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Capitulo 4.

Destilacion con Membranas a Vacio






“La teoria es asesinada tarde o temprano por la experiencia”

Albert Finstein, fisico alemdn (1879-1955)






Capitulo 4. Destilaciéon con membranas a vacio

En el presente capitulo se estudiara la aplicacién de la Destilacién con Membranas a
Vacio (DMYV) para la recuperacién y concentraciéon del aroma impacto de la pera (2,4-
decadienoato de etilo). El estudio se llevard a cabo también empleando una disolucién

modelo de tres componentes, agua, etanol y aroma.

Para este andlisis se ha seleccionado un moédulo de fibras huecas con membranas de
polipropileno (PP) que fue empleado con éxito en trabajos anteriores para la separacion
de cloroformo de una disolucién acuosa (Urtiaga et al., 2000 y 2001) y ademads ha sido el
material de membrana que se ha empleado mayoritariamente en los escasos trabajos
publicados sobre la separacién de aromas de corrientes acuosas mediante la tecnologia de

Destilacién con Membranas (DM).

Se ha realizado un estudio experimental de influencia de variables: concentracién, caudal,
temperatura y presiéon de vacio, sobre el rendimiento del proceso expresado como
funcién del flujo y la selectividad de los componentes de la mezcla. Finalmente se ha
desarrollado el modelo matematico que describe el sistema bajo estudio y se han

determinado los pardmetros de transporte caracteristicos del mismo.
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Bloque I. Aplicacion de tecnologias de separacion para la obtencion de concentrados aromaticos

1. Trabajo experimental

El estudio de la viabilidad de la DMV como tecnologia alternativa para la separacién y
concentracion de compuestos aromaticos se llevo a cabo empleando como caso de estudio
el aroma impacto de la pera, esto es, el 2,4-decadienoato de etilo. El equipo y metodologia
experimentales a escala de laboratorio que se han empleado durante este trabajo se

describen a continuacion.

1.1. Equipo experimental

El equipo experimental empleado para la DMV se muestra de forma esquemadtica en la

Figura 4.1. Consta de las siguientes partes:
Tanque de alimentacion

La alimentacién es una disolucién modelo consistente en 2,4-decadienoato de etilo, agua
ultrapura y etanol. La relacién agua/etanol se fija en un 97/3 % v/v. Es una concentracion
de etanol eficaz para disolver el 2,4-decadienoato de etilo, y suficientemente baja para
que las condiciones hidréfobas de la membrana no se vean alteradas o se pierdan. La
alimentacién se encuentra en un matraz erlenmeyer de 1 L de capacidad. Se encuentra
tapado herméticamente (para evitar pérdida de concentraciéon de los voldtiles por
evaporacion) por un tapon con orificios para la salida y la entrada de la alimentacién que
es recirculada. Hay otra perforacién para introducir un termémetro que indica la
temperatura de la alimentacion en el tanque y otro orificio donde se inyecta la jeringa de

toma de muestras (modelo TLL with slot de Hamilton, 2.5 mL.).
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Bloque I. Aplicacion de tecnologias de separacion para la obtencion de concentrados aromaticos

Agitador magnético

Con el objeto de mantener la alimentacién perfectamente homogénea, se ha empleado un

agitador magnético de la casa Velp Cientifica.

Bario calefactor

Para mantener la temperatura de la disolucién de alimentacién constante durante los
experimentos, el tanque de alimentacién se mantiene sumergido en una cubeta de
metacrilato llena de agua que es calentada hasta la temperatura de operacién deseada

mediante un termostato de inmersién marca SBS, modelo TI-02.

Moddulo de membranas

El modulo de membranas (Figura 4.2) que se ha empleado en los experimentos ha sido
suministrado por Microdyn Modulbau GmbH & Co KG, modelo MD020 TP 2N. Este
modulo consiste en tres membranas tubulares microporosas de polipropileno sujetas a una

carcasa del mismo material. Sus principales caracteristicas se indican en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1. Caracteristicas del modulo de membranas Microdin MD020 TP 2N

Parametro Valor
Configuracion de la membrana Tubular
Material de la membrana Polipropileno
Material de la carcasa Polipropileno
Numero de tubos 3

Diametro interno de la carcasa (cm) 2

Diametro externo de la carcasa (cm) 2.5

Area de membrana (m?) 0.036
Diametro interno de los tubos (cm) 0.55
Diametro externo de los tubos (cm) 0.86
Longitud de los tubos (cm) 75

Didmetro promedio de los poros (pm) 0.2
Porosidad (%) 75

Temperatura maxima de operacion (°C) 60
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Bloque I. Aplicacion de tecnologias de separacion para la obtencion de concentrados aromaticos

Bomba impulsora de la alimentacion

La bomba empleada para la circulacién del fluido es una bomba de engranaje

suministrada por Gear Micropump, modelo 7144-05.

Bomba de vacio

La bomba de vacio utilizada es de paletas rotatorias en bafio de aceite, marca Telstar SA,

modelo 2G-9 que permite un vacio maximo de 4 x 10 mbar.

Vacuometro

La presién de vacio se mide con un vacudémetro de tubos concéntricos, suministrado por

Afora, S. A., modelo 8100. Permite la lectura entre 180 mmHg y 1 mmHg.

Indicador de temperatura

La temperatura tanto a la entrada como a la salida del mddulo es medida por sendas
sondas de temperatura (Pt-100), conectadas a un indicador digital suministrado por J. P.

Selecta, S. A., modelo 3000892, con un rango de medida desde -99 hasta 350 °C.

Vdlvula de aguja

Antes de la bomba de vacio y después de las trampas de condensacién se coloca una

vélvula de aguja, con apertura a la atmdsfera, para poder regular el vacio que se ejerce.

Trampas de condensacion

El vapor que pasa a la zona del permeado se recoge en un sistema de tres trampas de
condensacién colocadas en serie/paralelo, antes de la bomba de vacio. Dichas trampas
consisten en un recipiente de vidrio (Figura 4.3) que se introducen en un vaso Dewar

lleno de nitrégeno liquido.
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Capitulo 4. Destilaciéon con membranas a vacio

Figura 4.3. Recipientes de vidrio de las trampas de condensacion.

1.2. Metodologia experimental

En experimentos preliminares de DMV se observa un fuerte fendmeno de adsorcién del
aroma (2,4-decadienoato de etilo) sobre el material de la membrana (polipropileno, PP).
Para evaluar la posible saturacién completa de la membrana de PP por el aroma se
realizan una serie de experimentos. De los resultados obtenidos durante estos
experimentos preliminares se llega a la conclusién de que se requiere trabajar en dos
etapas para poder diferenciar el proceso de adsorcién respecto del de MD propiamente
dicho: una etapa de adsorcién de dos horas de duracién y a continuacién la etapa de

DMV.

1. Se prepara 1L de disolucién de alimentacién y se conecta el tanque de alimentacién
al equipo experimental.

2. Se conecta el bafio calefactor y el agitador magnético. Se establece como punto
consigna en el bafio calefactor la temperatura de trabajo deseada. Se espera hasta que

la alimentacién alcance esta temperatura.
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10.

Se toma una muestra de la alimentacién a tiempo cero.

Se enciende el indicador de temperatura.

Se conecta la bomba de circulaciéon colocando el controlador de velocidad en el
punto deseado para que la alimentacién circule al caudal requerido en el
experimento. Cuando el liquido retorna al tanque de alimentacién se comienza a
cronometrar el experimento.

Se toman muestras y se anotan las temperaturas de entrada y salida del modulo (7i» y
Tour) a distintos intervalos de tiempo.

En la media hora previa a la finalizacién de la etapa de sorcién se rellenan los vasos
Dewar con N2(l) y en ellos se sumergen las trampas de condensacién.

Al cabo de 2 horas de experimentacién (etapa de sorcidn) se enciende la bomba de
vacio, comenzando aqui la etapa de DMV.

Se fija la presién de vacio rapidamente al valor deseado mediante la valvula de aguja
situada antes de la bomba de vacio y con la ayuda del vacuémetro de mercurio.

Se toman muestras y se anotan las temperaturas del liquido de alimentacién a la

entrada y salida del médulo a intervalos de tiempo.

La presién de vacio se mantiene constante con la valvula de aguja. Cuando se observa un

aumento importante de la presiéon de vacio, que se debe normalmente al taponamiento de

la trampa de condensacién por congelaciéon del permeado, se abre la trampa que se

encuentra en paralelo mediante la valvula de tres vias. Estos experimentos se llevan a

cabo durante 4 horas o bien hasta que la otra trampa queda también bloqueada por la

formacién de hielo y es imposible controlar la presién de vacio. Se procede entonces a

apagar el sistema de forma progresiva: se para la bomba de vacio y se abre la védlvula de

aguja, y posteriormente se para el resto del equipo.
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Capitulo 4. Destilaciéon con membranas a vacio

2. Resultados

En este apartado se presentardn los resultados obtenidos de los experimentos realizados
para la separacién y concentracién del 2,4-decadienoato de etilo de la mezcla ternaria de
aroma/agua (97%v/v)/etanol(3%v/v), empleando la tecnologia de Destilacién con

Membranas a Vacio.

Como se ha comentado anteriormente, en experimentos preliminares de DMV se observé
una fuerte afinidad entre el aroma y el material de la membrana. Para evaluar si era
posible llegar a una saturacién completa de la membrana de PP con el aroma, es decir,
evitar que se produjera adsorcién del aroma en el sélido durante los experimentos de
DMV se realizaron 7 experimentos consecutivos en los que se hizo circular la
alimentacidn por el interior de las fibras huecas y no se aplicé vacio en la cara externa. En
todos los experimentos se mantuvieron constantes la temperatura media del liquido de la
alimentacién en el médulo de membranas, T,,, y el caudal de circulacién de la
alimentacién en el interior de las fibras del médulo, F, y aproximadamente constante la
concentracién inicial de aroma, CJ. Las condiciones experimentales se resumen en la

Tabla 4.2.

En la Figura 4.4 se representa la evolucién con el tiempo de las concentraciones

adimensionales del aroma para los experimentos consecutivos de saturacidn.

Tabla 4.2. Condiciones experimentales de la etapa de saturacion de la membrana de PP

Experimento Cg (mol m= ) Tay (0 C ) F x10° (m 35_1)
Exp_cargal 0.09
Exp carga2 0.18
Exp_carga3 0.14
Exp_carga4 0.12 22.0+0.4 20.7+0.7
Exp_carga$ 0.09
Exp_carga6 0.11
Exp carga7 0.11
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Figura 4.4. Curvas cinéticas de los experimentos de saturacion de la membrana de PP.

En los tres primeros experimentos (Exp_cargal a Exp_carga3) se observa que la
concentracién final de la alimentacién en el tanque de alimentacién aumenta
progresivamente, es decir, parece que la membrana se estuviera cargando
progresivamente. Sin embargo, en los siguientes experimentos se observa que la

concentracién final fluctda sobre una concentracién adimensional aproximadamente

constante de C%O ~ 0.35. Ademas se observa que aunque no se consigue saturar la
a

membrana y por tanto evitar futura adsorcién del aroma sobre ella, al cabo de
aproximadamente 2 horas de carga o sorcion, se llega a un estado pseudo-estacionario en
la concentracién de aroma de la alimentacién. Durante estos experimentos se observé que
la concentracién de etanol se mantuvo constante e igual a la inicial, descartando asi la

posible absorcién del etanol en la membrana.
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Capitulo 4. Destilaciéon con membranas a vacio

2.1. Experimentos de DMV

De acuerdo a los resultados obtenidos en los experimentos previos, se procede a realizar
los experimentos de destilacién con membranas a vacio en dos etapas diferenciadas: (1) la
etapa de sorcién sin vacio (transcurridas 2 horas se asume la alimentacién liquida ya esta
equilibrada con la membrana sélida) y (2) la de DMV en la que se aplica vacio (entre 2-4
horas). Las condiciones experimentales empleadas se resumen en la Tabla 4.3. Se estudié
la influencia de las siguientes variables de operacién: 1) concentracidn inicial de aroma en
el tanque de alimentacidn, 2) presién de vacio aplicado, 3) caudal de circulacién de la

alimentacién y 4) temperatura de la alimentacién.

Tabla 4.3. Condiciones experimentales de DMV durante las etapas de sorcion y DMV.

Etapa de sorcién Etapa de DMV
0 6 0 b 0* 6
Bxp *ToCC) 0\ T Re | S2 % FXION Re B (pa)
(molm ) (m S ) (molm ) (mol kg )(m S )
Expl 0.15 1686 | 0.04 0.011 1686 2800
Exp2 0.20 1582 | 0.06 0.015 1582 2666
Exp3 0.56 1725 | 0.09 0.025 2176 1725 2773
Expd 22.0+0.6 | 048 1741 | 0.11 0.030 =107 1741 2506
Exp5 0.41 2201 1843 | 0.10 0.026 1843 4599
Exp6 0.51 075 1764 |  0.10 0.026 1764 6533
Exp7 0.25 1741 | 0.05 0.007 13.6 1076 4186
Exp8 0.40 1741 | 0.11 0.030 25 198 4226
Exp9 324 0.51 2194 | 0.06 0.012 2176 2194 4226
Expl0 124 0.56 1331 0.10 0.038 £1.07 1331 4040

condicion comin a las etapas de sorcién y DMV.
®valores calculados aplicando la isoterma de equilibrio (apartado 2.1.1)

Los resultados cinéticos de la evolucién de la concentracién en el tanque de alimentacién
con el tiempo de operacién tanto para el aroma como para el etanol se recogen en las

Figuras 4.5 y 4.6 respectivamente.
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Figura 4.5. Evolucion con el tiempo de la concentracion de aroma durante los experimentos de
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igura 4.5. (Continuacion).

En la etapa de sorcién se observa un fuerte descenso en la concentracién del aroma en el
tanque de alimentacién hasta llegar a un nuevo estado estacionario. Ya que no hay
ningin gradiente de presién aplicado al otro lado de la membrana y no se observa
condensacion en las trampas del permeado, este comportamiento se atribuye al fuerte

fendmeno de adsorcién del compuesto aromatico sobre el material de la membrana.

Una vez que se aplica vacio en el lado del permeado (a partir de las dos horas de
operaciéon) la disminucién de la concentracién de aroma es mas lenta, pero como se
muestra en la Figura 4.7, es mds rdpida que para el caso en que no se aplica vacio

trabajando en condiciones similares para el resto de variables de operacién.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el etanol no sufre adsorcién sobre la
membrana, por tanto s6lo la evolucién de su concentracién en el tanque de alimentacién
sélo sucede en la etapa de DMV y por tanto s6lo se representa la evolucién de la

concentracion de etanol en el tanque de alimentacién durante dicha etapa (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Evolucion con el tiempo de la concentracion de etanol durante los experimentos de

destilaciéon con membranas en la etapa de DMV.
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experimentos de destilacion con membranas al trabajar con o sin vacio.
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2.1.1. Etapa de sorcion

El andlisis del equilibrio de adsorcién del aroma sobre la membrana de PP se lleva a cabo
a partir de los datos recogidos en la Figura 4.5 correspondientes a la primera etapa de

separacion sin vacio (2 horas).

La concentracién de aroma adsorbida en la membrana, Q, (mol kgt ), se calcula
aplicando un balance de materia al aroma en el tanque de alimentacién:

. VTl -cY)
T W

(Ecuacion 4.1)

En esta ecuacién, V' es el volumen de liquido en el tanque de alimentacién y W ™ es la
masa de polipropileno que contiene el médulo de membranas (W™ =V ™ p"" ¢ =0.016
kg). Cg* es la concentracion de aroma que queda en el tanque de alimentacidn al final de

la etapa de sorcion. Los experimentos Expl a Exp8 se realizan a una misma temperatura
de operacién, 22.0£0.6 °C, y se emplean para obtener la isoterma de equilibrio de
adsorcién a esta temperatura. Los valores de equilibrio de la concentracién de aroma en la

fase sélida, q,, y la fase liquida, C,, se representan en la Figura 4.8.
Los datos de equilibrio de adsorcidn se ajustan a una isoterma lineal:
0, = KaisCa (Ecuacién 4.2)

El valor de la constante de equilibrio de adsorcién a 22°C se obtiene del valor de la

pendiente de la recta representada en la Figura 4.8, siendo su valor de K,4(22°C)=0.27

mol kg'! m3 mol!.
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Figura 4.8. Isoterma de equilibrio de adsorcion del 2,4-decadienoato de etilo sobre PP.

En Ia literatura se han encontrado trabajos previos en los que se observé la adsorcién de
algunos COVs como cloroformo y tolueno (Mahmud et al., 2002) y tolueno y fenol (Juang
et al., 2005) sobre membranas de PP en ambos casos mientras se trabajaba en destilacién
con membranas con gas de arrastre (SGMD). Mahmud et al. (2002) observé una relacién
lineal entre la concentracién inicial del COV en la alimentacién y su concentracién en la
fase solida. Para una concentracién inicial de tolueno en la fase liquida comprendida
entre 1.63 a 3.26 mol m™3 la concentracién adsorbida se encontraba entre 0.130 a 0.336
mol kg'!, mientras que para el caso del cloroformo, cuando su concentracién inicial en la
fase liquida estaba comprendida entre 1.76 y 5.70 mol m™, su concentracién en la fase
solida variaba entre 0.025 y 0.075 mol kg!, respectivamente. En el presente estudio, la
concentracion inicial de aroma en la fase liquida con el valor mas alto es de 0.56 mol m?3
y su correspondiente concentracién inicial de aroma adsorbido en la fase sélida ha sido de
0.031 mol kg cuyo valor estd comprendido entre los valores observados para los casos del

cloroformo y el tolueno descritos anteriormente.
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2.1.2. Etapa de DMV. Influencia de variables

A continuacién se presenta la influencia de las variables de operacién sobre los flujos
parciales, /;, asi como sobre los factores de concentracidén, f; de los componentes 7 de la

mezcla.

Los flujos parciales, /, y los factores de concentraciéon, f se calcularon aplicando las

siguientes ecuaciones:

miP
M; y

=T cuacion 4.
3 (E 43)

Anmts

c’ mVP 1 J%
Bi=——= Ve : o total (Ecuacién 4.4)

ST

donde m! es la masa del componente i que pasa al permeado durante el periodo de
experimentacién t;, A, es el drea efectiva de la membrana y V" es el volumen

recogido de permeado recogido. Las concentraciones de los componentes 7 iniciales en el

tanque de alimentacién y en el permeado son representadas por C° (o x{ en fraccién

molar) y C{ respectivamente.

1. Influencia de la concentracion inicial de aroma

Los experimentos Expl a Exp4 se realizan variando la concentracién inicial de aroma en
el tanque de alimentacién, CJ", entre 0.04 y 0.11 mol m?, y manteniendo précticamente
constantes el resto de variables, como la relacién etanol/agua =~ 3/97 %v/v, T, = 22°C,

Reynolds, Re = 1700 y la presién de vacio, P, = 2.7 kPa (véase Tabla 4.7).
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Figura 4.9. Influencia de la concentracion inicial de 2,4-decadienoato de etilo en el tanque de

alimentacion sobre el flujo parcial de aroma.
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Figura 4.10. Influencia de la concentracion inicial de aroma sobre los factores de concentracion del

aroma y del etanol.
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Los flujos parciales de los componentes mayoritarios, agua y etanol se mantienen
practicamente constantes al incrementar la concentracién inicial del 2,4-decadienoato de
etilo en la alimentacién. Los valores experimentales obtenidos son J,=2.61+0.48x10+
mol m?2 sty J,=8.06+0.6x10"3 mol m? s para el etanol y el agua respectivamente. En
trabajos previos en los que se empled el mismo mdédulo de membranas para la separacion
de cloroformo de disoluciones acuosas mediante DMV (Ruiz, 1999) se obtuvieron flujos

de agua de 7x103 mol m? s'! en condiciones experimentales similares.

El flujo de aroma crece de forma lineal al aumentar su concentracion en la alimentacioén,
como se observa en la Figura 4.9, como resultado del aumento de la fuerza impulsora del

transporte del 2,4-decadienoato de etilo.

En la Figura 4.10 se muestran los valores de los factores de concentracién para el aroma y
para el etanol al variar la concentracién inicial de 2,4-decadienoato de etilo en la
alimentacién. Se observa que ambos son independientes de esta variable. Mientras que
para el caso del etanol, este fenémeno es esperable, para el aroma, no es tan claro.
Atendiendo a la Ecuacién 4.4, puesto que los flujos de los componentes mayoritarios son

constantes, y por tanto J; (flujo total) permanece pricticamente constante, y el flujo

parcial del aroma, J,, aumenta y ademas de forma proporcional a la concentracién

.. o*
inicial de aroma C, , se concluye que S, debe permanecer constante. Se puede observar

como el factor de concentracién del aroma llega a ser 2 veces el del etanol en estas

condiciones de operacién.

2. Influencia de la presién de vacio

En la Figura 4.11 se representa la dependencia del flujo de los compuestos con la presién
de vacio ejercida en el lado del permeado. Al aumentar el vacio aplicado, es decir,

disminuir el valor de P en el rango entre 2.5-6.5 kPa, (Tabla 4.7, Exp3 a Exp6) aumentan
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los flujos parciales del agua y del etanol. El flujo de aroma, sin embargo, apenas se ve
modificado con un valor promedio de 1.27+0.1x107 mol m? s! en el rango de presién de

vacio estudiada.

La fuerza impulsora de la destilaciéon con membranas es la diferencia de presion de vapor
entre ambos lados de la membrana. Al aumentar la diferencia de presién de vapor es

generalmente admitido que se produce un incremento lineal del flujo (El-Bourawi et al.,

2006).

Cuando hay un COV presente en la disolucién de alimentacién, la reduccién de la
presion de vacio resulta en el aumento del flujo total (agua y COV) y por tanto el factor
de separacion del proceso es muy pobre. Para conseguir permeados concentrados en el
COV, se recomienda trabajar a presiones de vacio superiores a la presién de vapor del
agua (Sarti et al., 1993; Bandini et al., 1997; Bandini & Sarti, 1999; El-Bourawi et al.,
2006). Asi por ejemplo, Urtiaga et al. (2000) observaron como al aumentar la presién de
vacio por encima de la presién de vapor del agua disminuia drasticamente su flujo parcial.
Por tanto en este trabajo se selecciona una presién de vacio superior a la presién de vapor

del agua a la temperatura de trabajo de 22°C (P, > 2.6kPa).

Atendiendo al resultado del flujo constante para el compuesto aromdtico, Urtiaga et al.
(2000) en la DMV de cloroformo a partir de disoluciones acuosas también observaron un
flujo de cloroformo independiente de la presiéon de vacio en el rango experimental
estudiado. Esto se debia a que la cinética estaba determinada por el transporte de materia
en la pelicula liquida. En el presente caso, y a la vista de la importancia del fenémeno de
adsorcién del aroma en la membrana, puede plantearse la hipdtesis de que el transporte

esté determinado por un mecanismo de difusién en fase sélida.
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Figura 4.11. Influencia de la presion de vacio aplicada en el permeado sobre el flujo parcial de los

componentes de la mezcla.
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Figura 4.12. Influencia de la presion de vacio aplicada en el permeado sobre los factores de

concentracion del aroma y del etanol.
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3. Influencia del caudal de circulacién de la fase liquida

El efecto de la variacién del caudal de alimentacién se investiga en el régimen laminar, en
un rango de 198<Re<1843 correspondientes a los experimentos Exp5, Exp7 y Exp8, cuyas

condiciones experimentales son resumidas en la Tabla 4.7.

El fenémeno de polarizacién por concentracidén en los procesos de DMV se observa
tipicamente en los compuestos organicos volatiles que cruzan rdpidamente a través de los
poros de la membrana causando de esta forma la caida brusca de sus concentraciones en
las proximidades de la membrana. La velocidad de circulacién de la fase liquida ayuda a
reducir esta caida de concentracién y mejora el gradiente impulsor. Este fendmeno suele

ser critico en el régimen laminar.

En la Figura 4.13 se muestran los flujos parciales de los tres componentes frente al Re. En
general, se observa una alta dispersiéon de los valores experimentales, pero se puede
afirmar, que los flujos de los componentes mayoritarios, agua y etanol, no se ven
influenciados por el caudal de circulaciéon. Para el 2,4-decadienoato de etilo, parece que
no hay influencia del caudal de alimentacién sobre el flujo, pero observando en la Figura
4.14 donde se representan los factores de concentracion, se observa un ligero incremento
de S, al aumentar el Re. Esta apreciacién queda confirmada si se observa la evolucién de
la concentracién del aroma en el tanque de alimentacién para los diferentes Re de trabajo
mostrada en la Figura 4.15. Se puede observar un aumento de la cinética de la separacién
del aroma al aumentar el caudal de circulacién de la alimentacién a través de los tubos del
moédulo de membranas. Por tanto se puede apreciar la existencia de un fendémeno de

polarizacién por concentracién para el 2,4-decadienoato de etilo en el sistema estudiado.
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Figura 4.13. Influencia del caudal de la alimentacién sobre el flujo parcial de los componentes de la

mezcla.
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Figura 4.14. Influencia del caudal de la alimentacion sobre los factores de concentracion del aroma y

del etanol.
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Figura 4.15. Influencia del Re sobre la evolucion con el tiempo de la concentracion de aroma en el

tanque de alimentacion.

4. Influencia de la temperatura de la fase liquida en el mddulo

El estudio de la influencia de la temperatura de la fase liquida en el médulo se llevo a

cabo en el rango comprendido entre 12-32°C (Tabla 4.17).

La presién de vapor de los compuestos, P2, y los pardmetros de difusividad, tanto en

fase gas, liquida o sélida, suelen responder a tendencias exponenciales con la temperatura

(de tipo Arrhenius), tal y como se muestra en la Figura 4.16.
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Figura 4.16. Influencia de la temperatura de la fase liquida en el moédulo de membranas sobre el flujo

parcial de los componentes de la mezcla.
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Figura 4.17. Influencia de la temperatura de la fase liquida en el modulo sobre los factores de

concentracion del aroma y del etanol.
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La temperatura afecta de forma mas importante a los flujos parciales del agua y del etanol
que al flujo de aroma y por tanto es lgico observar cémo en la Figura 4.17, los factores de
concentracién del aroma disminuyen drasticamente con el aumento de temperatura

desde un valor de S, =15 a 12°C hasta 5 cuando la temperatura aumenta a 32°C. Bagger-

Jorgenssen et al. (2004) observaron una disminucién del factor de concentracién de varios
aromas volatiles de zumo de grosellas negras (blackcurrant) al aumentar la temperatura
de operacién durante el estudio de separacién/concentracién de estos compuestos
aplicando DMV. Obtuvieron factores de concentracién maximos de entre 21-31 para tres
ésteres presentes en la alimentacién (butanoato de metilo, butanoato de etilo y hexanoato
de etilo) a 10°C. Al aumentar la temperatura hasta los 35°C los factores de concentracién

de estos compuestos caian hasta valores de aproximadamente 10.

3. Modelo matematico

En este apartado se desarrolla un modelo matemdtico que describe la cinética de la
separacién/concentracion de 2,4-decadienoato de etilo mediante DMV utilizando

membranas porosas de PP en configuracién de fibras huecas.

En los procesos de DMV, la alimentacién acuosa se pone en contacto con uno de los lados
de la membrana (Lawson & Lloyd, 1997). La naturaleza hidréfoba de la membrana
previene que la fase liquida penetre en los poros y de esta forma se crea una interfase en
la entrada de los poros de la membrana donde se produce un equilibrio liquido-vapor. En
el lado del permeado se aplica vacio para arrastrar los compuestos en fase vapor y asi

reducir la presion parcial para favorecer el gradiente impulsor.

Este mecanismo general puede verse modificado si los compuestos que pernean en fase
vapor, son ademds adsorbidos por el polimero sélido, como se ha observado
experimentalmente en este trabajo. En esta situacién habra que considerar el equilibrio

de reparto liquido-sélido y la difusién en fase sélida a través del polimero.
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En la Figura 4.18 se muestra una representacién esquemdtica a microescala de las
resistencias en serie al transporte de materia que se propone para los componentes 7 de la
alimentacidén: 1) resistencia en la capa limite de la pelicula liquida; 2) resistencia a través

de la membrana; y 3) resistencia en la capa limite de la pelicula gas.

El modelo de resistencias mostrado en la Figura 4.18 corresponde al modelo general de
transporte de materia en medios porosos descrito por el Dusty-Gas Model (DGM). A
medida que se avanza en el estudio del sistema a tratar, algunas de estas resistencias
pueden ser despreciadas. Asi por ejemplo, en el sistema que nos ocupa en este capitulo, se
consideran las siguientes aproximaciones: 1) la transferencia de masa por conveccion
domina a la difusividad en la fase liquida que circula por el interior de las fibras del
moédulo de membranas; 2) la baja presién en el permeado impide la formacién de una
capa limite en esta fase, por lo que esta resistencia se desprecia; y 3) en la entrada de los
poros se produce equilibrio instantdneo entre los componentes en la alimentacién y en la

membrana. Por tanto las resistencias principales a estudiar serdn las correspondientes a la
pelicula liquida, 1/ K; , y la resistencia en la membrana, 1/ ki" , que se analizarén en

detalle a continuacién.

i Capa Cana
Alimentacioni limite Membrana S Lapad b o meado
o limite gas i

liguida i
Viscoso
— VN —
k™
; 1/K; Knudsen Molecular
Superficial

Figura 4.18. Esquema del mecanismo de transferencia de materia a microescala.
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El 2,4-decadienoato de etilo es un compuesto que tiene una presién de vapor muy baja y
alta solubilidad en la materia orgdnica. Ademds, como se ha mostrado anteriormente, la
tendencia del aroma a adsorberse sobre la membrana de polipropileno es muy
importante. Para membranas hidrofébicas, el mecanismo de solucién-difusién puede
tener gran influencia para compuestos organicos con gran “afinidad” por el material de la
membrana (Khayet & Matsuura, 2004). Asi por ejemplo, Juang et al. (2005) concluyeron
que era necesario incorporar un modelo que tuviera en cuenta la adsorcién/desorcién del
fenol en la membrana para poder describir su transporte de materia a través de un
moédulo de membrana de PP. Khayet & Matsuura (2004) encontraron que la contribucién
del mecanismo de solucién-difusién para el transporte del cloroformo alcanzaba el 40%
trabajando en DMV empleando un mddulo de membranas de PVDF. Debido a estas
observaciones, se plantea la sorcién y difusién en fase sélida como mecanismo de

transporte para el aroma.

En los procesos de DMV estan implicados ademas los fenémenos de transferencia de calor
(Bandini et al., 1992; Khayet & Matsuura, 2004; Lawson & Lloyd, 1997). En la membrana
la pérdida de calor por conduccién es despreciable, sin embargo, el calor latente de
vaporizacion, necesario para llevar a cabo el cambio de fase de los componentes es
suministrado por un flujo de calor a través de la fase liquida que causa un gradiente de
temperatura en la misma. Cuando la magnitud de la vaporizacién es elevada, el consumo
de energia para el cambio de fase crea una caida de la temperatura en la fase liquida entre
la entrada y la salida del médulo de membranas. En este trabajo se monitorizaron ambas
temperaturas observandose que la diferencia de temperatura result6 <0.2°C, y por tanto el
balance de energia puede obviarse. Como se demostrara mds adelante, este
comportamiento se puede explicar por el efecto de compensaciéon que aporta el proceso
exotérmico de adsorcidon. Mientras que el cambio de fase de liquido a vapor de los
componentes consume calor, la adsorcién del 2,4-decadienoato de etilo produce calor,
haciendo que las condiciones de operacién sean pricticamente isotermas y por tanto se
pueda despreciar el fenémeno de polarizacién de la temperatura. Se debe tener en cuenta

ademads, que en los procesos donde controla la resistencia a la transferencia de materia, la
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polarizacién de la temperatura se puede despreciar (Bandini et al., 1992; Izquierdo-Gil &

Jonson, 2003).

En la Figura 4.19 se muestran los perfiles de concentracién de los compuestos que
permean desde la alimentacion, a través de la membrana considerando las hipétesis de a)
flujo del compuesto 7 en fase vapor a través de los microporos de la membrana o b) la que
tiene en consideracién que el componente i se adsorbe en la superficie sélida de la
membrana y difunde a través de ella. Las ecuaciones del modelo matemdtico que resulta
de este conjunto de hipdtesis se muestran a continuacién con sus correspondientes

condiciones iniciales y de contorno.

. -, Membrana Fase : ) - Membrana Fase
Fase alimentacion Fase alimentacion
porosa permeado : porosa permeado
|
|
Ci i Pif 1 Ci £ofai’
K ! K
Ji ! Ji
i kim I i
) Vacio I Vacio
2 Ji : 2 5
C| X C| Di
|
|
2
I J:
p ! p
Pi l qi
I
a) Perfil de concentracion, variables y b) Perfil de concentracion, variables y

parametros de transporte cuando el mecanismo
a través de la membrana es difusion en fase
gas a través de los poros

parametros de transporte cuando el mecanismo
se basa en adsorcion y difusion en fase solida a
través de la membrana

Figura 4.19. Perfiles de concentracion del compuesto i que difunde desde el seno de la alimentacion

hasta el permeado, a través de la membrana polimérica microporosa.

Balance de materia al tanque de alimentacion:

dc,
dt

VT = F(C;,in _C;) (Ecuacién 4.6)

(Ecuacion 4.7)
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Balance de materia al modulo de membranas:

Puesto que el tiempo de residencia de la fase liquida en el tanque de alimentacién es
mucho mayor que en el médulo de membranas, la influencia del término de acumulacién

en el médulo es despreciable y por tanto se considera estado pseudos-estacionario.

1. Fase liquida:

df dC;
R B § (Ecuacién 4.8)
4 dz

Condiciones de contorno:
_~T _~T <z
vt, Ci,Z=0 = Ci y Ci,z:L = Ci,in (Ecuac10n 4.9)

Para el agua y el etanol, como se ha visto anteriormente, el fenémeno de polarizacién por

concentracion es despreciable, sin embargo para el aroma:
J,=KJ(Ccy-Cy) (Ecuacién 4.10)
2. Enla membrana:

a) Para el agua y el etanol, el transporte tiene lugar mediante la permeacién de los
componentes en fase gas a través de los poros de la membrana. El flujo de los
componentes a través de los poros de la membrana por unidad de tiempo y area de

transferencia se puede expresar como:
Ji =k (Pis""t 7iXi —vaip) (Ecuacién 4.11)

Los valores de los coeficientes de actividad de los componentes en la mezcla, y;, se

calculan usando el software UNIFAC Calculador (Choy & Reible, 2001). P es la

presion de vapor del componente 7 La fraccién molar del componente 7 en la fase liquida
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en contacto con la membrana viene expresada como X y en la fase vapor en el lado del

permeado como yip .

bl) Para el aroma, el balance de materia en la membrana durante la etapa de sorcidn, se

completa con:

d

(1—g)pp Ga _ Kaf i(Ca —C'a) (Ecuacion 4.12)
dt d;

t=0, q,=0 (Ecuacién 4.13)

La concentracién del aroma en la fase liquida, C',, y en la fase sélida, g, , se relacionan

mediante la isoterma de equilibrio (Ecuacién 4.2).

b2) Al aplicar vacio, el balance de materia del aroma en la fase sélida de la membrana

queda como:

d dg, d?
(1_g)i =DS 3&4_ Ya (Ecuacién 4.14)
dt s dl dl?

donde |(m) es la coordenada radial a lo largo del espesor de la membrana. Las

condiciones iniciales y de contorno son:

At t=0 cl=c¥yq,=q¥ (Ecuacién 4.15)
f ! S an sz
At t Ka (Ca—C'a)=-D3py i (Ecuacién 4.16)
1=0
Galj_s =0 (Ecuacién 4.17)
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El parametro caracteristico de este mecanismo es el coeficiente de difusién superficial

S
para el aroma, Dj.

El modelo matemadtico planteado se implementa en el software Aspen Custom Modeler
12.1. Fl pardmetro D] se estima mediante la comparacién de los datos experimentales y

predichos por el modelo mediante el mejor ajuste obtenido por la minimizacién del

coeficiente de minimos cuadrados (OLS) que se define como:

(oLs)=3 fca® —csmf (Ecuacién 4.18)

3.1. Resistencia en la pelicula liquida (polarizacion por concentracion)

Como se mostr6 en el apartado de estudio de influencia del caudal de circulacién de la
fase liquida de alimentacién, para los componentes mayoritarios, esto es, agua y etanol, el
fenémeno de polarizacién por concentracion es despreciable. Para el 2,4-decadienoato de
etilo, sin embargo, se puede observar la existencia del fenémeno de polarizacién por

concentracion.

Para describir la transferencia de materia en fase liquida en el seno de fluidos que
circulan por el interior de tubos cilindricos en régimen laminar se procede a estudiar el
desarrollo de los perfiles de concentracién y velocidad que se da en el sistema bajo
analisis (Skelland, 1974). Las combinaciones de perfiles de velocidad y concentracién que

se pueden encontrar son los siguientes:

1. Distribuciones de velocidad y concentracion en desarrollo. estas condiciones
aparecen sobre todo a la entrada del tubo cuando aparece el fenémeno de
transferencia de materia.

2. Distribucion de velocidad completamente desarrollada y de concentracion en

desarrollo: estas condiciones aparecen cuando la secciéon donde se produce
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transferencia de materia viene precedida de una longitud de tubo donde el perfil
de velocidad es establecido sin transferencia de materia. Una variante de estas
condiciones es aquella en que el perfil de velocidad en flujo piston predomina
durante la seccién de tubo con transferencia de materia.

3. Distribuciones de velocidad y concentracion completamente desarrolladas. estas
condiciones se encuentran en secciones lejanas a la entrada del tubo y de la

seccion de transferencia de materia.

Para determinar la longitud de entrada que es necesaria en nuestro sistema para

desarrollar los perfiles de velocidad y concentracién, L. , se aplican las siguientes

ecuaciones:
. Leff .
1) Para el perfil de velocidad: e =0.05-Re-Sc (Ecuacién 4.19)
f
. Lef‘f .
2) Para el perfil de concentracion: 9. =0.05-Re (Ecuacién 4.20)

f

Los valores de longitud de entrada efectiva, L , para que los perfiles de concentracién y

velocidad se desarrollen completamente a 22°C para los diferentes caudales de circulacién

utilizados se resumen en la Tabla 4.4:

Tabla 4.4. Longitudes efectivas de entrada necesarias para desarrollar los perfiles de concentracion y

velocidad en el sistema a estudiar.

Re=198 Re=1076 Re=1700
Lett (perfil de concentracion), m 85 464 733
Lett (perfil de velocidad), m 0.05 0.30 0.47

La longitud del médulo es de 0.75 m y por tanto, los perfiles de velocidad se desarrollan
completamente en todos los casos antes de salir del médulo de membranas, en cambio, no

sucede asi para el perfil de concentracién. Por tanto nos encontramos en la situacién 2 de
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las planteadas anteriormente (Distribucion de velocidad completamente desarrollada y de
concentracion en desarrollo). Dentro de esta situacién se puede encontrar que el perfil de
velocidad completamente desarrollado puede corresponder a un flujo pistén o a un perfil
parabdlico. En régimen laminar, el perfil de velocidad desarrollado suele ser el parabdlico,
sin embargo, en algunas situaciones se han encontrado perfiles de velocidad en flujo
pistén debido a fenémenos de conveccién natural. En la Figura 4.20 se representa el

ntimero de Sherwood medio aritmético,Sh, o medio logaritmico, Sh;,,, frente a

d

%—Re- Sc para los casos de perfil parabdlico y de flujo pistén completamente
z

d .
desarrollados. Mientras para valores de 771 Re-sc bajos, ambos Sh tienden al mismo

valor, al aumentar este producto, los Sherwood se separan, siendo mucho mayores para el
caso de perfil de velocidad en flujo pistén. Asi por ejemplo, para el caso en el que el
Re=1700 y Sc~1567, se obtendra de esta grifica que para perfil parabdlico Sh =~ 44,

mientras que para perfil en flujo pistén es ~262.

La correlaciéon que describe mas adecuadamente el perfil parabélico de velocidad en un

tubo es la expresion de Lévéque (Skelland, 1974):

_ df %
Sh = 1.62£ Re-Sc L] (Ecuacién 4.21)

Para el caso en el que el perfil de velocidad es en flujo pistdn, se ha encontrado que la

correlacién que mejor describe esta situacion es la de Sieder y Tate (Cussler, 1984):
Sh=1.86(Re- S¢)% (Ecuacién 4.22)

La definicién del nimero de Sherwood medio aritmético, que se calcula como la media
aritmética de los nimeros de Sherwood locales para cada punto z de la longitud del

modulo de membranas, para el aroma es:
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_ KJd,
Sh= 5 (Ecuacidn 4.23)
a
100
= 10
56
o 4
FH e
|
ol L1111 1 1

| 2 46810 10_2 103 104

d
”[fj Re- Sc
41\ z

Figura 4.20. Numero de Sherwood promedio para transferencia de materia en régimen laminar a través
de un tubo con concentracion uniforme en la pared. Curval: distribucion de velocidad parabdlica

completamente desarrollada (sh,,, ). Curva2: Distribucion de velocidad parabolica completamente

desarrollada, Sh. Curva 3: flujo piston, Sh.

De las hipétesis planteadas para la etapa de sorciéon se concluye que sélo es relevante la

resistencia que tiene lugar en la pelicula limite de la fase liquida, y por tanto, de esta
etapa se puede estimar el valor de la constante de transferencia de materia K. mediante

minimizacién del error entre los datos experimentales y simulados con el modelo

planteado.

El modelo que describe la etapa de sorciéon del aroma (/=a) viene expresado
matematicamente por las Ecuaciones 4.6 a 4.9 y 4.12 a 4.13, junto con la isoterma de

equilibrio dada por la Ecuacién 4.2. Este modelo se implementa en Aspen Custom

Modeler 12.1 donde se estima el parametro Kaf para los experimentos realizados a una
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misma temperatura, 7»=22°C, y para el rango de Re estudiado (198, 1076 y =1700). En la
Tabla 4.5 se comparan los valores de K. obtenidos de la estimacién de los datos

experimentales frente a los calculados con las correlaciones de Lévéque y Sieder y Tate:

Tabla 4.5. Valores de K[ estimados de los datos experimentales y calculados mediante correlaciones.

Re=198 Re=1076 Re=1700
K. estimado experimental, ms™ 1.43x10° 2.49x107 2.61x107
K. Lévéque, ms™! 0.04x10” 0.21x10” 0.37x107
K. Sieder y Tate, ms™ 1.25x10° 2.20x10° 2.57x10°

Por tanto, la correlacién que mejor ajusta los valores experimentales de K. corresponde
a la de Sieder y Tate con errores que se encuentran en el rango entre 11.5-16.2 %. En un
trabajo previo (Urtiaga et al., 2000) en el que se emple6 el mismo médulo de membranas

y para nimeros de Reynolds préximos al régimen de transicién, se observo que los

. . . . o f
valores experimentales del coeficiente de transferencia en la fase liquida, K;

, eran
mayores que los que predecia la correlacién de Lévéque para liquidos que circulan en
tubos. Banat & Simandl (1996) en un estudio sobre el tratamiento mediante DMV de
corrientes acuosas contaminadas con benceno en un modulo de fibras huecas similar al

empleado en este trabajo, calcularon el coeficiente de transporte en fase liquida aplicando

la ecuacién de Sieder y Tate.

A continuacién se muestran las graficas de la evolucién de la concentracién de aroma en

el tanque de alimentacién con el tiempo a 22°C durante la etapa de sorcién segun el
modelo planteado y utilizando el coeficiente K ; calculado segun la correlacién de Sieder

y Tate, Figura 4.21, observandose un buen ajuste entre los datos experimentales (¢ ) y la

linea obtenida mediante simulacidn:
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4.21. Datos experimentales y simulados de la evoluciéon con el tiempo de la concentracion de aroma en

el tanque de alimentacion a T=22°C. Etapa de sorcion.
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3.2. Resistencia en la membrana

En la Figura 4.18 se muestra una analogia eléctrica de los posibles mecanismos de
transferencia de materia en las operaciones de DM. Las posibles resistencias de acuerdo

con el modelo de DGM son (Lawson & Lloyd, 1997):

1. Resistencia a la transferencia debida a flujo viscoso
Resistencia debida a difusiéon molecular (colisiones entre moléculas)

Resistencia debida a difusién Knudsen (colisiones molécula-pared del poro)

L

Resistencia debida a difusiéon superficial (adsorcién-difusion superficial)

La resistencia a la transferencia de materia en la membrana puede venir originada por
diferentes tipos de flujo, bien a través de los poros en forma gaseosa, casos 1 a 3, o bien a

través de la membrana sélida en forma sélida o adsorbida, como es el caso 4.

Los mecanismos de transporte en fase gas vienen determinados por los tipos de colisiones
que se producen. En un volumen grande de gas puro, el camino libre molecular, A, se
define como la distancia media que una molécula recorre entre colisiones sucesivas y que
se puede calcular de la teorfa cinética de los gases como (Lawson & Lloyd, 1997;

Geankoplis, 1993):

kgT

=—>= (Ecuacién 4.24)
P\/Eﬂ'dz

donde kg esla constante de Boltzman, o es el didmetro de colisién de la molécula. Una

forma de clasificar los mecanismos de colisién de un gas en tubos capilares pequefios
viene dada por la definicién de nimero de Knudsen, An, que relaciona el camino libre

molecular con el didmetro del tubo (Geankoplis, 1993):

Kn=—— (Ecuacién 4.25)
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Atendiendo al numero de Knudsen, los tipos de difusién predominantes en la fase gas que
atraviesa los poros, asumiendo que tienen forma cilindrica, son difusién molecular
cuando K7<0.01, difusién Knudsen cuando K72>10, y un régimen de transicién entre

ambos cuando 0.01< Kn<10 (Geankoplis, 1993).

Para la mezcla tricomponente de la alimentacién que se estudia, se tiene que los
didmetros de colisién de las moléculas son o, =2.641 A, 6,=4.530 Ay o,="7.300 A. Los
valores del didmetro de colisién del agua y el etanol se encuentran tabulados en Cussler

(1984). El valor de o, para el 2,4-decadienoato de etilo se ha calculado aplicando la

siguiente correlacion (Perry, 2001; Reid et al., 1987):

O, = 1.18Vb% (Ecuacion 4.26)

en donde V5 es el volumen molar al punto normal de ebullicién del aroma que puede

ser calculado de acuerdo a la correlacién de Tyn y Calus (véase Capitulo 3, Ecuacién 3.33-

3.34).

Los caminos libres moleculares y los numeros Knudsen para las moléculas
independientes, calculados a las diferentes condiciones de temperatura y presién de vacio

estudiadas, se muestran en la Tabla 4.6.

Estos valores de K7 indican la probabilidad de choque de las moléculas de una misma
especie entre ellas o contra la pared de los poros. Al ser un sistema con tres componentes,
se analiza también la probabilidad de colisidén entre moléculas de distintas especies dos a
Ojt0j

dos mostrados en la Tabla 4.7, siendo oj_; = >
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Tabla 4.6. Numero de Knudsen para los tres componentes de la alimentacion para los diferentes

experimentos.

Exp Tav (O C) Pv(Pa) ﬂ'w (ym) an ﬂ'e (:um) Kne ﬂa (.um) Kna

Expl 2800 4.692 235 1.595 8.0 0.614 3.1
Exp2 2666 4914 24.6 1.675 8.4 0.645 32
Exp3 2773 4.739 23.7 1.610 8.1 0.620 3.1
Exp4 22.0£0.6 2506 5.243 26.2 1.782 8.9 0.690 34
Exp5 4599 2.857 14.3 0.971 4.9 0.370 1.9
Exp6 6533 2.011 10.0 0.683 34 0.260 1.3
Exp7 4186 3.139 15.7 1.067 53 0.410 2.1
Exp8 4226 3.109 15.5 1.057 23 0.410 2.0
Exp9 324 4226 3.214 16.1 1.092 5.5 0.421 2.1
Expl0 124 4040 3.141 15.7 1.068 53 0.411 2.1

Tabla 4.7. Numero de Knudsen para los componentes de la alimentacion dos a dos para los diferentes

experimentos.

Exp Tav(oc) PV(Pa) ;“W—e(:um) KnW—e ﬂw_a(M) an—a }“e—a(m) Kne—a

Expl 2800 2.546 12.7 1.324 6.6 0.935 4.7
Exp2 2666 2.673 13.4 1.391 7.0 0.982 4.9
Exp3 2773 2.570 12.9 1.337 7.0 0.944 4.7
Exp4 22.0£0.6 2506 2.844 14.2 1.480 7.4 1.045 52
Exp5 4599 1.550 7.8 0.806 4.0 0.569 29
Exp6 6533 1.091 55 0.577 2.8 0.401 2.0
Exp7 4186 1.703 8.5 0.886 4.4 0.627 3.1
Exp8 4226 1.687 8.4 0.878 4.4 0.620 3.1
Exp9 324 4226 1.744 8.7 0.907 4.5 0.641 32
Expl0 12.4 4040 1.704 8.5 0.887 44 0.626 3.1

Para el agua, componente mayoritario de la alimentacién y cuyo flujo se ha observado
experimentalmente que es de uno a tres 6rdenes de magnitud mayor que el resto de
componentes, se puede suponer que existe mayor probabilidad de choque entre las
moléculas agua-agua. Se puede ver en la Tabla 4.6 como Kn,, es siempre superior a 10,
que es el limite marcado para régimen de difusién Knudsen, y por tanto, las colisiones
mayoritarias de las moléculas de agua seran con la pared del poro. Para el etanol y el
aroma, haciendo un andlisis tanto individual como por parejas de moléculas, se observa

que los valores del nimero de Knudsen estin comprendidos entre 0<An<10, y por lo
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tanto el mecanismo de transporte de materia en fase gas predominante es el de transicién

entre difusién Knudsen y difusién molecular.

Sin embargo, en el presente sistema, si analizamos el peso de la concentracién de aroma

en fase sélida segtin la isoterma de equilibrio, sobre la concentracién de aroma en fase

S
vapor que se obtiene aplicando el equilibrio L-V, C% G » se obtiene que Cg es 2.3x10*

a
G . . -y
mayor que Cj . Por tanto se puede suponer, como primera aproximaciéon, que el

transporte del aroma en fase vapor es despreciable frente al transporte en fase sélida.

En la Tabla 4.8 se recoge un resumen de los mecanismo propuestos para cada compuesto

y las expresiones tedricas de los coeficientes de transporte de materia en la membrana,

kim .
Tabla 4.8. Mecanismos de transporte propuestos y expresiones tedricas de kim .
C " Mecanismo de trasnporte kM
omponente propuesto Expresion teérica de !
., M. D Kn
Acua Difusion Knudsen agm — MwHw
g (Kn>10) M OR,TS
M, [ 1 1 |
T B RQT5 De Dew
2,4-decadienoato de etilo Difusion superficial —

1/2
Zgrp 8RgT
3T 7ZMi

* Difusividad efectiva Knudsen para el componente i, DiKn =

m

® coeficiente de diffusion molecular para un par binario de gases i en j (j=w), D”- , estimado con la

relacion de Fuller, Schettler and Giddings (Geankoplis, 1993; Perry, 2001).

De acuerdo a la Ecuacién 4.13, los coeficientes de transporte para el agua y el etanol se
pueden obtener experimentalmente a partir de la pendiente de la representacién de los

datos experimentales de J; frente a P, (Figura 4.22). Los valores de los coeficientes de
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transporte de materia en la membrana a 22°C, obtenidos mediante ajuste de los datos
experimentales en la Figura 4.22 y los calculados mediante las expresiones teéricas
presentadas en la Tabla 4.8 correspondientes a los mecanismos de transporte propuestos,

para el agua y el etanol se comparan en la Tabla 4.9.

90
80 -
70 -
60 -
50 - A
40 -
30 -

Ji(mol m? s™)

201 m Jx10°
104 & Jx10* SRR

. | |
0 2 4 6 8

P, (kPa)

Figura 4.22. Ajuste lineal de la variacion del flujo parcial de agua J,, x 10* = -6.352 R, +96.586 ,

r? =051 y etanol Jg x105 = —4.855P, +34.111, r? =0.87 con la presion de vacio.

Tabla 4.9. Coeficientes de transporte de materia en la membrana experimentales y tedricos a 22°C.

Mecanismo de transporte K" (mol m™2 Pa_ls_l) k" (mol m~2 Pa‘ls‘l)

Componente ¢
RO IES D (experimental) (teérico)
Agua Knudsen 3.62x 10 4.64x10°
Etanol Kudsen-molecular 9.26x 107 9.54x 107

Se puede observar, que para el agua y el etanol, los mecanismos de transporte propuestos
predicen adecuadamente los valores de los coeficientes de transporte que se obtienen

experimentalmente.

Para analizar el resultado del valor del coeficiente de transporte del agua, es mejor

expresarlo como coeficiente de transporte de materia intrinseco de la membrana (Calabro
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et al., 1994; Bandini et al., 1997; Lawson & Lloyd, 1997), Kwn(mol%kg _%s m_lj, y

puesto que el mecanismo de transporte del agua sigue un mecanismo Knudsen, se puede

calcular como:
Kkn = ki My, (Ecuacién 4.27)

Este coeficiente intrinseco depende sélo de caracteristicas de la membrana como

porosidad, ¢, tortuosidad, 7, radio medio de poro, I, y espesor de la membrana, &,y

de la temperatura de trabajo, tal y como se muestra en la Ecuacién 4.28:

2 /8 roe
K== |— ——— (Ecuacién 4.28)
87 s RyT

Bandini et al. (1997) obtuvieron experimentalmente el valor del coeficiente intrinseco de
la membrana mediante la técnica de permeacién de gas para un médulo de membranas de

PP con similares caracteristicas de tortuosidad y porosidad que el empleado en este

estudio (Accurel Q3/2) siendo el valor encontrado de K, =4x10® mol % kg 7%5 m?a

25°C. Comparando nuestro coeficiente experimental y el encontrado en esta referencia se
observa que la relacién entre ambos coincide con la inversa de la relacién de los espesores

de las respectivas membranas,

K ( presentetrabajy _ S(Bandinetal .,1997)/(
o

= es
K (Bandinietal .1997)

presentetrabajo)’
-7
decir, 4-85x10 A 1076~ 20%550 , puesto que el resto de parametros de la Ecuacién
X

4.28 son muy similares en ambas membranas. Por tanto, la diferencia que se observa
entre los valores experimental y tedrico de Ky, se puede explicar por la incertidumbre

que existe en los valores de tortuosidad y porosidad de la membrana (Bandini et al., 1997;

Urtiaga et al., 2000). Con el mismo médulo de membranas que el empleado en este
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trabajo, Ruiz (1999) obtuvo un valor del coeficiente de transporte intrinseco de la

membrana de K I, =6.02x107 mol 2kg 72sm™ a 25°C.

Los coeficientes de transporte experimental y tedrico del etanol son muy similares. En la
Figura 4.23 se representan los datos experimentales y simulados de la evolucién de la
concentracion de etanol en el tanque de alimentacién segin el modelo propuesto para los
experimentos realizados a 22°C. A la vista de estas graficas se puede observar el buen
ajuste entre los datos experimentales y los simulados y por tanto, el mecanismo de

transporte de materia propuesto para el etanol es adecuado.

Para la temperatura de 22°C, el valor del coeficiente de difusividad superficial del aroma
estimado es D3 =1.01x 107 m?s7t . Cussler (1984) recoge valores de coeficientes de

difusién de compuestos organicos en matrices de polimeros. Asi por ejemplo, el
coeficiente de difusién del cloruro de alilo en polivinil acetato se encuentra en el orden
de 10 m? 57!, el del metil acetato en polietil acetato estd en el orden de 102 m? s y el
del benceno en caucho natural es del orden de 10! m? s’. Los valores de coeficientes de
difusién superficial puede variar hasta 11 érdenes de magnitud desde los valores mas altos
que corresponden a especies no polares adsorbidas sobre superficies no polares, como es el
caso que se presenta en este sistema, hasta los valores mds pequefios que corresponden a
los casos de especies quimisorbidas como por ejemplo la adsorcién de hidrdgeno sobre

metales (Ruthven, 1984).

En la Figura 4.24 se muestran los datos experimentales y simulados de la evolucién de la
concentracion de aroma en el tanque de alimentacién segtiin el nuevo modelo propuesto a

22°C. Se observa un ajuste adecuado de los datos experimentales.
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Figura 4.23. Datos experimentales y simulados de la evolucion con el tiempo de la concentracion de
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Figura 4.24. Datos experimentales y simulados de la evolucion con el tiempo de la concentracion de

aroma en el tanque de alimentacion a T=22°C. Modelo de difusion superficial.

263



Bloque I. Aplicacion de tecnologias de separacion para la obtencion de concentrados aromaticos

Para comprobar, que el mecanismo de solucién-difusiéon propuesto para el aroma
efectivamente es adecuado, se procede a evaluar el mecanismo clasico de difusién del
compuesto en fase gas a través de los poros de la membrana. Segin la definicién del
numero de Knudsen para el aroma se tenia que el mecanismo de difusién correspondia a
un régimen de transiciéon Knudsen-molecular. Teniendo en cuenta las hipétesis de flujo

planteadas anteriormente, el flujo de aroma a través de la membrana y el coeficiente

global de transporte de materia, K3', se expresan como:

J.=K[c, -c?) (Ecuacién 4.28)
= if + ! (Ecuacién 4.29)
K Ki ki'H,

El equilibrio liquido vapor para el aroma viene expresado mediante un coeficiente de

reparto o constante de Henry, H,. Para el aroma, de acuerdo a la Ecuacién 4.28, y
. ., p .
considerando la concentracién del aroma en el permeado, C, , despreciable, se puede

obtener K2’ representando J, frente a Cg* (Figura 4.9), siendo Cg* la concentracion
inicial de aroma en el tanque de alimentacién al iniciarse la etapa de DMV. El ajuste
lineal de esta representacién queda: J, x10® =135.86CY", r?=0.97. Con la ayuda de las
ecuaciones 4.22 y 4.29 se puede calcular el coeficiente de transporte en la membrana para
el aroma, k' (H, =22.4Pa m3mol ! a T=22°C). El valor k' a 22°C obtenido por ajuste
de los datos experimentales es de 6.62x10® mol m?Pa!s! mientras que el calculado con la
expresion tedrica correspondiente al régimen de difusién del aroma (Tabla 4.8), es de
5.20x107 mol m?Pas’!. Representando los valores experimentales frente a los simulados,
Figura 4.25, se observa que la evolucién de las curvas simuladas es mucho mas rapida que
la de los datos experimentales. Este resultado corrobora la hipétesis de transporte para el
aroma mediante un mecanismo de solucién-difusién, que supone una resistencia en la

membrana mayor que el supuesto por el mecanismo de transporte convencional.
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Figura 4.25. Datos experimentales y simulados de la evolucion con el tiempo de la concentracion de

aroma en el tanque de alimentacion a T=22°C. Modelo difusion en fase gas.

3.2.1. Estudio de los pardmetros con la temperatura

A continuacion se estudian los parametros caracteristicos de transporte de materia en la

membrana de los componentes y la constante del equilibrio de adsorcién del aroma a las
diferentes temperaturas. Los coeficientes de TM del agua y el etanol, k{", se determinan
mediante la expresidn tedrica caracteristica de cada mecanismo, mientras que para el caso
del aroma, la constante de equilibrio de adsorcién, K,qs, v el coeficiente de difusién
superficial, D3, se estiman mediante el método de minimizacién de OLS anteriormente

descrito. En la Tabla 4.10 se resumen los valores de estos parametros:

Tabla 4.10. Parametros caracteristicos del TM en la membrana para los componentes de la

alimentacion y del equilibrio de adsorcion del aroma a las diferentes temperaturas de operacion.

a;, m -1
k; mol k
Comp. Mecanismo TM T, (0 C) I K ads LSRN Ds(m 25_1)
e | =32 a
(mol m~—“Pa™"s ) mol m
12 4.72x 10 — —
Agua Difusién Knudsen 22 4.64x10° — —
32 4.56x 10° — —
Transicion difusion 12 7.24x 107 - -
Etanol  Knudsen- 22 9.54x 107 — —
molecular 32 19.5 x 107 — —
Difusia 12 — °0.37 0.14x 10"
Aroma Huston 22 — 0.27 1.01 x 1071
superficial
32 — ®0.20 3.16 x 10!

“calculados mediante expresion tedrica
bestimados mediante simulacién

Como era de esperar, los valores de la constante de equilibrio de adsorcién disminuyen a
mayor temperatura de operacién y lo contrario sucede con el coeficiente de difusién
superficial. Al disminuir la temperatura de operacidn, la capacidad de adsorcién aumenta,
comportamiento caracteristico de los procesos exotérmicos y puesto que el enlace

superficial es mas fuerte, la resistencia al TM es mayor.
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La isoterma caracteristica del sistema de adsorcién 2,4-decadienoato de etilo-PP es lineal,
es decir, una isoterma de Henry. La dependencia de la constante de adsorcién de esta

isoterma obedece una ecuacién de vant Hoff (Ruthven, 1984; Wankat, 1996):

Kads = Kgds ‘e_AHO/RgT (Ecuacién 4.30)

La dependencia con la temperatura del coeficiente de difusién superficial también es de

tipo exponencial, es concreto responde a una ecuacién de Eyring (Ruthven, 1984):

DS =DS° .o Ea/RgT (Ecuacién 4.31)

En las Figuras 4.26 y 4.27 se representan los valores de K4 y D; frente a % Se

observa un buen ajuste entre los valores de los parametros y la dependencia con la
temperatura de acuerdo a las Ecuaciones 4.30 y 4.31. Por tanto se puede decir, que los

parametros estimados se pueden considerar adecuados para la descripcién del sistema.
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Figura 4.26. Representacion de K g4s vs. % Kags = 3% 107 % ,r2=1.
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Figura 4.27. Representacion de D, vs. % D; =9x10% -e T, r?=0.98.

Como los resultados a 22°C han sido analizados anteriormente, se procede a representar
los datos cinéticos de la evolucién de la concentracién de etanol (Figura 4.28) y aroma
(Figura 4.29, etapas de sorcién y DMV) en el tanque de alimentacién de acuerdo a los

valores de los parametros recogidos en la Tabla 4.12 para 32°C y 12 °C (Exp9 y Exp10).

3 35
Exp9 | Exp10

2.5 1 3 e e e .,
— —~ 2.5+ ¢
z 2] 2 ¢
2 z 21 °
S 199 S 154
[ l [ '
®) T O 1

0.5 0.5

O T T T O T T T
0 0.5 1 15 2 0 1 2 3 4
tiempo (h) tiempo (h)

Figura 4.28. Datos experimentales y simulados de la evolucion con el tiempo de la concentracion de

etanol en el tanque de alimentacion a T=32°C (Exp9) y T=12°C (Exp10).
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Figura 4.29. Datos experimentales y simulados de la evolucion con el tiempo de la concentracion del
aroma en el tanque de alimentacion a T=32°C (Exp9) y T=12°C (Exp10) para las etapas de sorcion y
DMV.

Tanto para el etanol como para el aroma se puede ver que los ajustes entre modelo y datos
experimentales son adecuados. En el caso de la etapa de sorcién del aroma a 32 °C la
curva de simulacién predice una concentracién de equilibrio mayor que la que se observa
experimentalmente. Esto puede ser debido que a esta temperatura, existe una parcial

evaporacion del aroma que el modelo no tiene en cuenta.

3.2.2. Simulacion de los flujos parciales y los factores de concentracion

En este apartado se muestra la prediccién de los flujos parciales y los factores de
concentracién de los componentes mediante el modelo propuesto. Este estudio resulta
importante para comprobar la validez del modelo para predecir el transporte de agua. En
la Figura 4.30 se representan los valores experimentales y las curvas simuladas de los
flujos parciales para las diferentes variables de operacién donde se puede ver un buen
ajuste. En la grafica de paridad de los flujos totales, Figura 4.31, el 80 % de los puntos

caen dentro del intervalo Jygg SiM£15% Jiga) €XP -
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Figura 4.31. Grafica de paridad. Comparacién de los flujos totales experimentales y simulados.
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Por dltimo se analizan los factores de concentracién, fj, para el aroma y el etanol, que

son los dos componentes de la alimentacién que se enriquecen en el permeado. Para el

agua, f,, es siempre <1. En la Figura 4.32 se representan los valores experimentales y

simulados de los factores de concentracién para el aroma y el etanol en funcién de las
diferentes variables de proceso estudiadas, concentracién inicial de aroma en la
alimentacidn, presién de vacio, caudal de circulacién de la fase liquida y temperatura de
operacién. Tal y como se observa en los resultados, independientemente de la
concentracion inicial de 2, 4-decadienoato de etilo en la alimentacidn, interesa trabajar a
caudales de circulaciéon en el moédulo de fibras cercanos al régimen turbulento, a
presiones de vacio que sean superiores a las presiones de vapor de los componentes que
actiien como disolvente, en nuestro caso, agua y etanol, y a las menores temperaturas de
operaciéon que sean posibles. Estas condiciones de operacién optimizan el
enriquecimiento del 2,4-decadienoato de etilo en el permeado llegando a alcanzar valores

de B, cercanos a 20.
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Nomenclatura

Amn Area efectiva de membrana (m?)

c Concentracién en fase liquida (mol m-3)

dr Didametro de la fibra de la membrana (m)

D Coeficiente de difusién molecular en fase liquida (m?s1)

D Coeficiente efectivo de difusién en fase gas (m?s1)

Dfn Coeficiente de difusiéon Knudsen (m?s1)

D Coeficiente de difusién molecular en fase gas (m?sT)

D Coeficiente de difusion superficial (m? sT)

F caudal (m3s1)

H Coeficiente de reparto liquido-vapor, cte de Henry (Pa m?® mol!)
J Flujo parcial (mol m?s1)
Joar Flujo total (mol m? s)
k Coeficiente de transporte de materia (mol m? Pals?)
K Coeficiente de transporte de materia (m s?)

Kaas  Constante de equilibrio de adsorcién (mol m® moltkg?)
Kn Numero Knudsen )

/ Coordenada radial del espesor de la membrana (m)

L Longitud total del médulo (m)

m Peso maisico (kg)

M Peso molecular (kg mol?)
P Concentracién en fase gas, presidn total y/o parcial (Pa)

P Presion de vacio (Pa)

Pat Presién de vapor del componente (Pa)

q Concentracién en fase sélida (mol kg )
I Radio de poro de la membrana (m)

Ry Constante ideal de los gases (J K mol?)
Re Numero de Reynolds -)

Sc Numero de Schmidt )

t Tiempo (s)

T Temperatura (K)

Tov Temperature media del liquido en el mddulo (X

tr Tiempo final del experimento (s)

v Velocidad lineal (ms?)

|4 Volumen de liquido (m3)

Vs Volumen molar al punto normal de ebullicién (cm?® mol?)
W= Masa de las fibras del médulo de membranas (kg)

X Fraccién molar en la fase liquida (mol mol?)
y Fraccién molar en la fase vapor (mol mol ™)
z Coordenada axial de la longitude del médulo (m)
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Letras griegas

Factor de concentracién
Coeficiente de actividad
Espesor de la membrane
Porosidad

Camino libre molecular

7 Densidad de la membrana de PP
Didmetro de colision
tortuosidad

NQ M Y™

Subindices

Aroma

Etanol
I Componente
in Entrada al médulo
w Agua

Superindices

f Fase liquida de la alimentacién

m Membrana

ov Global

P Lado del permeado

T Tanque de alimentacién

0 Valor inicial en la etapa de sorcién

o Valor inicial en la etapa de DMV

‘ Fase liquida en la interfase de la membrana

Acronimos

AGMD Air-Gap Membrane Distillation

cov Compuesto Orgédnico Volatil

DCMD Direct Contact Membrane Distillation
DM Destilacién con Membranas

DMV Destilacién con Membranas a Vacio
MF Microfiltracion

or Osmosis Inversa

OLS Ordinary Least Square, minimos cuadrados
PP Polipropileno

PTFE Politetrafluoretileno

PVDF Polivinilidendifluoruro

SGMD Sweeping-Gas Membrane Distillation
77 Temperature Indicator

UF Ultrafiltracion

VPI Vacuum Pressure Indicator
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