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RESUMEN

La remocion de CO2 en mezclas de CO2/CH4 para aumentar el contenido de energia en gas natural o biogas y
prevenir problemas de corrosion, ha impulsado el desarrollo del proceso de separacion de CO: utilizando mem-
branas. Las caracteristicas mas relevantes que ofrece la tecnologia basada en membranas incluyen la alta efi-
ciencia energética, el costo reducido y el rendimiento altamente flexible. Esta revision proporciona una descripcion
de los trabajos reportados desde 2010 hasta 2020 sobre los diferentes tipos de membranas disponibles: poliméri-
cas, inorganicas y de matriz mixta para el proceso de separacion de CO2/CHa; se reportan las condiciones expe-
rimentales y los determinantes primarios del rendimiento y la eficiencia de la separacion (permeabilidad de CO2y
selectividad CO2/CHg4). Este trabajo ofrece una nueva perspectiva de cada membrana para facilitar una mejor
apreciacion de su papel en la mejora del rendimiento general del proceso.
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INTRODUCTION TO MEMBRANE TECHNOLOGY FOR BIOGAS PURIFICATION AND SOME
RECENT DEVELOPMENTS

ABSTRACT

The remotion of CO2 from CO2/CH4 mixes to increasing energy content in natural gas or biogas and to prevent
corrosion problems, has driven the development of CO2 separation process through membranes. The attractive
features offered by this technology include high energy efficiency, reduced cost and highly flexible performance.
This review provides an overview of the reported paper from 2010 to 2020 different types of membranes available:
polymeric, inorganic and mixed matrix for CO2/CHa separation process, experimental conditions and primary de-
terminants of separation performance and efficiency (permeability of CO2 and CO2/CHa4 selectivity). This work
would open up a new perspective of each membrane to facilitate a better appreciation of their role in the improve-
ment of overall process performance.
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INTRODUCCION

El consumo de combustibles fosiles esta ligado al avance de la industria y de la humanidad, sin embargo
éste contribuye al crecimiento en la emisién de gases de efecto invernadero (vapor de agua, clorofluoro-
carbonos, hidrofluorocarbonos, dioxido de carbono, metano, 6xido nitroso), especialmente didxido de
carbono (Figura 1), lo cual genera el aumento en la temperatura global, la reduccion de las reservas
petroleras y la inestabilidad de los precios de los combustibles [1]. Acorde con la tendencia de las emi-
siones de dioxido de carbono mostrada en la Figura 1, se prevé que las emisiones de diéxido de carbono
aumenten a 43.000 millones de toneladas métricas para 2040, por lo tanto, se necesitan recursos ener-
géticos complementarios que sean accesibles, renovables y de facil obtencion [2].
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Figura 1. Emisiones de COz: [3] y energia proveniente de biocombustibles [4] entre 1990 y
2018.

Los biocombustibles (biodiesel, bioetanol, biogéas, bihidrégeno, biosyngas y biocarbén), en comparacion
con otras formas de energia como la energia solar y la edlica, que dependen de factores ambientales
para su uso, son ventajosos ya que estan facilmente disponibles a partir de la transformacién de biomasa
[5], asi como su naturaleza biodegradable, no téxica y libre de azufre. Con la tendencia mostrada en la
energia proveniente de los combustibles fosiles, Figura 1, se espera que para el 2040 se llegue a los
1713840 kton, convirtiéndose en una alternativa para enfrentar el desafio energético futuro y mitigar el
cambio climatico. Entre los diferentes biocombustibles, el biogas o biometano es una forma de energia
limpia y eficiente producida a través de la digestion anaerébica de desechos derivados de aguas resi-
duales, vertederos, desperdicios de alimentos y materia organica [6]. Se ha reportado que las emisiones
de gases de efecto invernadero relacionadas con la produccién de biometano, en plantas de fermenta-
cion, equivalen a 44,6 g CO2eq/kWh [7], lo que corresponde a una reduccidn global de las emisiones de
diéxido de carbono del 82% en comparacion con los combustibles fésiles de caracteristicas similares,
como el gas natural, cifras que convierten al biometano en una opcién muy interesante en el camino para
promover el suministro de energia sostenible, limpia, segura y renovable [8]. El biogas esta compuesto
por metano (entre 35% y 40%), diéxido de carbono (alrededor del 60%) y otros componentes como amo-
niaco, sulfuro de hidrégeno, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y monéxido de carbono (CO) en concentra-
ciones inferiores al 2% [9], sin embargo, para aumentar su valor calérico, disminuir problemas de corro-
sion, y potenciar su uso en aplicaciones domésticas e industriales, para la produccién de calor, la gene-
racion y cogeneracion de vapor y como combustible para vehiculos, la concentraciéon de diéxido de car-
bono debe disminuirse [10]. Por ejemplo, la especificacion técnica en los Estados Unidos puntualiza que
para su uso, el biogas requiere concentraciones de diéxido de carbono y gases inertes (N2 y He) menores
al 2% y al 4%, respectivamente [11].
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En promedio, el poder calorifico del gas natural es 35.8 MJ/m? mientras que el del biogas es proporcional
a su contenido de CHa: el biogas con contenidos de metano de 30% y 75% en volumen, presenta poderes
calorificos de 15y 30 MJ/Nm?, respectivamente [12]. Para su uso en aplicaciones comerciales e indus-
triales, la concentracién minima de CHa4 en el biogas debe ser del 90% [13], ya que porcentajes por
encima de este valor reducen su poder calorifico, aumenta los costos de compresion y transporte y limita
su viabilidad econémica [14]. La presencia de diéxido de carbono en el biogas causa problemas al con-
gelarse en las valvulas de control de flujo y los puntos de medicién [15]. Por lo tanto, la purificacién del
biogas minimizando el contenido de CO:2 a los niveles necesarios para su aplicacion eficiente con fines
de calefaccion, generacion de electricidad y como combustible en vehiculos o motores [16], ha potencia-
lizado el aumento de las investigaciones enfocadas en el uso de membranas para la mejora del biogas.
La Figura 2 muestra el nimero de publicaciones relacionadas con la separacion de CO2/CHs entre 2010
y 2020.
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Figura 2. Numero de publicaciones en separacion de mezclas de CO2/CHa.

Como se muestra en la Figura 2, en los ultimos 10 afios se ha visto un rapido aumento en el nimero de
publicaciones, relacionadas con tépicos de investigacion de alternativas enfocadas en los procesos de
separacion de diéxido de carbono y metano, evidenciando claramente el interés por la investigacion en
este campo. Entre las metodologias mas comunes de separacion de dioxido de carbono se encuentran
la destilacién criogénica, la adsorcion, la absorcion con amina y la utilizacion de membranas [17]. La
descripcion, las ventajas y desventajas de cada una de estas metodologias se enuncian en la tabla 1.

Tabla 1. Metodologias de separacion de mezclas CO2/CHa, descripcién, ventajas y desventajas.

Metodologia Descripcion Ventajas Desventajas Ref
de
separacion
Absorcion Reaccién quimica con - Alta capacidad de ab- - Altos costos energé- [18]
solventes liquidos ioni- sorcion del COa. ticos para la recupe-
cos modificados o ami- - Resistente a alta pre- racion de solventes. [19]
nas. sion - Proceso de dos pa-
- Alta selectividad sos regidos por el

- Solventes con buena equilibrio termodinéa-
capacidad de absorcibn  mico.
- Produccion de com-
puestos volatiles
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- Corrosién de equi-
pos.

Adsorcion Captura selectiva del - Eficiente a bajas con- - Alto consumo de [20]
CO:2 en la superficie de centraciones de COa. energia
un adsorbente por dife- - Separacion completa
rentes mecanismos qui- de CO:x.
micos (quimisorcion) o fi- - Alta pureza del pro-
sicos (fisisorcién). ducto
Método criogé- Permite la separacion - Obtencion directa de _ Elevado consumo [21]
nico del CO2 en mezclas CO:liquido de energia para efec-
CO2/CH4 con base en tuar el proceso.
sus diferentes propieda- - Bloqueo del sistema
des de condensacion y de criogenizacién por
sublimacién. retencién de agua. .
Uso de mem- Separacion fisica a tra- - Tamafio reducido y - Pureza moderada [22]

branas

vés de un barrera semi-
permeable

simplicidad operativa.
- Bajo costo de capital

del producto.
- Proceso no maduro

- Bajo consumo de ener-
gia
- Bajo impacto ambiental

Tal como se muestra en la Tabla 1, entre las metodologias de separacion de diéxido de carbono el uso
de membranas tiene un gran potencial dado que esta puede ser utilizada como una estrategia de bajo
impacto ambiental, con bajo consumo de energia y simplicidad en el proceso, ademas con requisitos de
espacio reducidos, de facil operaciéon y mantenimiento [23]. El uso de membranas puede evitar todos los
inconvenientes derivados de la absorcion en disolventes o la adsorcién en sélidos como son la corrosion,
la degradacion y los altos requerimientos energéticos. La separacion de mezclas de dioxido de carbono
y metano, utilizando tecnologia de membranas, depende de factores tales como: 1) la permeabilidad al
COg; 2) la selectividad CO2/ CHa; 3) la estabilidad del material; 4) la resiliencia a los problemas de enve-
jecimiento y plastificacion; y 5) la sostenibilidad del costo de fabricacién a nivel industrial [24]. General-
mente, la atencién, se centra particularmente en la productividad (permeabilidad del di6xido de carbono)
y la eficiencia (selectividad CO2/CH4). Para lograr una alta permeabilidad y selectividad, se han estudiado
varios materiales de membrana que de acuerdo con su haturaleza pueden clasificarse en membranas
poliméricas, membranas inorganicas y membranas de matriz mixta [25].

Las membranas poliméricas muestran alta flexibilidad y ductilidad, buena capacidad de formacién de
pelicula y procesabilidad, pero generalmente estan limitadas por un equilibrio entre la permeabilidad y la
selectividad [26], y aunque se ha demostrado una mejora en este tipo de membranas, todavia no se ha
logrado el equilibrio entre estas dos propiedades [27]. De otro lado, las membranas inorganicas son
superiores en términos de selectividad y flux de gases, ademés de presentar alta resistencia térmica,
guimica y mecénica, y porosidad uniforme, pero su baja capacidad de procesamiento, fragilidad y un
mayor costo de capital limita su aplicacién comercial [28]. Las membranas mixtas, llamadas cominmente
MMM (mixed matrix membrane, de sus iniciales en inglés) estdn compuestas por un polimero con relleno
inorganico, combinan la permeabilidad del material polimérico y la selectividad de material inorganico
para crear una membrana hibrida [29].

Dada la creciente necesidad de enriquecer la cantidad de metano y aumentar el poder calorifico del
biogéas en aras de garantizar su comerciabilidad, la separacion de CO:z de las mezclas de CO2/CH4 me-
diante la tecnologia de membranas se convierte en una aplicacién prometedora en cuanto a su notable
ahorro de energia y su menor huella de carbono en comparacién con los procesos tradicionales de se-
paracion. En este trabajo se realiza una revision del estado de arte de trabajos publicados entre 2010 y
2020, sobre el uso de membranas de naturaleza polimérica, inorganica y de matriz mixta en la separacion
de mezclas de CH4/CO2. El propdsito de esta revision es destacar y discutir los avances recientes y las
perspectivas futuras relacionadas con el uso de estos materiales.

2. DEFINICION, CLASIFICACION Y MECANISMOS DE SEPARACION CON MEMBRANAS
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Una membrana es una barrera fisica que permite el transporte diferencial de componentes; la fraccion
rechazada por la membrana se llama “retenido” y la que la atraviesa se llama “permeado [30]. Las mem-
branas se utilizan en la permeacion de mezclas gaseosas [31], pervaporacion [32], ultrafiltracion [33] y
osmosis inversa [34], procesos ampliamente utilizados en la industria de alimentos, de petréleos, farma-
céutica y en el tratamiento de efluentes gaseosos y liquidos [35]. La clasificacion y mecanismos de trans-
porte a través de las membranas se muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Clasificacion y mecanismos de transporte de masa a través de membranas

En la actualidad, las membranas poliméricas dominan el mercado de membranas debido a los bajos
costos de sus precursores y la facilidad de fabricacién a gran escala. En principio, el mecanismo de las
membranas poliméricas en la separacion de gases esta dado principalmente por un proceso de solucion-
difusién. Las membranas poliméricas empleadas para la separacion de mezclas de CH4/CO:z son prepa-
radas a partir de acetato de celulosa, poliamida, polimeros aromaticos con anillos heterociclicos y poli-
meros de microporosidad intrinseca [36]. Para la purificacion de gas natural, la plastificacion es de gran
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preocupacion debido a que da como resultado una baja selectividad de las membranas. Las cadenas de
polimeros se plastifican por efecto de las altas concentraciones de diéxido de carbono de modo que la
permeabilidad del CH4 se acelera y la selectividad se deteriora. Para resolver este problema, se han
desarrollado varios métodos, entre los cuales la reticulacion (realizada por tratamientos térmicos, quimi-
cos y con luz ultravioleta) es reconocida como uno de los enfoques mas efectivos al inhibir la hinchazén
y la movilidad segmentaria [37].

Las membranas inorganicas presentan mayor estabilidad en condiciones extremas de temperatura y
presion, y rendimientos mas altos que las membranas organicas. En general, las membranas inorganicas
se pueden dividir en dos categorias: de tipo poroso y no poroso. Las membranas inorganicas porosas
incluyen tipicamente membranas de zeolita, las cuales contienen poros de tamafio nanométrico [38]. El
crecimiento in situ y el crecimiento secundario, sobre la superficie de un soporte, son las estrategias
mayoritariamente empleadas para la elaboracion de este tipo de membranas. Sin embargo, dado que la
nucleacion y el crecimiento ocurren al mismo tiempo, la membrana resultante es propensa a tener de-
fectos por el método de crecimiento in situ. Por el contrario, el crecimiento secundario separa estos dos
pasos para optimizar la microestructura, en este, las semillas cristalinas se sintetizan y posteriormente
se depositan sobre el sustrato mediante varios enfoques, como recubrimiento por inmersion, por rotacion
y por frotamiento. Posteriormente, las semillas crecen in situ para formar una membrana sin defectos.
No obstante, la fabricacion escalable de membranas inorganicas para la separacién de gases sigue
siendo un desafio, lo que constituye un gran obstaculo para sus aplicaciones practicas [39]. Las mem-
branas inorganicas no porosas se refieren a compuestos de dos fases que contienen ceramica de éxido
de conduccion mixta y fases de carbonato fundido [40]. Las membranas inorganicas no porosas suelen
tener una selectividad mayor de CO2/CH4pero una baja permeabilidad de COz, lo que no resulta atractivo
para los requisitos practicos. Por lo tanto, nuestra atencion se centrara principalmente en las membranas
inorganicas porosas.

Limitadas a la relacién de compensacion entre permeabilidad y selectividad, las membranas de matriz
mixta han atraido una gran atencion y surgieron como un enfoque prometedor para resolver este pro-
blema. Al introducir nanomateriales con estructuras finamente controladas en la matriz polimérica, las
membranas de matriz mixta integran la procesabilidad de los polimeros con excelentes propiedades de
separacion de las cargas [41]. A la fecha, se han reportado varios nanomateriales como relleno en las
membranas de matriz mixta, tales como: 1) nanotubos de carbono, los cuales aumentan la permeabilidad
del diéxido de carbono y la selectividad de la membrana [42], 2) 6xido de grafeno, el cual permite la
interaccion del CO2 con el oxigeno contenido en su estructura, mejorando la separacion de CO2/CH4 [43]
y 3) zeolitas, las cuales su modifican su estructura superficial mejorando su compatibilidad con la matriz
organica, reflejada ésta en un aumento en la selectividad hacia el CO2[44].

Tal como se muestran en la Figura 3, existen diferentes tipos de mecanismos de transporte a través de
las membranas, los cuales se describen brevemente a continuacién:

Solucidn-Difusion

Se considera que este mecanismo ocurre en cinco etapas: (1) transporte de un componente desde la
corriente de entrada a la superficie de la membrana, (2) distribucién del componente entre el liquido y la
membrana, (3) transporte a través de la membrana, (4) desorcién del componente en fase vapor en el
lado del permeado y (5) transporte desde esta otra superficie de la membrana al seno de la fase vapor.
El transporte a través de la membrana depende del coeficiente de permeabilidad, el coeficiente de difu-
sion y el coeficiente de solubilidad [45]

Tamiz molecular

Mecanismo altamente selectivo, que ocurre cuando el tamafio de poro de la membrana es muy pequefio
(del orden del diametro cinético de las especies de interés); la membrana solo permite el paso de las
moléculas con un didmetro cinético menor que el diametro de poro [46].

Difusién superficial

Tiene lugar cuando uno de los componentes a separar se adsorbe de forma preferencial en los poros de
un material inorgéanico, dandose posteriormente la difusion a través de los sitios de adsorcion. Puesto
gue las moléculas de la especie adsorbida tienden a bloquear total o parcialmente la entrada de otras
moléculas a los poros, es un mecanismo parcialmente selectivo [47].

Condensacion capilar
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Este mecanismo se presenta en mezclas de gases con vapores condensables. Cuando la presion a
través de la membrana es menor a la presion de saturacion del vapor, se da la condensacion preferencial
del componente que esta en mayor concentracion. El componente condensado en los poros es evapo-
rado a baja presion en el otro lado de la membrana, alcanzandose alta selectividad [48].

Flujo Knudsen

Cuando el tamafio de los poros es menor que la trayectoria libre media de las moléculas [49], estimada
a partir de la teoria cinética de los gases, la frecuencia de colisiones molécula — pared es mayor a la de
colisiones molécula — molécula, y la permeacion es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del
peso molecular del gas teniendo menor flux los componentes mas pesados. Ademas, la permeacién es
directamente proporcional a la temperatura e independiente de la presién [50].

Flujo viscoso

Es un mecanismo de transporte no selectivo observado en membranas porosas. En concreto, el choque
entre las moléculas es méas frecuente que su choque contra la pared de la membrana, dando como
resultado que la permeacion a través de la membrana esté determinada por la viscosidad de los gases,
teniendo menor flux los componentes mas viscosos. En este mecanismo la permeacion aumenta con la
presion y disminuye con la temperatura [51].

Intercambio iénico

En este tipo de mecanismo se permite el paso selectivo de iones con carga opuesta (contraiones), mien-
tras que obstruyen iones con carga similar (co-iones), la fraccién de corriente transportada en relacion
con la corriente total se define como el niUmero de transporte [27].

Dada la importancia del tipo de material de la membrana y el mecanismo de transporte a través de la
misma, en la siguiente seccion se describen las caracteristicas y resultados mas relevantes de las mem-
branas de naturaleza polimérica, inorganica e hibrida en la separacién de mezclas de dioxido de carbono
y metano.

3. SEPARACION DE MEZCLAS DE CH4/CO2> MEDIANTE MEMBRANAS POLIMERICAS

La Tabla 2 muestra las condiciones experimentales, la permeabilidad y factor de separacion de membra-
nas poliméricas empleadas en la separacion de mezclas de diéxido de carbono y metano.

Tabla 2. Condiciones experimentales, permeabilidad y factor de separacion de membranas poliméricas.

Ent. Material CO2/CHa4 Presion Temp PCO: Factorde Ref
membrana gas entrada (bar) . (K) (ba- separacion
rrer) CO2/CH4
1 6FDA-TMPDA 10% (vol.) 10 308 605 13.2 [52]
2 PIM 10% (vol.) 10 308 5613 15.8
3 Teflon AF1600 10% (vol.) 10 308 527 13.0
4 6FDA-TMPDA-482  10% (vol.) 10 308 640 135
5 6FDA-TMPDA-502  10% (vol.) 10 308 617 12.8
6 6FDA-TMPDA-54 2 10% (vol.) 10 308 607 12.8
7 PIM--402 10% (vol.) 10 308 2547 14.1
8 PIM-432 10% (vol.) 10 308 2007 14.0
9 PIM-452 10% (vol.) 10 308 1803 13.8
10 CHFM-80CP 50% (mol) 10 333 550 55.0 [53]
11 CHFM-80C 50% (mol) 20 333 480 43.0
12 CHFM-80C 50% (mol) 30 333 400 40.0
13 CHFM-80C 50% (mol) 40 333 375 31.0
14 CHFM-80C 50% (mol) 50 333 370 30.0
15 CHFM-140C 50% (mol) 10 333 177 175
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16 CHFM-140C 50% (mol) 20 333 160 150

17 CHFM-140C 50% (mol) 30 333 148 140

18 CHFM-140C 50% (mol) 40 333 140 131

19 CHEM-140C 50% (mol) 50 333 127 129

20 Pebax 1657 50% (mol) 4 293 30* 32 [54]
21 I-Pebax 1657 50% (mol) 4 293 35* 34

22 6FDA-ODA-OHe 10% (vol.) 10.3 308 18.6 48.9 [55]
23 6FDA-ODA-1H 10% (vol.) 10.3 308 15.9 38.9

24 6FDA-ODA-2H 10% (vol.) 10.3 308 15.6 46.8

25 6FDA-ODA-3H 10% (vol.) 10.3 308 15.1 49.7

26 6FDA-ODA-4H 10% (vol.) 10.3 308 15.7 58.1

27 6FDA-ODA-5H 10% (vol.) 10.3 308 12.9 62.0

28 6FDA-ODA-24H 10% (vol.) 10.3 308 16.6 49.6

29 6F-PAI-1 Gas puro 4.5 308 32.8 n.r. [56]
30 6F-PAI-2 Gas puro 4.5 308 14.2 n.r.

31 6F-PA-3 Gas puro 45 308 21.6 n.r.

32 Torlon Gas puro 4.5 308 0.7 n.r.

33 PSF-DEG Gas puro 2 308 84.97 n.r. [57]
34 PSF-DEG Gas puro 3 308 45.35 n.r.

35 PSF-DEG Gas puro 4 308 34.92 n.r.

36 PSF-DEG Gas puro 5 308 29.08 n.r.

37 PSF-DEG Gas puro 5.8 308 24.57 n.r.

38 PIM-PI:1-44 50% (mol) 2 303 3011 17.0 [58]
39 PIM-PI:1-64 50% (mol) 2 303 1660 17.7

40 PIM-PI;1-84 50% (mol) 2 303 1435 17.9

agspesor de la membrana (6FDA-TMPDA-48: espesor de 48 um), PTemperatura de sintesis
(CHFM-80C: Sintesis a 80 °C). cTiempo de sintesis (6FDA-ODA-1H: sintesis por 1 h). 9 relacién
PIM-PI n.r.: no reportada. Pcoz: Permeabilidad del CO2. **Permeancia (GPU).

6FDA-TMPDA: polyimide 4,4-(hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride 2,3,5,6-tetramethyl-
1,4-phenylenediamine. PIM: Polymer of Intrinsic Micro-porosity. CHFM: Carbon hollow fiber mem-
branes. I-Pebax 1657: lonic liquid modified Pebax 1657. 6FDA-ODA: Homopolyimide. 6F-PAI
polyamide- imides. PSF-DEG: Polysulfone-Diethylene Glycol.

4. SEPARACION DE MEZCLAS CH4/CO2 MEDIANTE MEMBRANAS INORGANICAS

La Tabla 3 muestra las condiciones experimentales, la permeabilidad y factor de separacion de membra-
nas inorganicas empleadas en la separacién de mezclas de diéxido de carbono y metano.

Tabla 3. Condiciones experimentales, permeabilidad y factor de separacion de membranas inorganicas.

Ent. Material mem- CO2/CH4 Presion Temp PCO:2 Factorde Ref.
brana gas entrada (bar) . (K) (ba- separa-
rrer) cién CO2
/CHa4
1 SSz-13 50% (vol.) 0.2 298 1.19* 305 [59]
2 SSz-13 50% (vol.) 0.2 298 1.21 183
3 SSz-13 50% (vol.) 0.2 298 1.08 152
4 AIPO-H62 50% (mol) 1 423 3.60* 91.5 [60]
5 AIPO-H12 50% (mol) 1 423 3.75 81.4
6 AIPO-H48 50% (mol) 1 423 3.34 89.0
7 AIPO-H48 50% (mol) 2 298 3.60 n.r.
8 AIPO-H48 50% (mol) 2 323 2.70 n.r.
9 AIPO-H48 50% (mol) 2 348 2.00 n.r.
10 AIPO-H48 50% (mol) 2 373 1.60 n.r.
11 AIPO-H48 50% (mol) 2 398 1.25 n.r.
12 AIPO-H48 50% (mol) 2 423 1.10 n.r.
13 Chabazite 50% (mol) 1 303 8.0* 14.0 [61]

[or]
w
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14 Chabazite 50% (mol) 2 303 6.5 12.0

15 Chabazite 50% (mol) 3 303 5.4 10.0

16 Chabazite 50% (mol) 4 303 5.0 8.0

17 Chabazite 50% (mol) 5 473 4.8 7.5

18 Si-CHA-26° 50% (mol) 7 298 92* 38 [62]
19 Si-CHA-47 50% (mol) 7 298 90 58

20 Si-CHA-152 50% (mol) 7 298 65 45

21 ZSM-58-24¢ 50% (mol) 11 298 9.2* 87 [63]
22 ZSM-58-36 50% (mol) 11 298 5.6 77

23 ZSM-58-48 50% (mol) 11 298 3.0 9.8

24 ZSM-58-72 50% (mol) 11 298 0.04 14

25 LTA-Zeolite 50% (mol) 1 303 3.0* 17.5 [64]
26 LTA-Zeolite 50% (mol) 2 303 3.2 20.0

27 LTA-Zeolite 50% (mol) 3 303 3.6 22.0

28 T-Zeolite 50% (mol) 1 308 n.r. 6.0 [65]
29 T-Zeolite 50% (mol) 3 308 n.r. 3.8

30 T-Zeolite 50% (mol) 5 308 n.r. 3.1

31 T-Zeolite 50% (mol) 7 308 n.r. 2.6

32 5A-Zeolite 40% (mol) 0.74 303 1.65* 81 [66]
33 5A-Zeolite 40% (mol) 1.20 303 2.11 56

34 5A-Zeolite 40% (mol) 1.70 303 2.49 85

35 5A-Zeolite 40% (mol) 2.29 303 2.59 47

36 5A-Zeolite 40% (mol) 3.21 303 2.84 44

37 5A-Zeolite 40% (mol) 4.35 303 2.71 21

@ Tiempo de sintesis. AIPO-H6 (membrana sintetizada por seis horas, ¢ Tiempo de sintesis.
M-58-36 (sintesis durante 36 horas). * mol-(m?-s-Pa)~" ** flujo (mol/Kg)

SSZ-13: Zeolite, AIPO: aluminophosphates. Si-CHA: Silice-Zeolite. Si-CHA: ZSM-58:
all silica

5. SEPARACION DE MEZCLAS CH4/CO, MEDIANTE MEMBRANAS DE MATRIZ MIXTA

La Tabla 4 muestra las condiciones experimentales, la permeabilidad y el factor de separacién de mem-
branas de matriz mixta empleadas en la separacién de mezclas CO2/CHa.

Tabla 4. Condiciones experimentales, permeabilidad y factor de separacion de membranas mixtas.

Ent. Material CO2/CH4 Presibn  Temp. PCO:2 Factorde Ref
membrana gas entrada (bar) K) (barrer)  separacion
CO2/CHs4
1 FDA-DAM:DABA 50% (mol) 2 303 199 35.9 [67]
2 FDA-DAM:DABA-52 50% (mol) 2 303 360 34.8
3 FDA-DAM:DABA-10 50% (mol) 2 303 340 28.6
4 FDA-DAM:DABA-15 50% (mol) 2 303 315 16.2
5 FDA-DAM:DABAP 50% (mol) 1 298 134 38.3 [68]
6 FDA-DAM:DABA 50% (mol) 1 298 202 36.2
7 FDA-DAM:DABA 50% (mol) 1 298 365 33.0
8 M-ZSM25-0¢ 50% (mol) 3 308 10.0 45.0 [69]
9 M-ZSM25-5 50% (mol) 3 308 13.1 34.0
10 M-ZSM25-8 50% (mol) 3 308 16.3 22.0
11 M-ZSM25-10 50% (mol) 3 308 17.2 24.0
12 M-ZSM25-15 50% (mol) 3 308 20.5 4.90
13 Matrimid 50% (mol) 1 298 10.0* 4.5 [70]
14 Matrimid/GO 5%¢ 50% (mol) 1 298 8.50* 6.3
15 Matrimid/GO 10% 50% (mol) 1 298 7.60* 7
16 Matrimid/NiDOBC 5% 50% (mol) 1 298 9.20* 5
17 Matrimid/NiDOBC 10% 50% (mol) 1 298 7.50* 5.1
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18 Matrimide/comp-5% 50% (mol) 1 298 9.50* 5.3

19 Matrimide/comp-10% 50% (mol) 1 298 10.2* 8.5

20 Matrimide/comp-15% 50% (mol) 1 298 10.5* 10

21 Matrimide/comp-20% 50% (mol) 1 298 9.80* 11

22 Pebax 50% (mol) 3 298 123 21.21 [71]
23 Pebax-y-Al203 2%° 50% (mol) 3 298 125 21.49

24 Pebax-y-Al203 4% 50% (mol) 3 298 129 21.73

25 Pebax-y-Al203 6% 50% (mol) 3 298 139 22.51

26 Pebax--y-Al203 8% 50% (mol) 3 298 159 24.73

27 PVC-POEM/ZIF 50% (mol) 3 298 4.10* 21.8 [72]
28 PVC-POEM/ZIF-10f 50% (mol) 3 298 8.90* 14.4

29 PVC-POEM/ZIF-30 50% (mol) 3 298 10.6* 13.3

30 PVC-POEM/ZIF-50 50% (mol) 3 298 12.2* 11.6

31 ZIF-8/P84-09 50% (mol) 3 298 2.66 54.1 [73]
32 ZIF-8/P84-8 50% (mol) 3 298 3.15 63.5

33 ZIF-8/P84-17 50% (mol) 3 298 6.33 93.6

34 ZIF-8/P84-27 50% (mol) 3 298 11.0 92.3

35 ZIF-8/P84-31 50% (mol) 3 2908 20.0 45.8

36 Matrimid 50% (mol) 2 308 8.34** 36.3 [74]
37 Matrimid/NaY-5% 50% (mol) 2 308 12.2%* 38.9

38 Matrimid/NaY-10% 50% (mol) 2 308 15.0%** 39.8

39 Matrimid/NaY-15% 50% (mol) 2 308 17.5% 43.3

40 Matrimid/NaY-20% 50% (mol) 2 308 22.0** 27.6

41 Matrimid 50% (mol) 1 313 10.2 33.6 [75]
42 Matrimid-10 bare 5A 50% (mol) 1 313 26.7 31.3

43 Matrimid-10 bare 5A 50% (mol) 1 313 31.0 30.8

a9 peso de SSZ-16, "% peso de polisulfona PSF, % peso de LNZ25, 9% peso de GO, NiDOBC o
composite, % peso de Al20s, % peso de ZIF, 9% peso de PB4, "% peso de NaY. *Permeancia mol
m/m2 s bar. ** cm3(STP)/cm3cmHg.

FDA-DAM:DABA: diphthalic anhydride- diaminobenzene: -diaminobenzoic acid polymide. M-ZSM25:
aminosilane sodium zeolite-matrimid. GO: Graphite Oxide. NiDOBC: Nickel-dihydroxy-1,4-benzene-
dicarboxylic acid. PVC-POEM: poly vinyl chloride-poly oxyethylene methacrylate. PB4: Polyimide P84:

Tal como se puede observar en las tablas 2, 3y 4, las cuales evaltan el desempefio de las membranas
polimericas, inorganicas y mixtas, respectivamente, el tiempo y la temperatura de sintesis son los para-
metros de mayor influencia para la preparacion de la membrana, mientras que el efecto de la presion y
la temperatura sobre la permeabilidad y la selectividad son los parametros experimentales evaluados por
la mayoria de los autores para el desempefio de las membranas poliméricas e inorganicas; en las inor-
ganicas, el efecto del contenido de relleno adicionado es un parametro adicional reportado.

La permeabilidad del CO2 es diferente en cada una de las membranas reportadas, lo cual es resultado
de las diferencias en morfologia, naturaleza y afinidad de cada uno de los materiales poliméricos, inor-
ganicos o combinados con el diéxido de carbono. De hecho, la diferencia en la permeacién y el factor de
separacion se debe principalmente al transporte competitivo de mezclas de CO2/CH4, asociado con la
diferencia de cada uno de los mecanismos por los cuales se difunde o transporta el diéxido de carbono
a través de la membranas bajo un gradiente de concentracién entre la alimentacién y el lado permeado
de la membrana.

Como caracteristica particular en las membranas poliméricas e inorganicas, se encontré que la selecti-
vidad del di6éxido de carbono sobre el metano disminuye al aumentar la presién (entradas 10-20, Tabla
2 y entradas 13-17, 28-31, 32-37, Tabla 3). Para las membranas de naturaleza inorganica, se encontré
gue la permeabilidad del diéxido de carbono disminuye a medida que aumenta la temperatura debido a
la elevada capacidad de adsorcion del CO: en la zeolita AIPO-18 (entradas 7-12, Tabla 3). En efecto, la
permeabilidad de un gas individual es la suma de la difusion de superficie y la difusion de traslacién de
gas. La permeacion del gas adsorbido a través de los poros de la zeolita disminuye con el aumento de
temperatura hasta que la permeacion estd dominada principalmente por la difusién por traslacion del
gas. También se encontro que la permeabilidad del diéxido de carbono disminuye con el tiempo de sin-
tesis (entradas 23-27, Tabla 2) mientras que el factor de separacién alcanza un maximo a las 5 horas, lo
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que indica que las reacciones de reticulacion no son instantaneas y necesitan un tiempo 6ptimo para
producir una estructura quimica estable.

Con respecto a las membranas de naturaleza mixta, se encuentra que el rendimiento de separacion de
las membranas mejora con la introduccién de diferentes materiales de naturaleza inorganica en la matriz
de polimero. Asi, se encontré6 que un aumento en la concentracion de los materiales (entradas 18-20,
23-26, 28-30, 31-35, 37-40, Tabla 3) conduce a una mejora continua y notable tanto en la permeabilidad
del CO2como en los factores de separacion de CO2/CHa4, por formacion de un sistema hibrido compatible
compuesto por nanoparticulas inorganicas y polimeros, rompiendo el equilibrio entre permeabilidad y
selectividad de las membranas poliméricas. Sin embargo, cuando la carga aumenta por encima del valor
limite (mas del 31% en peso en el caso de la membrana mixta), ZIF-8/P84 MMM (entrada 35), la aglo-
meracion severa de nanoparticulas inorganicas en la matriz P84 es inevitable, lo que provoca defectos
interfaciales no selectivos y finalmente conduce a una fuerte disminuciéon del factor de separacion
CO2/CHg4, fendmeno frecuente en la fabricacion de membranas de naturaleza mixta mediante el uso de
métodos convencionales de mezcla de soluciones.

6. DESAFIOS Y PERSPECTIVAS EN LA TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

Acorde con la revisién de literatura, todavia existen varios desafios en el desarrollo de membranas poli-
méricas. Las mejoras en la resistencia a la plastificacién y el rendimiento de separacion consolidaran
aun mas el estado de la tecnologia de membranas en la purificacién préctica del biogas. Representadas
por zeolitas, las membranas inorganicas exhibieron un rendimiento mas alto que las membranas polimé-
ricas. Vale la pena modificar el método de preparacién actual para reducir el costo mientras se logra la
fabricacion a gran escala. Idealmente, las membranas de naturaleza mixta combinan las ventajas de los
materiales poliméricos e inorgénicos para lograr propiedades sobresalientes. En el futuro, se deben rea-
lizar mas esfuerzos para eliminar los defectos de interfase y comprender el mecanismo de transporte en
las membranas de matriz mixta.

CONCLUSIONES

En esta revisién se proporciond una descripcién de la tecnologia basada en membranas poliméricas,
inorganicas y de matriz mixta para la eliminacion de COz en mezclas de diéxido de carbono y metano.

Los pardmetros de fabricacién de las membranas (temperatura y tiempo de sintesis) y condiciones ex-
perimentales de trabajo (presion y temperatura) son los factores reportados por la mayoria de los autores
como los de mayor influencia en las propiedades de la membrana.

Las membranas poliméricas exhiben factores de separacioén inferiores a las membranas inorganicas,
pero actualmente dominan el mercado de membranas de separacion de gases ya que se pueden proce-
sar facilmente en diferentes configuraciones. Ademas, su bajo coste de fabricacion es de gran interés
para aplicaciones industriales.

Las membranas inorganicas resultan ser atractivas para procesos de separacion de CO2 dada su robusta
estabilidad térmica, quimica y mecanica. De otra parte, se requieren estudios enfocados en la reprodu-
cibilidad de estos sistemas para permitir su escalado, asi como para reducir los costos de fabricacién.

El tipo de relleno y la matriz, la eliminacién de defectos entre dos fases y la propuesta de modelos de
transporte, son los principales desafios en el desarrollo de membranas de matriz mixta.

Se espera que los esfuerzos futuros de investigacién y desarrollo idealmente proporcionen membranas
mas duraderas con un rendimiento mejorado que se puede ampliar facilmente para cumplir con el poten-
cial de estas membranas en la industria de la separacion de CO2.
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