigen en el sistema.

Usando el software de simulacion para procesos quimicos se pudo obtener resultados favorables,
sin embargo, se usd una aproximacion del proceso real para poder determinar el comportamiento
mas cercano a un reactor de membrana debido a que no existe un equipo como tal en la libreria
del programa. Empleando el método de elementos finitos se puede obtener resultados mas
detallados acerca del comportamiento del flujo del hidrégeno como la velocidad, difusion de
hidrogeno y concentracion molar, mientras que en el diagrama de flujo elaborado en el software
para procesos quimicos se pudo conocer parametros como el flujo molar y flujo masico con lo
cual se obtuvo la conversién de hidrogeno.

En las dos simulaciones se obtuvo una mayor produccion con los parametros de temperatura de
754,9 K'y presion de 1.88x10°%Pa con un valor de difusion de hidrogeno de 3.26 mol/m?2s superior
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a los valores obtenidos en las deméas combinaciones, y en el mismo caso una conversién de
hidrogeno de 61,23%. El modelo planteado en el software para procesos quimicos y el
comportamiento de la membrana simulada en el software CFD tiene un rendimiento aceptable
dentro del rango de operacion de procesos de obtencion de hidrogeno a través del reformado de
metano con vapor con permeacion mediante membrana de paladio, se puede considerar que es
igual al proceso tradicional sin embargo en este tipo de procesos se disminuye drasticamente la
utilizacion de equipos adicionales.
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CONCLUSIONES

El proceso para la obtencion y purificacién de hidrégeno a partir del biogas mediante el uso
de la tecnologia de membrana de paladio se simul6 en los softwares de simulacion quimica y
simulacion CFD arrojando resultados de flujo molar, flujo masico, concentracion molar,
velocidad de flujo del lado permeado, flujo de difusion de hidrégeno, cuyos resultados son
favorables ya que en las dos simulaciones existe un rendimiento aceptable dentro del rango
de operacion de procesos de obtencion de hidrogeno que tradicionalmente alcanzaria valores
de entre el 50 y 80% de conversion de CH4/H2.

Se identifico que los parametros manejables al inicio del proceso de la simulacién en el
software de simulacién quimica fueron temperatura, presion y flujo masico inicial; en el
diagrama de flujo que se obtuvo luego de la implementacion de todos los equipos del modelo
propuesto se manipularon Gnicamente la presion y temperatura en el reformado de vapor y en
la separacion de hidrégeno debido a que se busca el rango de operacién que tiene el
rendimiento mas alto. Como resultado se obtuvo un porcentaje de conversion del 61%.

Se disefié el modelo de simulacién para lo cual se empleo6 el paquete termodindmico de Peng
Robinson como base para el modelo implementado en la simulacién, ademas del uso de
reacciones cinéticas y los equipos necesarios para completar el diagrama de flujo en la
emulacion del reactor de membrana de paladio, este andlisis permitid obtener un
comportamiento aproximado; en cuanto al analisis CFD, el programa emplea las ecuaciones
que rigen el comportamiento del flujo de biogas a través de la membrana, el modelo incluye
la consideracion del medio poroso de paladio, presiones, temperaturas, propiedades del
material de la membranay de los otros elementos de cuales se compone el gas natural.

Se valido los resultados que se obtuvo en dichas simulaciones lo cual indica que el modelo
cumple satisfactoriamente con las condiciones de operacion en donde se obtiene una
conversion del 61,4% para los dos casos, estos analisis se encuentran dentro del rango
propuesto en bibliografia en donde se expone que un sistema de reformado de vapor opera

con rangos de conversion del 50 al 80%.
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RECOMENDACIONES

e Se puede completar el analisis considerando ademas del proceso de obtencién de hidrégeno,
el tratamiento del CO2 que queda como residuos de la reaccién de separacion.

e Realizar un andlisis en 3D para obtener resultados mas cercanos a la realidad y poder
considerar las variaciones tanto en el sentido axial como radial.

e Elaborar un analisis econdmico con ayuda de softwares especializados para conocer la

viabilidad de la implementacion de este proyecto.
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ANEXOS

Anexo A: Configuracion de labomba

Delta P
1.013 bar Adiabatic Efficiency

7500 %
Pressure Ratio ’

2,000

>

Duty

2,01343e-003 kKW

L e |



Anexo B: Configuracion del calentador 1

Delta P
1,013 bar

Delta T Duty
6750C 497438,3 kcal/h

> >




Anexo C: Configuracion del compresor

Efficiency Palytropic Method
- - - @ Schultz
Adiabatic Efficiency 5,000 @ 1 R
Polytropic Efficiency 75,028 © Huntington
) Reference
Duty )—
946297=-003 KW
>
. Curve Input Option
Operating Mode @) Single-MW @ Multiple MW
@ Centrifugal ) Reciprocating
0 Multiple IGV ) Mon-Dimensional

@) Screw Compressor

) Quasi-Dimensionless

Pressure Specs
” Delta P: 1,000e-002 bai Pressure Ratio: 1,010

Surge Analysis

TSI | s |




Anexo D: Configuracion del calentador 2

Delta P
1.013 bar

Delta T Duty
7821C 107306 kcal/h

> >




Anexo E: Configuracion del mezclador

Use trivial zero flow solution (when applicable)

-

>

>

- Automatic Pressure Assignment
) Equalize All
@ Set Qutlet to Lowest Inlet




Anexo F: Configuracion del Reactor Gibbs

Delta P
00000
[E] single Phase
Dty -
1,111e+005

=
Volume
Liquid Level
50,00
Liquid Volume
=

Type: & Separator

) Three Phase




Anexo G: Configuracion del divisor de componentes

— Stream Specifications
) Calculate Equal Temperatures (Two Products Only)
@ Use Stream Flash Specifications:

—Generic
P R
Vapour Fraction 1,0000 1,0000
Temperature 450,0 450,0
Enthalpy 2943 -6,155e+004
Fressurs 1, 000e-002 5.218e-003

@ Use Stream Pressure Specifications
) Equalize All Stream Pressures

) Use Lowest Feed Pressure for All Products (Equalize in Dynamics Mode)
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