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Resumen

La celda de pervaporacién es el médulo donde ocurren los fenémenos de transferencia de masa,
proceso que va desde el retentato en fase liquida, hasta el permeato en fase vapor. Este articulo
analiza el comportamiento de la transferencia de materia para la mezcla binaria isopropil alcohol-
agua. Se calculd y comparé el flux de materia de cada componente para analizar la selectividad con
la membrana silica. E1 flux molar obtenido del agua fue de 0.0248 kmol/m?h para una mezcla
con 15 % de agua, lo que permite establecer que la membrana inorgénica es selectiva al agua.

Palabras clave: celda de pervaporacién, permeato, permeabilidad, retentato.
Abstract

'The pervaporation cell is considered as the module where the mass transfer phenomena occur
from the retentate in liquid phase to the permeate in vapor phase. This document allows to ob-
serve the behavior of the material transfer for the binary mixture isopropyl alcohol-water. The
material flux of each component was calculated to make a comparison between them, in order
to analyze the selectivity with the silica membrane. Finally, the molar flux obtained for the water
was 0.0248 kmol/m?h for a mixture with 15 % of water, which allows to establish that the inor-
ganic membrane is selective to water.
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INTRODUCCION

La pervaporacién es la separacion selectiva de una mezcla en fase liquida por vaporizacién parcial, en
la que se emplea una membrana inorginica o polimérica. Las membranas inorgdnicas se caracterizan
por tener una alta selectividad, buena permeabilidad y elevada estabilidad quimica, pero son costosas
y presentan baja resistencia mecdnica (Hunger et 4l., 2012); por su parte, las membranas poliméri-
cas tienen un costo asequible, son faciles de fabricar, pero no tienen resistencia quimica, ni térmica
(Basile et 4l.,2015). En los médulos de pervaporacion, los componentes que permean la membrana
se separan debido a la diferencia de solubilidad en el material de la membrana y a la diferencia de
velocidades de difusién de los componentes que pasan a través de esta (Fontalvo y Gémez, 2010).

Las celdas de pervaporacién son la simplificacion de las etapas de pervaporacién. Estas celdas
permiten evaluar el comportamiento de las membranas en diferentes condiciones de operacién.
Para la solucién de estas etapas no se tiene en cuenta el fenémeno de polarizacién por concentra-
cién y temperatura, debido a que la celda opera de manera isotérmica (Rubio, 2014). Igualmente,
para que se cumpla el modelo de solucién-difusién se debe aplicar un vacio en la interfaz permea-
to-membrana para que haya una sorcién eficaz de los componentes a través de la membrana.

En este articulo se expone de manera precisa el procedimiento para el cilculo de una celda de
pervaporacién con una membrana de cerdmica de silice (usada en este estudio) para la mezcla binaria
isopropil alcohol-agua. Al principio, se realiza una breve explicacién de las ecuaciones que rigen la
transferencia de masa sobre una superficie homogénea, usando el modelo solucién-difusién y haciendo
una induccién al modelo termodindmico a utilizar. Posteriormente, se muestra el algoritmo para el
cdlculo de la celda de pervaporacién. De igual forma, se realiza una comparacién entre los resultados
obtenidos con dos softwares diferentes usados para este andlisis: Matlab® y Excel®; con este dltimo
software, se realiz6 el cilculo del flux de los compuestos para cada fraccién molar. Finalmente, se mues-
tra el andlisis de los resultados obtenidos con respecto al comportamiento de la transferencia de masa.

METoDOS
Desarrollo matematico

Se toma como ejemplo el cdlculo de una celda de pervaporacién, correspondiente al ejercicio 2.2.7
de la obra de Fontalvo y Gémez (2010), Intensificacion de procesos utilizando tecnologias de membranas.
Los autores usan una celda de pervaporacion como la representada en la figura 1. En el retentato y
el permeato el sistema se encuentra perfectamente mezclado, de tal forma que no existen gradientes
de composicién y temperatura en cada celda. El retentato contiene una mezcla de IPA con una con-
centracién del 5 % en peso (15 % molar) de agua a 70 °C. Los autores reportan una permeabilidad
de 0.222 y 0.001664 kmol/m2*h*bar para el agua y el IPA, respectivamente, usando membranas

cerdamicas de silica. La presién en el retentato es de 1.013 bar y en el permeato es de 10 mbar.
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Figura 1. Celda de pervaporacion.
Fuente: Fontalvo y Gémez-Garcia (2010).

Como se sabe, el gradiente del potencial quimico o de las fugacidades en los dos lados de la
membrana es conocido como la fuerza impulsora; con esta fuerza se da la transferencia de masa de
los componentes a través de la membrana. Se han planteado diferentes ecuaciones que describen el
transporte de materia a partir de la ley de Fick (Fontalvo y Gémez, 2010). El modelo que aqui se
sigue para el calculo de la celda de pervaporacién parte de la relacién entre las presiones parciales en
cada lado de la membrana con sus fugacidades (fuerza impulsora), dadas por el equilibrio liquido-
vapor en las interfaces retentato-membrana y permeato-membrana, y un coeficiente de transporte,
llamado permeabilidad, que es dependiente de cada membrana, de su espesor y de la temperatura ala
que se somete la pervaporacién. Con la ecuacién 1, basada en la ley de Fick, se obtiene la fugacidad:

Ji:ri(fiR_fiP) 1)

La fugacidad en el retentato es la misma fugacidad en el liquido, debido a que el retentato se
encuentra en la misma fase de la alimentacién; de manera que la fugacidad del retentato y la fuga-
cidad en el permeato en fase vapor se calculan de la siguiente forma:

fiR = }/ixiPiO (2)
fiP = (piyiPP (3)

Reemplazando las ecuaciones 2 y 3 en la ecuacién 1 y asumiendo que el vapor es gas ideal,
debido al vacio aplicado en la interfaz permeato-membrana, se obtiene la siguiente expresion:

Ji= Fi(}/ixiBO _yiPP) 4)

Como se mencioné anteriormente, para el caso de la celda de pervaporacién se desprecian
los fenémenos de resistencia a la transferencia de masa y calor. No obstante, no es posible aplicar
solamente la ecuacién 4 para la solucién del sistema, ya que se desconoce la fraccién molar en el
permeato. La fraccién molar en el vapor se calcula por medio de la relacién entre el flux del com-
ponente y la sumatoria de los flux de los componentes presentes en el sistema (Rubio, 2014).
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/.
) (5)

El flux de cada componente se evalia por medio de la solucién simultinea de las ecuaciones
4y 5, empleando el método de iteraciéon de Newton Raphson. Por otro lado, los coeficientes de
actividad en la fase liquida se calculan a través del modelo termodindmico de UNIFAC-EVL,
seleccionado a partir de los drboles de decisién establecidos para la eleccién del método de cdlculo
de propiedades fisicas (Carlson, 1996).

El método UNIFAC-EVL (functional-group activity coefficients) es usado para el clculo de los
coeficientes de actividad en mezclas liquidas a partir de la prediccién del equilibrio liquido-vapor. Este
modelo tiene en cuenta las interacciones intermoleculares, la forma y el tamafio de cada particula.
Cuando se emplea UNIFAC como modelo matemdtico para evaluar los coeficientes de actividad, la
energia combinatorial y la residual se obtienen a partir de pardmetros para cada especie definidos por
este modelo. Entre los parimetros se encuentran el volumen molecular relativo, el drea molecular
relativa y el pardmetro de interaccién binario. Cada uno de ellos se determina a partir de las uni-
dades funcionales de cada molécula que conforma el compuesto (Smith, van Ness y Abott, 1996).

A continuacién, se muestra el procedimiento para el cdlculo de los coeficientes de actividad
por medio de UNIFAC-EVL. Para la mezcla IPA y agua se considera la siguiente tabla con los
Rk y Qk:

Tabla 1. Parametros de subgrupo IPA-agua

Grupo Rk Qk
CH, 0.9011 0.848
CH 0.4469 0.540
OH 1.000 1.200
H,O 0.9200 1.400

Fuente: Smith et 4l. (1996).

Una vez consultados los pardmetros de subgrupo, se calcula las siguientes expresiones:

L= ;kak (6)

q,= ;kak (7)

kak
€y =" 8
¢ q; ®)
_ _amk
ka - eXp T (9)
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Sk = Zemz-mk (10)
0, = ZE‘i"xiqieki (11)
i%i4;
Bik = zemirmk (12)
v.
Ji=c—— (13)
X;rx,
q.
L=="1_ (14)
2;4,%

Los coeficientes de actividad no solo dependen de las propiedades de los subgrupos Rk y Qk,
sino también de las interacciones entre subgrupos similares a un grupo principal. Todos los grupos
que corresponden al grupo principal se consideran idénticos con respecto a las interacciones del
grupo (Smith et 4l., 1996). Las interacciones entre grupos se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Parametros de interaccion entre los grupos a,_,

Grupo 1 3 4 5 7 9 13 15
1CH, 0.00 61.13 76.50 986.50 1318.0 476.4 251.50 255.70
3 ACH -11.12 0.00 167.00 636.10 903.60 25.77 32.14 122.8
4 ACCH, -69.70 -146.80 0.00 803.20 695.00 -51.10 213.10 -49.29
5 OH 156.40 89.60 25.82 0.00 353.50 84.00 28.06 42.70
7H,0 300.00 362.30 377.60 -229.1 0.00 -195.4 540.50 168.00
9 CH,CO 26.76 140.10 365.80 164.50 472.50 0.00 -103.6 -174.2
13 CH,0 83.36 52.13 65.69 237.70 -314.7 191.10 0.00 251.50
15 CNH 24.82 -22.31 223.00 -150.0 -448.2 394.6 -56.08 0.00

Fuente: Smith et 4l. (1996).

Posteriormente, se calcula los coeficientes de actividad de cada componente en la mezcla a
partir del coeficiente de actividad combinatorial y residual:

J. J.
ny€=1-J +inJ. =5¢.| 1——L+In—L
’)/1 1 i ql Ll» Li (15)
B. B.
Inyf=q|1-Y.6,~%—e In—2% (16)
TS \
Iny, =lnj/l.c +ln}/,.R 17)
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Finalmente, se disefia un algoritmo para describir el procedimiento de célculo de la celda de
pervaporacion.

REsuLTADOS
Implementaciéon en Matlab

Antes de obtener la solucién simultinea de las ecuaciones 4 y 5 por el método de Newton Ra-
phson multivariable, fue necesario realizar en Matlab diferentes programas, con el fin de calcular
la presién de saturacién de cada componente y el coeficiente de actividad a partir de las compo-
siciones en fase liquida (dadas por el problema y usando el método de UNIFAC-EVL, descrito

anteriormente). Los c6digos de programacion fueron desarrollados en Matlab R2012b.

INICIO

\

| Definir T', Py, Pp, T X 1

\

| Calcular P9, y, I

Y

| Superponer: y? I

<
<

Y

Calcular Ji

\ | y—y==0 I

0 de Newton ]

Figura 2. Algoritmo para la solucion de la celda de pervaporacion.
Fuente: adaptado de Rubio (2014).
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El método de Newton es un método de optimizacién iterativo basado en la aproximacién de la
funcién a optimizar por medio de la serie de Taylor, que se describe por medio de la ecuacién 18:

X, = X, + () * f(X) (18)

Donde J es la Jacobiana de una matriz “a”, la cual se describe de la siguiente manera:

o, o ]
ox (a) ox, (a)... ... ox, (a)
_| 9% 9/, 9/,
Sf@=| JEO SE@- . TE@ (19)
ox (a) o, (a)... ... ox, (a)

Los parametros de entrada son: temperatura de la celda, 70 °C; presién en el permeato, 10 mbar;
composicién de agua en la mezcla, 0.15, e IPA, 0.85. Las cifras de la permeabilidad son 0.222 y
0.001664 kmol/m?h bar para el agua y el IPA, respectivamente (ademas valores de la composicién
en el vapor y el flux de cada componente). Teniendo en cuenta que la membrana tiene alta afinidad
con el agua (membrana hidrofilica), se espera que por parte de la celda de pervaporacién haya un
alto grado de recuperacion de agua en fase vapor, por ello el supuesto de la fraccién vaporizada de
0.77 para el agua y de 0.23 para el IPA.

Al resolver el método de Newton multivariado se obtienen las composiciones en el permeato
y los flux que describen el transporte de materia a través de la membrana, lo que cumple satisfac-
toriamente con el procedimiento descrito por el algoritmo que describe el cilculo de la celda de
pervaporacién (ver figura 2). En la tabla 3 se observan con mds detalle los resultados obtenidos por
Matlab en la celda de pervaporacién para el sistema binario IPA-AGUA.

Tabla 3. Resultados obtenidos en Matlab

xAGUA xIPA yAGUA yIPI\ JAGUA (kmOI/mzh) JIPA (kmOI/mzh)

0.1500 0.8500 0.9569 0.0341 0.0248 0.0009

Implementacién en Excel

Para el célculo de la celda de pervaporacién en Excel 2016, se tuvo en cuenta el procedimiento
mostrado por el algoritmo en la figura 2 y se utiliz6 el método numérico de Newton para resol-
ver simultdneamente las ecuaciones 4 y 5. La plantilla de cdlculo de la celda de pervaporacién se
muestra en el anexo 2. En la tabla 4 se pueden observar los resultados obtenidos en Excel para la
celda de pervaporacién implicada en el problema.

Tabla 4. Resultados obtenidos en Excel

Xacua Xipn Yacua Yiea Jacun (kmol/m?h) Jipa (kmol/meh)

0.1500 0.8500 0.9659 0.0340 0.0248 0.0007
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Como lo muestra la tabla 4, se obtienen pricticamente los mismos resultados en Excel y en
Matlab, lo que indica que el método utilizado es congruente con las especificaciones que plantea
el problema.

En Excel se tomaron diferentes fracciones molares y se hallaron los flux y las fracciones mola-
res en el permeato para cada fraccién molar en el retentato, con el fin de evaluar el comportamiento

de las interfaces de la membrana. La figura 3 muestra la relacién entre las composiciones de agua
alimentadas, el flux de agua en unidades de (kmol/m?h) y el flux de IPA en unidades de (kg/m?h).

0.07
0.06.\

0.05 \ /

0.04 P{

0.03 /‘/ ‘\.\,\

- s T~
0‘/

0 005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 0.7 0.75

Fraccion molar de agua en el retentato

Flux molar de agua kmol/m?h

Figura 3. Relacion entre el flux de IPA (kg/m?h), flux de agua (kmol/m2h) y composicion de agua en el
retentato a permeabilidad constante.

En la figura 3 se puede observar que al aumentar la composicién de agua en el retentato el flux
de agua en kmol/m*h aumenta a través de la membrana y, por ende, disminuye el flux en kg/m?*h del
isopropil alcohol. Esto indica que la membrana tiene una alta selectividad y alta afinidad con el
compuesto que se desea separar, que en este caso es el agua. Se obtiene una selectividad de 160.51
para el agua, con respecto a 5.8 x 107 perteneciente al isopropil alcohol. A partir de esto se puede
inferir que el componente difundido a través de la membrana cerdmica de silice es el agua, es decir,
se obtiene una mayor cantidad de agua en la zona del permeato.

COMENTARIOS

Existe un alto grado de separacién para la mezcla binaria isopropil alcohol-agua cuando se usa la
membrana de cerdmica de silice, lo que proporciona una alta recuperacién de la fraccién vapori-
zada de agua en el permeato. El resultado esperado por algoritmo disefiado, usado con el fin de
manifestar el procedimiento realizado para el cilculo de la celda de pervaporacidn, es satisfactorio
para los dos softwares de cdlculo empleados; asi, entre Matlab® R2012b y Excel® 2016 se presenta
muy poca variabilidad. Para mejorar la transferencia de masa del compuesto que se desea separar
de la mezcla se deben manejar fracciones elevadas de este, teniendo en cuenta que el drea de la
membrana y los costos de capital aumentardn si se busca cierto grado de remocién.

Al observar los resultados obtenidos por Fontalvo y Gémez (2010) para el caso de estudio, se
puede comprobar que el comportamiento de los fluxes de cada compuesto es el mismo con respec-
to a la fraccién de agua presente en la mezcla, es decir, el flux del agua incrementa, mientras que el
flux del isopropil-alcohol disminuye.
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ANEXOS

Anexo 1. Nomenclatura usada en el articulo

Simbolo Nombre Unidades
fA Fugacidad de i en el retentato Adimensional
fP Fugacidad de i en el permeato Adimensional

f(X,) Funcién inicial Adimensional
J, Flux molar de i compuesto kmol/m2h
Jf(a) Jacobiano de la matriz “a” Adimensional
P? Presién de saturacién de i bar
P? Presién del permeato bar
PR Presién del retentato bar
X, Composicion del componente i en el retentato Adimensional
Tm Temperatura de la celda °C
Y, Composicion del componente i en el permeato Adimensional
y? Fraccién vaporizada especificada Adimensional
Y, Coeficiente de actividad Adimensional
¥e Coeficiente de actividad combinatorial Adimensional
1P Coeficiente de actividad residual Adimensional
T, Permeabilidad molar kmol/m?hbar
o, Coeficiente de fugacidad Adimensional
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