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LISTA DE SiMBOLOS.

a actividad.

c concentracion en la membrana.

D coeficiente de difusion de los penetrantes a traves del polimero (m%/s)
D, coeficiente de difusion a dilucton infinita{m 2/s).
] velocidad de permeacion (m/s)

ISB isobutirato de metilo

K coeficiente de particion

! espesor de la membrana (m)

MMA metacrilato de metilo

P permeabilidad (m/s)

PDMS poli(dimetilsiloxano)

PMPS poli(metilpropilsiloxano)

PRP propionato de metilo

SF factor de separacion

T temperatura absoluta (K)

W impurezas (ISB, PRP y otros)

Letras griegas:

% parametro de interaccion pohmero-penetrantes.
) parametro de solubilidad (Cal/cm’ )

] fraccion en volumen

Y coeficiente de plasticidad

¥ tension superficial(dina/cm)

¥ coeficiente de actividad

n potencial quimico.

Subindices.

S disolvente

i companente permeable i
p polimero

m membrana

MMA metacrilato de metilo

w impurezas (ISB, PRP y otros)



DESCRIPCION DEL PROBLEMA A TRATAR,

Este trabajo se refiere al tema de separacion de mezclas liquidas mediante el proceso de
pervaporacion aplicado a una mezcla de compuestos derivados del acido acrilico, los cuales
son: el metacrilato de metilo MMA, el isobutirato de metilo ISB y €l propionato de metilo
PRP que son los productos principales det proceso de degradacion térmica de los recortes
del poli(metacrilato de metilo) PMMA.

El monomero que deseamos purificar es et MMA que se obtiene en ¢l proceso de
depradacién térmica en una concentracion aproximada del 95% en peso, por lo que
necesitamos purificarlo eliminando los otros dos compuestos presentes mediante la
tecnologia de pervaporacion como una alternativa de purificacion que ro requiere de una
gran cantidad de energia en forma de calor, cuando se compara con destilacidn, lo que hace
que {a pervaporacion tenga una gran eficiencia.

La composicion, el flujo, la temperatura y la presion de la mezcla a separar son datos
reportados en el proceso de degradacion térmica del PMMA {1}, estos datos son los
siguientes;

Fracciones en peso:. MMA =0.951, PRP=0.01046, 1SB=0.00665, Otros=0.0318
Fracciones en volumen: MMA =0.9495, PRP=0.01097, 18B=0.00679, Otros =0 003251
Flujo ; 200 kg/h. Temperatura :50°C. Presion: vacio(5-10 mmHg).

Los objetivos de este proyecto son entonces: Estudiar la fisicoquimica que envuelve el
proceso de pervaporacion y aplicar algunos modelos propuestos, adecuados al problema.

Ademas, establecer y aplicar los principales criterios termodindmicos para la seleccion de la
membrana adecuada que permita purificar el MMA.,



OBJETIVOS.

Calcular los parimetros termodinimicos mas importantes en el proceso de
pervaporacion, como son: parametros de interaccion polimero-disolvente y, coeficiente
de plasticidad y, coeficientes de difusion polimero-penetrante D;, coeficientes de
particion K’;, al separar una mezcla de MMA, ISB y PRP.

Correlacionar las propiedades macroscopicas para el MMA, ISB y PRP con las
propiedades de flujo a través de una membrana polimérica.

Correlacionar los parametros termodinamicos calculados, con las propiedades de flujo a
través de la membrana para cada uno de los compuestos a separar.

Establecer algunos criterios para la seleccion de una membrana atil para la separacion de
la mezcla de los compuestos: MMA, ISB y PRP.



Capitulo 1.

ANTECEDENTES.

1.1 SUBPRODUCTOS DE LA DEPOLIMERIZACION TERMICA
DEL POLI(METACRILATO DE METILO) PMMA.

La pir6lisis del PMMA a altas temperaturas al vacio se produce mediante un mecanismo
de rupturas aleatoriaso al azar; pero ademas se obtiene un monémero acompaiiado de
otros compuestos{11,12}. Manring {13} reporta que al menos se producen 16
compuestos en la pirdlisis de PMMA a 350°C a parte del MMA, de los cuales los mas
abundantes son el isobutirato de metilo y el propionato de metilo. Madorsky{11},
concuerda con lo anterior reportando los mismos compuestos en pirdlisis llevadas a cabo
a 450°C. Los datos obtenidos por Manring se muestran en la Tabla 1.1:

COMPUESTO PORCENTAIE EN PESO
Lo=20 Lo=79 Lo=170
PROPIONATO DE METILO(PRP) 1.524 0.665 0.493
ISOBUTIRATO DE METILO(ISB) 3.667 1.046 0.691
METACRILATO DE METILO(MMA) 89.7 95.1 98.7
OTROS (APROX. 13) 5.098 38 0.116

Tabla No 1.1 Productos obtenidos de la degradacion térmica del PMMA.

Los resultados de la tabla anterior indican que la cantidad de MMA obtenida se
incrementa con el peso molecular. Manring{13} estima que la fraccion de polimero
convertida a mondémero se puede calcular como:

% MMA = (X - 2.5)/ Xo R

Donde X= Nimero de moléculas de monémero originales/ Numero de macromoléculas
en el sistema y Xo =Numero de macromoléculas originales

Es decir que en cada degradacion de una cadena, el 2.5% de fragmenios no se
convierten en MMA. Esta ecuacion es valida onicamente hasta el 50% de la degradacion
del polimero.




1.2 CONCEPTOS Y DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO DE
PERVAPORACION.

El transporte de moléculas penetrantes sobre membranas poliméricas es importante en
muchas ireas tecnologicas{7,9}. La permeabilidad (P) es la cantidad mas importanie para
cuantificar el transporte de moléculas a través de polimeros. La permeabilidad de un
polimero depende det tipo de molécula penetrante; si definimos que la permeabilidad es el
transporte de moléculas penetrantes de algin tipo, expresando la cantidad (Q) como los
moles de dicho penetrante a través de los canales del polimero, para un area superficial de
membrana (A) con un espesor (f), durante el tiempo (1) con una diferencia de presiones
parciales entre las dos superficies del polimero en contacto con la muestra (Ap}, entonces:

P=(QN/(A1Ap) 12

Para que una membrana polimérica funcione como una barrera plastica, debe contar con una
gran resistencia al transporte de moléculas penetrantes y su permeabilidad debe ser nula.

La selectividad de una membrana cuando entra en contacto con dos tipos diferentes de
moléculas gaseosas, esta dada por la relacion de permeabilidades a las que esas moléculas
son permeables en esa membrana. Por ejemplo PO./PN; es la selectividad de una membrana
usada para separar una mezcla de oxigeno y nitrogeno.

Tanto una barrera como una membrana selectiva son definidas en términes de la
permeabilidad, entonces, ambas son propiedades determinadas por los mismos fenomenos de
transporte.

iQué es la pervaporacion?

La pervaporacton se caracteriza por la imposicion de una membrana selectiva entre una fase
liquida y una fase vapor, con una transferencia de masa selectiva a través de la membrana
hacia la cara del vapor.

Es decir, un componente de una mezcla liquida que sea lo suficientemente volitil, al entrar
en contacto con una membrana selectiva adecuada éste podra permear la membrana y pasar
del otro lado en forma de vapor con la ayuda de un vacio aplicado en la parte
correspondiente al permeato, de aqui el nombre de per-vaporacion.

Puesto que las diferentes especies de una mezcla liquida, fluyen a distintas velocidades a
través de la membrana, una sustancia de baja concentracion en la corriente de entrada puede
ser enriquecida altamente en la parte del permeato.



1.3 ANTECEDENTES DE LA PERVAPORACION.

La primera publicacion de gran importancia para el desarrollo de la pervaporacion fue
realizada en la década de los afios 50 por Bining y asociados para la American Oil
Company (Amoco) en Texas. Una patente desarroliada por Bining en la American Chemical
Society Meeting en (1958), reporta la utilizacién de una membrana de pervaporacion para la
deshidratacion del azeotropo ternario de isopropanol-etanol-agua proveniente de la parte
superior de una columna de destilacion{14}.

Otras investigaciones gue contribuyeron significativamente al desarrollado fueron realizadas
por Sanders y Choo en (1960), {15} para lonic Inc, quienes desarrollaron estudios paralelos
con la licencia de Amoco, para diversos tipos de mezclas a separar. Se publicaron resultados
para la separacion de mezclas binarias acuosas con etanol, isopropanol, metil etil cetona,
dioxano, acetonitrilo y formaldehido. Muchas mezclas de hidrocarburos fueron separadas,
incluyendo n-heptanofiso-octano y los isomeros del xileno. Los tipos de membranas
utilizados por Sanders y Choo, no fueron revelados.

Michaels en (1962), {16} investigé para el Institute Technoloiogy of Massachusetts el
comportamiento de membranas de poli(etileno) usadas para la separacién de mezclas
formadas por los isémeros del xileno.

Renon y Teyssie en (1963), {17} investigaron para el Instituto del Petroleo de Francia la
separacion de mezclas organico-organico usando la pervaporacion.

Sweeney y Rose en (1965), {18} usaron de la compailia Applied Science Laboratories. Inc.,
en Pennsylvania una gran variedad de membranas para examinar la permeacion y separacion
de mezclas binarias bajo el modo de pervaporacion. Se documentaron las separaciones de
mezclas organicas binarias de: etanol/acetona, acetona/n-hexano y etanol/n-hexano a través
de diversas membranas como: poli(etileno), poli(propileng), poli(cloruro de vinilo), acetato
de celulosa, celofan, etc.

Un trabajo significativo para la pervaporacion fue la revisién del trabajo de Sweeney y Rose
hecha por Li, Long y Henley en 1963 y el desarrollo de un documento escrito por Long en
1965 para la Esso Research and Engineering Company.

La crisis energética de los afios 70” fortalece el interés en las tecnologias de separacion que
poseen una alta eficiencia energética. La pervaporacion avanzo rapidamente, en primer lugar
en Europa, donde se demostré su utilidad para la recuperacion de combustibles mezclados
con agua.

A mediados de 1970, la GTF en Alemania Oriental comercializd un proceso economico para
la deshidratacion de etanot y la produccion del compuesto altamente puro, rivalizando esta
técnica con la destilacion azeotropica.



En la década de los afios 80™, fueron desarroliadas milltiples opciones de membranas, todas
ellas basadas en las propiedades de las membranas asimétricas compuestas y buscando que
estas fueran estables quimica y térmicamente. En la Tabla 1.2 se muestran algunas de las
membranas asimétricas que fueron desarrolladas en los afios 80™ {47,48} para ka separacion
de mezclas organicas, cada una exhibe altas selectividades, entre 10 y 1000, para
separaciones especificas,

Membranas Selectividades.
Compuestas de PVA: agua>> metanol > etanol >o tros orgénicos.
Compuestas de silicon: metanol>¢tanob>aldehidos>cetonas™>>agua.
parafinas>olecfinas.
Estéres de celulosa modificados: aromaticos > parafinas.

oleofinas > parafinas,
dienos >oleofinas.
n-parafinas > parafinas ramificadas.

Tabla No. 1.2 Membranas asimétricas compuestas desarrolladas para separar mezclas
organicas

Actualmente existen plantas comerciales que usan el proceso de pervaporacion parz la
recuperacion de disolventes, remocion de aguas de compuestos organicos de desecho,
dealcoholizacién de vinos y licores, ast como muchas mas de deshidratacion de etanol. De
hecho una planta de 150,000 L/dia para la deshidratacion de etanol fue puesta en marcha en
1988 en Beteneville, Francia{4}.

Tanto el interés industrial como académico en la pervaporacion se vio incrementado
drasticamente en los ultimos afios de la década de los afios 80™. Un indice para medir ef
grado de actividad en este campo es el mimero de publicaciones técnicas y patentes. En
reciente estudio Slater y Hickey en (1989) identificaron mas de 775 referencias entre los
afios de 1917 a 1989 que se refieren a trabajos en el area de pervaporacion. De estos
trabajos el 37 % son patentes y el resto esta compuesto por articulos técnicos.
Aproximadamente el 70% de dichas patentes y articulos de pervaporacion fieron escritos
entre los afios de 1984 a 1989. La Grafica 1.1, reproducida a partir de los datos reportados
en la referencia{4}, muestra el desarrollo de la tecnologia de pervaporacion a escala
mundial.



CRONOLOGIA DE LA PERVAPORACION
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Grdfica 1.1 Cronologia de los irabajos de pervaporacion a escala mundial, reproducida de
la referencia{4).



1.4 PROCESOS DE SEPARACION DE LiQUIDOS POR MEDIO DE
MEMBRANAS POLIMERICAS,

Los procesos de separacion por medio de membranas pueden utilizarse de una manera
efectiva para la separacion de disoluciones liquidas, en competencia o sustitucién con los
tradicionales procesos fisicos tales como destllacmn, rectificacion, extraccion liguido-
liquido, absorcian y cristalizacion fraccional.

Una aplicacién importante de las membranas poliméricas se da en la pervaporacién, donde
con la ayuda de un vacio aplicado en la parte correspondiente al permeato, se logran separar
los componentes de una mezcla liquida sobre la base de una privilegiada solubilidad y
difusividad de alguno de los componentes, de manera similar a la separacion de gases.

Existen otros procesos tales como la dialisis que es la transferencia de moléculas de soluto a
través de una membrana, dicha transferencia ocurre como la difusion del soluto desde una
disolucion concentrada hacia una disolucidn diluida, por atraccion coulombica entre iones
hasta alcanzar la electroneutralidad.

Cuando ccurre una difusién de moléculas de disolvente en la direccion opuesta al fenomeno
se le denomina Gsmosis inversa. En la 6smosis inversa se separa al soluto de una disolucion
forzando a! disolvente a pasar 2 través de la membrana aplicando una presion mayor a la
osmética.

La ultrafiltracion es un proceso que sirve para separar a los componentes de una disolucion
en funcién del tamaiio y la forma, aplicando una diferencia de presion y las moléculas mas
grandes se quedan retenidas y Jas pequeifias atraviesan la membrana.

La osmosis inversa se presenta para un tamaito de poro de la membrana aproximadamente
de 0.1 nm a 1 nm, la ultrafiltracion se presenta entre Inm a 0.1um, la microfiltracidon de
0.0lpm a lum, la didlisis y electrodialisis de 0.1 nm a 0.lum. La separacién de gases y
liquidos tiene un intervalo para los espacios entre las cadenas del polimero de la membrana
desde 1 nm hasta algunos cuantos um ‘

Donde: 1nm = | nanometro = 10°m y 1pm = | micrometro = 10® m

Las membranas que se utilizan en los procesos de separacion de gases o de pervaporacion
son membranas clasificadas como densas o no porosas, el mecanismo de transporte de masa
que ocurre en estas es el de Disolucion-Difusion y la fuerza impulsora de estos procesos es
una diferencia de concentracion de los penetrantes a través de la membrana{2}.

Los procesos microfiltracién, ultrafiltracion, osmosis inversa y piezodialisis son procesos en
los que se emplean membranas clasificadas como porosas donde la fuerza impulsora es una
diferencia de presiones entre ambos lados de Ia membrana y el mecanismo que siguen es el
cribado. A continuacion se muestran los resimenes para cada proceso, distinguiendo
aquellos que utilizan una diferencia de concentracién de los que emplean una diferencia de
presion aplicada a la membrana para impulsar al proceso.



PROCESOS DE SEPARACION POR MEDIO DE UNA MEMBRANA, BASADOS
EN UN GRADIENTE DE PRESION COMO FUERZA IMPULSORA.

A continuacion se presenta los resimenes de las caracteristicas méas importantes de cada
proceso de separacion que emplea membranas y que utiliza una diferencia de presion en la
membrana como fuerza impulsora, obtenidos de la referencia{2}:

Membrana : Simétrica porosa.
Espesor - 10 - 150 um.
Diametro de poro; 0.05-10 pm.
Fuerza impulsora: Presion (2 bar)

Principio de separactéon: ~ Mecanismo de cribado.

Material de la membrana:  Polimérica o de ceramica.

Aplicaciones principales: - Esterilizacién (farmacéutica y de alimentos).
- Membrana de bioreactor (biotecnologia).

- Agua ultrapura
- Clarificacion de bebidas.

Tabla No 1.3 Sumario de microfiltracion

Membrana : Asimétrica porosa.
Espesor : 150 pum.

Diametro de poro: 1-100 nm.

Fuerza impulsora: Presion (1-10 bar)

Principio de separacion:  Mecanismo de cribado.
Material de la membrana: Polimérica, poli(sulfona), peli(acrilonitrilo)
6 de ceramica(oxido de circonio, oxido de aluminio).
Aplicaciones principales: - Productos lacteos(leche, suero, hechura de queso).
- Alimentos(almidon de patatas y proteinas)
- Metalurgia(recuperacion de electropintado)
- Farmacéutica (Enzimas, antibioticos, pirogenos).

Tabla No 1.4 Sumario de ultrafiltracion.



Membrana :
Espesor :
Diametro de poro:
Fuerza impulsora;

Principio de separacion:

Material de la membrana:

Aplicaciones principales:

Asimétrica o compuesta.

Subcapa 150 um; capa superficial tpm

2nm

Presion : en agua salada :15-25 bar

en agua de mar: 40 -80 bar

Solucién -Difusion.

Triacetato de celulosa, poli(amidas aromaticas), poli(éter urea).
- Desalinacion de agua salada y agua de mar.
- Concentracion de jugos alimenticios y azucares
- Concentracion de leche.

TablaNo 1.5 Sumario de hiperfiltracion

Membrana :

Espesor :

Diametro de poro:
Fuerza impulsora:
Principio de separaciomn:
Material de la membrana:
Aplicaciones principales:

Asimétrica o compuesta.

Subcapa 150 um; capa superficial 1pm

2nm

Diferencia de concentracidn (presion osmotica).

Solucion -Difusion.

Triacetato de celulosa, poli(amidas aromaticas), poli(éter urea).
- Produccion de agua pura.

Tabla No 1.6 Sumario de Osmosis inversa.

Membrana :

Espesor :

Diametro de poro:
Fuerza impulsora:
Principio de separacion:
Material de la membrana:

Mosaico de membranas (con una region de intercambio de cation
y una region de intercambio de anidn)

200 -900 pm

No porosa.

Presion, superior a 100 bar. :
Transporte de iones (atraccidon c.oulomlnca y electroneutralidad).
Membrana intercambiadora cation/anion.

Aplicaciones principales: - Enriquecimiento de sales.

Tabla No 1.7 Sumario de Piezodialisis.



PROCESOS DE SEPARACION POR MEDIO DE UNA MEMBRANA, BASADOS
EN UN GRADIENTE DEPOTENCIAL QUIMICO COMO FUERZA IMPULSORA.

A continuacion se presentan los resiimenes de las caracteristicas mas importantes de cada
proceso que emplea membranas y que utiliza una diferencia de concentraciones a través de
la membrana como fiterza impulsora del proceso:

Membrana :
Espesor :
Diametro de poro:
Fuerza impulsora:

Principio de separacion:

Material de la membrana;

Aplicaciones principales:

Cempuesta o asimétrica con un elastomero o un polimero
cristalino en la capa superior.
Desde 0.1 hasta unos cuantos pm (para la capa superior).
Porosa o no porosa.
Vacio en la cara de permeato a la membrana o presion superior
a 100 bar en la cara de entrada.
Solucion-difusion (membrana no porosa).
Flujo Knudsen {(membrana porosa).
Elastomeros: poli{dimetilsiloxano), poli(dimetilpentenc).
polimeros cristalinos: poli(imida), poli(suifona).
- Recuperacion de H2 6 He
- Separacion de CH4/CO2 , O2/N2, H2S/Aire.
- Remocion de H20 (secado).
- Remocidn de vapores organicos del aire.

Tabla No 1.8 Sumario de Separacion de gases.

Membrana :

Espesor :

Diametro de poro:
Fuerza impulsora:
Principio de separacién:
Material de la membrana:

Compuesta o asimétrica con un elastomero o un polimero
cristalino en la capa superior.

Desde 0.1nm hasta unos cuantos ptm(para la capa superior).
No porosa.

Presion de vapor o diferencia de actividad.
Solucidn-difusion .

Elastémeros y polimeros cristalinos.

Aplicaciones principales: - Deshidratacion de solventes organicos

- Remocion de componentes organicos de agua(alcoholes,

- Aromaticos, hidrocarburos clorados).

- Polar/no polar ( €. alcoholes/aromaticos o alcoholes/alifaticos).
- Separacién de isdmeros( ej. C-8 :o-xileno, m-xileno, p-xileno)

Tabla No. 1.9 Sumario de Pervaporacion.



LS CLASIFICACION Y TIPOS DE MEMBRANAS.

Es dificil dar una definicion exacta que invelucre todos los aspectos de una membrana, una
definicion general podria ser: Una barrera selectiva entre dos fases, donde €l término
“selectiva™ es inherente a! proceso donde se emplee la membrana. Dicha definicién no
menciona nada acerca de la estructura de la membrana.

Las membranas pueden ser naturales(biclogicas) o sintéticas, homogéneas o heterogéneas,
gruesas o delgadas o estar cargadas o neutras.

Para obtener mayor informacion sobre las membranas estas pueden clasificarse de acuerdo
can diferentes puntos de vista. La primera clasificacion es que las membranas pueden ser
naturales(biologicas) o sintéticas. Las membranas biologicas pueden a su vez subdividirse en
membranas que resultan esenciales para la vida o membranas que no resultan esenciales para
la vida tales como liposomas, visiculas o fosfolipidos que tiene creciente importancia en
actuales procesos de separacidn, especizlmente en medicina y biomedicina. Las membranas
sintéticas pueden subdividirse ene organicas e inorganicas.

Otra gran clasificacion de las membranas es por su morfologia o estructura. Dentro de esta
clasificacion dos tipos de membrana pueden distinguirse como son: las membranas simétricas
o asimétricas, ambos tipos de membrana se pueden observar en la Figura 1.1, Las
membranas simétricas (porosas o no porosas) son peliculas de un mismo material con un
espesor de 10 a 200 um, donde los poros tienen formas y tamaiios parecidos entre ellos.

Se ha encontrado una gran cantidad de aplicaciones para membranas asimétricas{2}. Las
membranas asimétricas consisten de una capa muy delgada y densa (no porosa) de 0.1 a 0.5
1m de espesor soportada por una subcapa porosa con un espesor de 50 a 150 um. Estas
membranas combinan la gran selectividad de la capa densa con la gran velocidad de
permeacion con la capa muy fina.

También es posible obtener membranas compuestas, estas en realidad son capas de
membranas asimétricas de diferentes materiales poliméricos, cada capa puede obtenerse
independientemente. Generalmente la capa soporte se obtiene con anterioridad como una
membrana asimétrica en la que se deposita una capa fina densa. Diferentes métodos pueden
usarse para alcanzar obtener estas membranas, tal como revestir por un bafio, polimerizacion
interfacial, polimerizacion in-situ y polimerizacion en plasma.
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Fig. No I.1. Represemtacion esquemdtica de los tipos de membranas.



1.6 DESCRIPCION DETALLADA DEL PROCESO DE PERVAPORACION.

Un modelo matematico que resuita conveniente para describir a pervaporacion es “dividir”
el proceso en dos etapas como se muestra en la Figura 1.2. La pnmera etapa es la
evaporacion del liquido de entrada para formar una de vapor fase hipotética saturado sobre
la cara de entrada de la membrana. La segunda etapa es la permeacion de esta fase hipotética
de vapor saturado a través de la membrana debido a la aplicacion de un vacio sobre la cara
de permeato. Se debe mencionar que en un experimento o proceso real de pervaporacion no
se tiene la fase hipotética vapor saturado en la alimentacion sino Unicamente liquido y que el
“dividir” 1a fase de entrada en liquido + vapor saturado, es Unicamente para explicar el
efecto de la volatilidad del liquido y el efecto de la selectividad de la membrana sobre la
separacion total del liquido, como se muestra en las siguientes ecuaciones:

Hacia1el sistTna de vacio

Vapor a baja presion | Pi"", Pj™.

Vapor saturado P’ Py

AW AW 4 T T4

Liquido de entrada cr, G

Fig. 1.2 Descripcion del proceso de pervaporacion.

Donde Ci' y Cj' son las concentraciones del liquido de entrada, Pi’ y Pj” son las presiones
parciales del vapor saturado de entrada y Pi”” y Pj”’ son las presiones parciales del vapor
permeado.

La ctapa de evaporacion del liquido de entrada para producic un vapor saturado puede
definirse por Peve, como la relacién de las presiones parciales Pi’ y Pj’ de los componentes i
y j en fase vapor en equilibrio en la disolucion de entrada y las concentraciones de los
componentes correspondientes al liquido de entrada:
ﬂm = Pr.'liy.'
Ci'iCj
La segunda etapa, permeacion de los componentes i y j a través de la membrana esta
directamente relacionada con la permeacion convencional de gases. La separacion alcanzada
en esta e1apa Pme puede definirse como la relacion de los componentes de vapor permeado
a la relacion de los componentes del vapor de entrada.
B... = P'..IPJ-.
Pi'l Pj
Utilizando las definiciones dadas en las ecuaciones 1.3 y 1.4, se puede escribir la ecuacion
para separacion total alcanzada en la pervaporacion, como:

.13

..1.4




La ecuacion 1.5 muestra que la separacion alcanzada en la pervaporacion es proporcional al
Producto de la separacion alcanzada por evaporacién del liquido y la separacion alcanzada
por la permeacion de los componentes a través de la membrana. Para alcanzar una buena
separacion ambos términos necesitan ser grandes,

En general la pervaporacion es mas apropiada para remover componentes volitiles de
componentes relativamente no volétiles, en este caso PBoa €5 grande. No obstante si la
membrana es suficientemente selectiva, Pnen €s grande y los componentes no volatiles
pueden entonces permear la membrana. La selectividad para un proceso de pervaporacion
varia considerablemente de acuerdo con e! tipo material y el modo de preparacion de las
membranas y esto tiene un efecto critico sobre la separacion total obtenida. El intervalo de
resultados que se pueden obtener para una misma disolucion y diferentes membranas se
muestra en la Grafica 1.2, para la separacion de acetona-agua usando membranas de
poli(dimetilsitoxano) PDMS vy de poli(alcohol vinilico) PVA.

Sistema agua-acetona

o000 Q
O~ O -
I S SR

y(acetona)
o
(4]

OO0 0o
N oW
| I I T

e
=y

Grdfica.No.1.2 Comparacion del comportamiento de dos membranas con una misma mezcla a
separar

Los dos tipos de membrana muestran una drastica diferencia de sus propiedades. La
membrana de PDMS remueve acetona selectivamente, mientras que !a membrana de PVA
remueve agua selectivamente. Esta diferencia ocurre por que la membrana de PDMS es
hidrofobica mientras que la de PVA es hidrofilica



En la pervaporacion se tiene una corriente liquida compuesta por dos o mas componentes
los cuales se ponen en contacto con ia superficie de una membrana conveniente. La
membrana puede ser un polimero cristalino o un elastomero y estar contenida en diferentes
geométrias, entre las cuales las mas comunes son: hojas planas, hojas tubulares y en
espirales.

La pervaporacion es el iinico proceso de membrana en el que la disolucion a separar sufre un
cambio de fase a diferencia de otras técnicas de separacion mediante membranas. La
pervaporacion es muy usada actualmente para remover pequefias cantidades de
contaminantes de agua en grandes afluentes o para purificar disoluciones organicas,
resultando un proceso eficiente por el bajo consumo de energia.

A continuacién se muestra en la Figura 1.3 una representacion en forma de diagrama de
flujo para el proceso de pervaporacion en donde se aplica una reduccion de presion es en la
parte posterior de la membrana. El mecanismo que ocurre para alcanzar la separacion de la
mezcla liquida es por una disolucién de los componentes de la mezcla en la membrana,
posteriormente una difusion en la misma y subsecuentemente una evaporacion en la parte
correspondiente al permeato, este Ultimo paso estimulado por un gradiente de presion entre
¢l liquido de entrada y el vapor permeado. El permeato en fase vapor es condensado y
recuperado como corriente de producto, la disminucion en la presion en el permeato puede
conseguirse empleando una corriente de gas o usando una bomba de vacio.

R Disolucion
Z; retenida.

I I Membrana

Fi, x;
Liquido de —
entrada _"""

P;, vi vapor

1 permeado

Condensador Bomba de
vacio.

Fig. 1.3 Representacion del proceso de pervaporacion,



Donde x; representa la concentracién de entrada en fase liquida y y, representa la
concentracion det permeato en fase vapor.

Esencialmente la pervaporacion es un proceso que se lleva a cabo de tres etapas:
-Absorcion selectiva sobre la superficie de entrada a la membrana.

-Difusion selectiva a través de la membrana.

-Desorcidn en fase vapor sobre la cara de permeato de la membrana.

La pervaporacion es un procesc complejo en el cual ocurren las transferencias de masa y de
calor. La membrana actila como una barrera entre la fase liquida y la fase vapor, lo cual
implica una fase de transicion presente entre el camino de entrada y de permeato. Para que
ocurra la separacién es necesario suministrar una pequefia cantidad de calor para que se
exista la vaporizacion, Puesto que se tiene la presencia de un liquido y un vapor se puede
considerar que la pervaporacion es como una clase de proceso de destilacion extractiva en el
que la membrana actia como en tercer componente. Sin embargo el principio de destilacion
es basado sobre el equilibrio liquido-vapor mientras que la separacion en pervaporacion se
basa sobre la diferencia en solubifidad y difusividad de los componentes.

El transporte de masa puede describirse por el mecanismo de Solucién-Difusion donde la
selectividad es determinada por la absorcion selectiva yfo difusion selectiva. En realidad ia
membrana puede usarse para la separacion de gases o para pervaporacion. Sin embargo la
afinidad de un liquido hacia un polimero es generalmente mucho mas grande que la de un
gas hacia un polimero por lo que la solubilidad es mucho mayor en el caso de la
pervaporacion. El efecto anterior se presenta también en el caso de vapores organicos
cuando exhiben altas permeabilidades tat como en el caso del gas penetrante de nitrogeno en
PDMS{2}. En la separacion de gases, la selectividad hacia una mezcla puede ser estimada
por la relacion de los coeficientes de permeabitidad de los gases puros y estos son valores
constantes. Sin embargo para mezclas liquidas las caracteristicas de separacion son muy
diferentes en comparacion con un liquido puro puesto que hay fenomenos de acoplamiento e
interacciones termodinamicas en una mezcla de liguidos.

La solubilidad de gases en materiales poliméricos (a T<T,) puede describirse por la ley de
Henry. La gran solubitidad de liquidos implica que la ley de Henry no es obedecida por lo
gue comunmente se usa la teoria de Flory-Huggins para proveer una adecuada descripcién
de la solubilidad de mezclas liquidas sobre polimeros.

La permeabilidad de un componente i en una mezcla de componentes i y j se pueden
expresar como una funcion de la difusividad D y la solubilidad S. Los liquidos se diferencian
principalmente de los gases porque la solubilidad y difusividad no son constantes y son
fuertemente dependientes de la composicion de entrada.

Pi=Di(CiCj) SKCic)) ... 16

En la ecuacidon 1.6 se indica que los coeficientes de permeabilidad no son constantes y
dependen en gran medida de la concentracién de la mezcla liquida{44}.



Un gjemplo que muestra tal efecto es el siguiente: Al usar el poli(alcoho! vinilico) PVA para
la separacion de mezclas etanol-agua se observa que cuando se tiene una baja concentracion
de alcohol (menor del 10% en peso) la membrana se hincha notablemente y la selectividad
en la membrana es muy baja. Pero cuando se tiene una baja concentracion de agua (menor
del 10% en peso) este polimero muestra una alta selectividad hacia el agua y exhibe un flujo
a traveés de la membrana, razonablemente adecuado.
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.7 MODELO DE SOLUCION-DIFUSION COMO UN MECANISMO
DE TRANSFERENCIA DE MASA EN LA PERVAPORACION.

Generalmente se considera que el transporte de moléculas penetrantes a través de
membranas densas o no porosas sigue el modelo de Solucion-Difusion bajo condiciones
isotérmicas{2, 9, 20).

Una membrana puede ser deftnida como una barrera permeable y selectiva entre dos fases
homogéneas. En el proceso de pervaporacion una molécula o particula es transportada a
través de una membrana de una fase a otra mediante una fuerza que actia sobre la molécula
o particula. La existencia de esta fuerza impulsora es determinada por un gradiente de
potencial AX y este puede aproximarse por la diferencia de potencial a través de la
membrana dividida entre el espesor de la membrana I Asi, la fuerza impulsora aplicada a
través de la membrana crea un gradiente de potenciai quimico en ia fase liquida de entrada.

Fuerza imputsora = AX/I 17

Las diferencias de potencial mas importantes son: la diferencia de potencial quimico Ap y la
diferencia de potencial eléctrico AE. El potencial electroquimico es la suma del potencial
quimico y el potencial eléctrico. Otras posibles fuerzas tales como campo magnético,
centrifugo y de gravedad no se consideran en este caso.

En la pervaporacion la fuerza impulsora es un gradiente de concentraciones o actividades en
ambas caras de [a membrana. El perfil de concentracion del penetrante a través de la
membrana se muestra en la Figura 1.4.

Liguido Membrana Vapor
Y
ba
a) ai*
Ci— 7T
L ps
CHP- N
C* Ce

Fig.1.4. Perfil de concentracion a través de la membrana.

Donde §.1 ¥ &,z son las fracciones en volumen de componente i antes y después de atravesar
la membrana, a;* es la actividad de entrada a la membrana y P;* es la presion del vapor de
salida de la membrana del componente i, C;* es la concentracién del componente i en la
membrana.
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En el transporte pasivo los componentes o particulas son transferidas de un potencial alto a
un potencial bajo. Si fuerzas externas no se aplican al sistema, se alcanza el equilibrio
cuando la diferencia de potencial quimico es cero. Cuando cuenta con ¢l equilibrio y la
fuerza impulsora que se aplica es constante se obtiene un flujo constante a través de la
membrana. Existe una relacion de proporcionalidad entre et flujo a través de la membrana
(llamado flux) J y la fuerza impulsora AX.

Flux J = A AX ....1.8

Donde A es un factor de proporcionalidad.

Un ejemplo de tal relacion de proporcionalidad es la primera ley de Fick, la cual relaciona el
flux masico con la diferencia de concentraciones en el sistema polimero-penetrante.

J; = -D; dCy/dx ... 1.9

Estas ecuaciones generales son fenomenologicas y se requiere conocer la naturaleza fisica y
quimica de la membrana o lo relativo al transporte para cada estructura de la membrana. Tel
informacién esta determinada en el factor de proporcionalidad A. Donde A es una medida de
la resistencia ejercida por la membrana cuando existe una fuerza actuando sobre el
componente, en el caso de la primera ley de Fick esta constante de proporcionalidad es la
difusidon media.

Otras formas de transporte pasivo es el transporte “facilitado” o transporte “acarreador-
medio”. Este es el transporte de un componente a través de una membrana, el cual se mejora
(aumenta) por la presencia de un acarreador mévil. El acarreador interactia especificamente
con uno 0 mas componentes con un mecanismo adicional de difusion interna libre y que
incrementa el transporte neto. Los acarreadores son transportados asimismo por un
gradiente de potencial quimico entre el acarreador y el medio.

El transporte activo se presenta cuando se adiciona energia al sistema,por ejemplo por
medio de una reaccion quimica que también produce un gradiente de potencial quimico. El
transporte activo s¢ presenta en membranas de células vivas donde la energia ia provee el
tnfosfato de adenosina ATP.

El transporte en el caso de mezclas multicomponentes no puede describirse por una simple
ecuacion fenomenologica puesto que los fluxes y las fuerzas impulsoras se presentan en
forma acoplada. Es decir los componentes individuales no son permeados de forma
independiente €l uno del otro. Por ejemplo, una diferencia de presion a través de 1a
membrana no resulta inicamente en un flux de disolvente sino que también resulta en un
gradiente de concentracion para el soluto.

Cuando se aplica el mecanismo de Soluci6n-Difusion, es decir bajo la condicion de
isotermicidad, la permeabilidad se puede describir en procesos que presentan transporte
activo, por medio de la ecuacion: P(T} = Po Exp(-Ep/RT).



Donde E, es la energia de activacion para la difusion en el polimero a la temperatura de
transicion, P, es el valor de la permeabilidad a presion y temperatura estandar.

Existen correlaciones utiles para el calculo de la energia de permeacion E, basadas en las
técnicas de contribucion de grupos{7}, Gnicamente para el caso de separacion de gases
donde se tiene una solubilidad lineal o ley de Henry.

El tamafio y forma de moléculas penetrantes, sus solubilidades y otras propiedades claves
determinan fas permeabilidades relativas de un penetrante en un polimero elastico.

Tres propiedades juegan un papel clave en la determinacion de permeabilidades de moléculas

a través de una membrana asumiendo que se lleva a cabo un mecanismo Solucién-Difusion,

estas son:

a  El volumen libre para que las moiéculas del penetrante avance longitudinalmente juega el
papel mas importante en la difusividad.

o Las fuerzas cohesivas entre moléculas de polimero unidas.

D La solubilidad que es afectada muy significativamente por las interaccion entre la
molécula penetrante y las unidades estructurales del polimero.
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1.8 MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE CALOR EN EL PROCESO
DE PERVAPORACION

La pervaporacion diftere de otros procesos de membrana, debido a que el proceso involucra
un cambio de fase o una vaporizacion del permeato. La entalpia de vaporizacion del liquido
de alimentacidn necesaria para obtener el permeato vapor, se debe suministrar por ¢! calor
sensible del liquido de entrada bajo condiciones adiabaticas. Entonces la vaporizacion
resulta en una disminucion en la temperatura de entrada.

Este efecto térmico es despreciable en experimentos a escala laboratorio con una celda de
membrana del tipo siabana. Unicamente para un modulo de membranas con una gran
relacion de area por unidad de velumen, la caida de temperatura durante la pervaporacion
puede tener un efecto substancial sobre la transferencia de masa.

Si para este proceso se cuenta con este efecto de caida de temperatura, entonces la
pervaporacion podria ser aplicada como en un equipo de transferencia de calor. Un modulo
de pervaporacién tubular es similar a un tipo de intercambiador de calor, Gnicamente lo que
cambia es el matenial de dichos tubos.

Sheng y Mora midieron y analizaron la caida de temperatura de una corriente de
alimentaciéon de etanol/agua a través de un modulo de fibras huecas de coprophan.
Rautenbachi49} caleuld la distribucion de temperatura sobre el liguido a través de los
canales de una membrana del tipo sabana usando un medelo semi- empirico. Los cilculos
de este Gltimo reporte pueden comprobarse en la separacion de benceno y ciclohexano
usando una membrana de polietileno {44},

El modelo de solucion-difusion es cominmente aceptado para la pervaporacion como el
mecanismo de transferencia de masa. Este modelo necesita relacionar ecuaciones y muchos
parametros empiricos. Un modelo alternativo es el modelo de la presion de la fase vapor
como fuerza directora, el cual debe ser aplicado para membranas que ro suffen
hinchamiento al contacto con el liquido de entrada{45}. Este modelo simple describe el
flux de pervaporacion basado sobre la permeabilidad del vapor y presion de la fase vapor
como fuerza directora. El modelo de la fase vapor como fuerza impulsora del proceso
puede ser una estimacion lo suficientemente rapida y simple para calcular el flujo de calor
duranie el proceso de pervaporacioén

Comparando datos experimentales de la pervaporacion con procesos de membrana
convencionales tales como ultrafiltracién u 6smosis inversa, los fluxes en pervaporacion
son generalmente bajos(< 20 kg/m® h){45). Sin embargo, las selectividades pueden ser
muy altas. incluso exceden 1000.

-El resubado es un inusual proceso de membrana en el que ¢l perfil de concentracion no es
tipico, mientras que el perfil de temperatura es tipico(lineal) en pervaporacion{45}, como
se muestra en las Figura 1.5:
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1.9 SISTEMAS DEPENDIENTES DE LA CONCENTRACION,

Si (nicamente se considera el tamafio de la molécula, es de esperarse que las grandes
moléculas organicas en estado vapor tengan bajos coeficientes de permeabilidad comparados
con dichos coeficientes para un gas simple,

Sin  embargo, los coeficientes de permeabilidad de varios componentes en
poli{dimetilsiloxano) PDMS, listados Tabla 1.10 indican que las permeabilidades de
moléculas organicas grandes tales como el tolueno o tricloroetano son 4 6 5 veces mas
grandes en magnitud que para aquellas moléculas pequefias tales como el nitrogeno{2}.

COMPONENTE . PERMEABILIDAD (barrier)
Nitrogeno 280
Oxigeno 600
Metano 940
Dioxido de carbono 3200
Etanol 53,000
Cloruro de metileno 193,000
1,2 -dicloroetano 269,000
Tetraclorocarbono 290,000
Cloroformo 329,000
L,1,2-tricloroetano 530,000
Tricloroetileno 740,000
Tolueno 1,106,000

Tabla No 1.10. Permeabilidades de varios componentes en poli(dimetilsiloxane) a 40°C.

Estas grandes diferencias en permeabilidades surgen de las diferencias en los grados de
interaccién polimero-penetrante y consecuentemente en la solubilidad del sistema polimero-
penetrante. A grandes solubilidades se obtiene un incremento el volumen libre para el
movimiento de las moléculas penetrantes. Es decir, la solubilidad de estos compuestos no es
ideal debido a que los coeficientes de solubilidad son funcién de la concentracion real (o de
la actividad) del penetrante en el medio polimérico. También, a grandes solubilidades los
coeficientes de difusion son dependientes de la concentracién del penetrante en el medio
polimérico en tales casos la difusividad se incrementa cuando se incrementa la concentracion
de penetrante. Estos son casos de sistemas no ideales donde la solubilidad no es muy bien
descrita por la ley de Henry y los coeficientes de difusion no son una constante.

Informacion de la dependencia de los coeficientes de solubilidad con la concentracion para
sistemas no ideales, se obtiene a partir de las isotermas de absorcion de Flory-Huggins o de
otros modelos para sistemas polimero-disolvente. La Grafica 1.3 describe la solubilidad del
diclorometano {CH)ClLy), triclorometano(CHCL} y tetraclorometano (CCl)) en
poli{dimetilsiloxano) PDMS, como una funcién de la presion parcial de} vapor permeado.
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Isotermas de absorcién a 40°C
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Grafica No 1.3 Isotermas de absorcion de clorometanos en PDMS a 40 °C.

Las curvas de la Grafica No 1.3 indican una relacion no lineal existente entre la
concentracion y la presion parcial del vapor permeado, por lo que la ley de Henry no se
aplica para estos sistemas que exhiben grandes interacciones. Las desviaciones intensas del
coeficiente de solubilidad del comportamiento ideal se presentan principalmente a grandes
actividades{2}.

Un modelo mas conveniente para describir la solubilidad de vapores organicos y liquidos en
polimeros es el modelo termodindmico de Flory-Huggins, en el que la actividad a; del
penetrante dentro del polimero esta dada por la siguiente ecuacion:

Inai = In{ pi/ po) =Ingi +[i - Fi VD) o + 1> 100

Donde es $i y ¢, son la fraccién en volumen del penetrante y del polimero respectivamente,
Vi y V, son el volumen molar del penetrante y del polimero respectivamente y % es el
parametro de interaccion entre el polimero y el penetrante. Cuando el parimetro de
interaccion es grande x>2 la interaccidn es pequefia, altas interacciones existen para
pequetios valores 0.5<x<2.0 y aitas permeabilidades se pueden esperar cuando y%<0.5, pero
en cstos casos el polimero puede disolverse.

No existe un comportamiento que describe la dependencia del coeficiente de difusion con la

concentracion para diversos sistemas polimero-penetrantes, por lo que se proponen diversas
relacianes empiricas para ciertos sistemas polimero-penetrante.

23



Una relacion empirica frecuentemente usada es el modelo generalizado de Long{40}:
D, =D, Exp (1) LIl

Donde D, es el coeficiente de difusion a disolucion infinita, ¢; es la fraccion volumen del
penctrante y y es una constante exponencial. D, se puede relacionar con el tamaiio molecular
del penetrante, D, es grande para pequefias moléculas (agua) y pequeio para grandes
moléculas (benceno), como se muestra en la Tabla No 1.11.

Valcm*/mol) D, (cm?s)
Agua 18 12E-7
Etanol 41 1.5E-9
Propanol 76 2.1E-12
Benceno 91 4 8E-13

Tabla No 1.11 Efecto del tamaiio de penetrante sobre D, en polifaceiato de vinilo).

La cantidad » se considera como una constante de plasticidad que indica la accion
plastificante de! penetrante para incrementar o disminuir los espacios para e movimiento
libre del penetrante. Para gases simples, los cuales dificilmente muestran interaccion con el
polimero y = 0 y la ecuacion 1.11 se reduce a un coeficiente de difusién constante.

La dependencia del coeficiente de difustén con Iz concentracién se describe adecuadamente
por la teoria de volumen libre de Fujita{37}, la cual asume que al introducirse un penctrante
€n un polimero, dicho penetrante incrementa el volumen libre del polimero. En esta teoria se
demuestra que existe una relacion entre ef In D; y la fraccion volumen del penetrante en el
polimero ¢, esta relacion es muy similar a Ia descrita por la ecuacién 1.11.

La relacion entre el coeficiente de difusion medido u observado D; dado por la ecuacion.
1.11 y el coeficiente de difusion termodinamico Dy derivado de la teoria de volumen libre de

Fujita es: D; =Dy (é In aiJ

A ]
Alngi

La diferencia entre ambos coeficientes de difission se incrementa a grandes concentraciones
del penetrante, es decir cuando ¢;->1. El factor (dlna/dIng;) se puede obtener por
diferenciacién de la ecuactén 1.10 respecto 2 In i, obteniéndose la siguiente expresion:

dhnai Vi
=127 +1— )i + 2y} L 113
g 2x Vp)f# 19

Cuando las fracciones en volumen ¢i = 0, se tiene que:

dlnai) 114
Jings

Entonces el coeficiente de difusior termodinamico es igual al coeficiente de difusion medido
u observado para sistemas ideales.
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1.10  TRANSPORTE DE UN LIQUIDO PURO.

Para abordar el problema de un sistema multicomponente es necesario estudiar primero el
problema para un solo componente.

Los sistemas dependientes de la concentracion del liquido a separar pueden describirse
también por la primera ley de Fick, incorporando en esta los coeficientes de difusion en
funcion de concentracion del liquido a separar, como puede ser la ecuacion 1.11.

Di =Dy Exp (}¢,) b

Donde Dy, es el coeficiente de difusion a $i=>0 y y es una constante de plasticidad que
expresa la influencia de la accidn plastificante del liquido sobre las cadenas de polimero.
Sustituyendo la ecuacién 1.1 en la primera ley de Fick e integrando a través de la membrana
usando las condiciones a la frontera.

$=¢" a x=0
¢i =0 a x=1
Encontrando la siguiente ecuacion:
Ji=%£xp(}c,"’—l) 115

Esta ecuacion del flux de un liquido puro a través de la membrana nos indica que los
parametros que determinan el flux som: Dy, ¥ v /, los cuales son constantes y la vanable
principal es la concentracién dentro de la membrana (¢i™). Esta concentracion se incrementa
cuando la velocidad de permeacion se incrementa. Esto implica que la velocidad de
permeacion para un liquido puro transportado es determinada principalmente por la
interaccion entre la membrana polimérica y penetrante. Para un penetrante dado, el flux a
través de una membrana polimérica dada, se incrementa si la afinidad entre el penetrante y el
polimero se incrementa.

Efecto de la cristalinidad.

Existe un gran nimero de polimeros que son semi-cristalinos, es decir que contienen una
fraccion cristalina y una amorfa. La presencia de pequefios cristales influye muy
poderosamente en el funcionamiento de la membrana para el transporte de liquidos y gases.
La difusion tiene lugar en regiones amorfas mientras que los pequefios cristales son
considerados como impermeables, la cantidad de cristalinidad influye directamente sobre fa
velocidad de difusion y por lo tanto sobre el flux{2}.

El coeficiente de difusion se puede describir en funcion de la cristalinidad, como se muestra
en siguiente ecuacion:

=D, ((j)i"/B) ... 1.16
Donde ¢; es la fraccion cristalina presente, B es una constante y n es un factor exponencial
(n<1). La resistencia a ta difusion es una funcion de la cristalinidad.



1.11  TRANSPORTE DE UNA MEZCLA DE LiQUIDOS.

E! transporte de una mezcla de liquida binaria o multicomponente a través de una membrana
polimerica es mucho méas complejo que el caso de un liquido puro{10}. Para una mezcla
liquida binaria el flux puede ser descrito en términos de la solubilidad y la difusividad.

Dos fendmenos mas se pueden distinguir en el transporte multicomponente: i) Flujo
acoplado y ii) Interaccion termodinamica{2}.

El flujo acoplado puede describirse por el no-equilibrio termodinimico, las siguientes
ecuaciones son obtenidas para una mezcla liquida binaria:

T = A dpfdx + Ay duy/dx 117
-Jj = A, dufdx + Ay dpidx ..1.18

E! primer término sobre la ecuacion 1.1 describe el flux del componente i debido a su propio
gradiente, e! segundo término describe el flux del componente i debido al gradiente del
componente j.

Si el acoplamiento no ocurre, entonces Ay;=A;=0 v las ecuaciones de flux se reducen a
simples relaciones lineales.

Estas relaciones lineales asumen que los componentes permeados a través de la membrana
son independientes el uno del otro. Generalmente este no es el caso y esto puede ser
demostrado por comparacion de datos de componente puro con aquellos de la mezcla,
Puede ser posible que para un componente puro se tenga una muy pequefia permeabilidad,
por ejemplo el agua en poli(sulfona) y el agua muestre una gran permeabilidad en presencia
de un segundo componente, por e¢jemplo etanol. Ei segundo componente tiene una gran
afinidad hacia el polimero y consecuentemente, se obtiene una gran solubilidad para la
mezcla a separar, permitiendo la permeacién de agua.

Los fenémenos de acoplamiento descritos anteriormente, son cuantitativamente dificiles de
predecir tebricamente.

Cuando las interacciones termodinamicas (absorcidn preferencial) se consideran para un
transporte selectivo, es posible obtener informacion indirecta acerca del flujo acoplade.
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1.12 APLICACIONES DE LA PERVAPORACION.

La pervaporacion es un proceso de separacion complejo y las caracteristicas de separacicon
pueden estar influenciadas en gran medida por la composicion del liquido a separar. Este
proceso es usado cominmente para separar o remover una pequeiia cantidad de un
componente en una mezcla liquida.

Cuando se usan membranas altamente selectivas dnicamente el calor de vaporizacion del
permeate puro debe suministrarse para tograr la separacion. La pervaporacion es por lo
tanto muy atractiva cuando la mezcla fiquida exhibe una composicidn azeotropica. Una
destilacion ordinaria no puede ser usada para separar tales mezclas. Mezclas de un
disolvente organico con agua exhiben un azeotropo en la region de composicton del
disolvente organico puro, por lo que la pervaporacién es un procese muy ventajoso de para
la deshidratacion de este tipo de mezclas. Otras mezclas organicas también muestran
azeotropo. La Tabla 1.12 muestra una serie de mezclas azeotropicas con su correspondiente
composicion del azeotropo y que se pueden separar mediante la pervaporacion {2}.

MEZCLAS AZEOTROPO (% EN PESO)

Agua/Etanol 4.4/956

Agua/ i-propano} 12.2/878
Agua/t-butanol 11.8/88.2
Agua/tetrahidrofurano 5.9/94.1

Agua/dioxano i8.4/81.6
Metanol/acetona 12.0/88.0
EtanoV/hexano 21,0/79.0
n-propanol/ciclohexano 20.0/80.0

Tabla Ne 1.12 Mezclas azeolrépicas que se pueden separar por pervaporacion

Mas aplicaciones de la pervaporacion se presentan en procesos quimicos industriales tales
como los alimentos o industrias farmacéuticas o para concentrar productos sensibles al
calor; en problemas de contaminacion es usada la pervaporacion para remover
contaminantes volatiles organicos del agua, en aplicaciones analiticas para enriquecer un
componente dado para una deteccion cuantitativa. El niimero de aplicaciones posibles es
muy largo por lo que se usa una clasificacion de estas, en términos de mezclas acuosas o no
acuosas que a su vez se pueden subclasificar.

-Mezclas acuosas: Dos principales clases se pueden distinguir: a) Cuando una pequefia
cantidad de agua es removida de un disolvente organico (deshidratacion) y b) Cuando una
pequefia cantidad de disolvente organico se remueve de agua,

a) Deshidratacion: Remocidn de agua de alcoholes u otros disoiventes organicos.
Trazas de agua se pueden remover (ejemplo: hidrocarburos clorados/agua).



b) Remocion de componentes organicos de agua: Alcohol de caldos de fermentacion.
Contaminantes organicos volatiles (aromaticos, hidrocarburos clarados) de agua de desecho.

-Mezclas no acuosas: Una subclasificacion de estas puede hacerse.

a) Polar/no polar: Alcoholes/aromaticos (metanol/tolueno).
Alcoholes/alifaticos (etanol/hexano).

b) Aromaticos/ alifaticos: Benceno/ciclohexano.
Tolueno/hexano.

¢) Saturados / insaturados: Butano/buteno

d) Isémeros. C-8 (o-xileno, p-xileno, m-xileno, estireno , etilbenceno).

A continuacién en la Tabla 1.13 se muestra una lista de membranas usadas en la
pervaporacion para separar mezclas liquidas organicas{2}.

Material de | Concentracibnde | T°C | Presion del Selectividad| Flux(Kg/m®-h)

la membrana | la entrada % mol permeato KPa

Propileno Acetona 50% 30 1a3l | - 020025
Butanel 50%

PTFE/PVP | Butanol 10% 25 <0.1 235 0.3
Ciclohexane 90%

PTFE/PVP | Cloroformo 65% 25 | eeee- 39 2.65
n-hexano 35%

PVA Isopropano! 8% 60 ———- >9300 <0.01
Tolueno 92%

Polietileno sopropano! (25- 70%) | 42-60]  -—--- — 0.01-2.0
Benceno(30 a 75%)

Tabla No 1.13. Algunos sistemas de pervaporacicn utilizados para la separacion de mezclas
organicas.




113 CONSIDERACIONES PARA DISENO Y MODELADO DE
MODULOS DE PERVAPORACION.

Grandes areas de membrana son normalmente requeridas para las aplicaciones industriales.
Los modulos para contener las membranas son la parte principal para los disefios de
diferentes tipos de pervaporadores.

Puesto que la membrana tiene la habilidad para transportar un componente mas facilmente
que otros, tanto la composicion de entrada como la velocidad de flujo incidente en el
modulo cambia como una funcion de la longitud del modulof2}.

Un gran namero de disefios de médulos es posible y todos se basan en dos tipos de
configuracion de la membrana: i) En forma de sabana extendida y i) En forma tubular.
Modulos de plato y bastidor y de espiral enrollados comprenden membranas en sabana
extendida, mientras que médulos de fibras huecas y de capilares comprenden médulos
basados sobre configuracién de membrana tubular, La diferencia entre estos dos dltimos
tipos de modulos son las dimensiones de los tubos empleados, como se muestra en la Tabla
1.14.

nfi ion Didmetro(mim
Tubular >10.0
Capilar 0.5-10.0
Fibras huecas <}.5

Tabla No [.14. Diametros correspondientes a cada configuracion de membranas rubulares

La superficie de area por unidad de volumen es funcién del area del wubo, como se observa
enla Tabla 1.15

Radio del tubo{mm) Area por unidad de volumen{m*m’).
5 360
0.5 3600
0.05 360600.

Tabla No 115 Relacién entre el radio de la membrana con el drea de la membrana por unidad de
volumen.

Las tres principales configuraciones de membranas son: la de sabana extendida, la de espiral
y la de fibras huecas, cada una tiene ventajas y limitaciones, como son: una gran variedad de
magnitudes relativas al drea activa de la membrana por unidad de volumen del separador, la
minimizacion en la caida de presion en la corriente permeante, la integridad de ta membrana
y también la manufactura del médulo y el reemplazamiento de membranas.
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Tipos de modulos.

Las membranas en hojas planas actualmente se utilizan para la caracterizacion de
permeabilidades de membranas, principalmente. Sin embargo se comercializan modulos de
' membranas para la produccién y enrriquecimiento de oxigeno del aire, se venden para
aplicaciones médicas individuales por la Oxigen Enrichement Company. La fabricacion de
tales modulos es relativamente facil particularmente para tamafios pequefios. En este modulo
la membrana es montada y soportada directamente a los extremos del modulo y el area de
permeacion esta definida por las paredes de estos soportes. Anteriormente los médulos se
producian en forma de platos de filtro prensa y tenian un arreglo complejo. El mayor
inconveniente de este tipo de arreglo es la pequefia area de membrana la cual puede ser
acomodada en un separador de tamafio razonable y su estructura requiere una incomoda
forma de platos.

La configuracion de membranas en espiral puede ser adoptada para incrementar el area de
membrana por unidad de volumen del separador, aprovechando la facilidad de fabricacion de
membranas planas. Los madulos en espiral estan constituidos esencialmente de membranas
planas las cuales estan soportadas por un bastidor y por espaciadores los cuales soportan y
protegen Ja membrana de una ruptura. Los flujos de las corrientes de entradas pasan en
direccion axial a la espiral y los flujos de las corrientes perrneantes son perpendiculares ai
espiral y estas corrientes son colectadas en el centro del separador. El ancho de la membrana
es usualmente menor de 5 ft y el espacio entre las caras de las membranas esta en el rango de
1 mm. La caida de presion no es muy significativa para velocidades de flujo moderadas. La
longitud es usualmente menor de 8 fi y el espesor de las membranas esta en un rango de 0.2
mm para caidas de presion relativamente pequefias. La facilidad de preparacion de
membranas planas, la baja caida de presion en la corriente permeante y la baja caida de
presion en la corriente entrante promueven la popularidad de las membranas en espiral para
¢l disefio actual de separadores.

Si el material de la membrana es enrollado en fibras huecas de paredes asimétricas, el area
activa por unidad de volumen de separador se incrementa desde 100 fif® hasta unos
cuantos miles de A¥/f® (10,000 m*/m®), en contraste con las membranas planas, las fibras
huecas son soportadas por si mismas. Las presiones internas o externas a las que pueden
operar tas fibras huecas son determinadas por el material de los médulos, de la membrana y
[a relacidn entre ID y OD y los detalles de la estructura de la membrana asimétrica.

Un rigurose analisis de esfuerzo mecanico no es posible para una estructura de poros no
definidos en la fibra hueca. Un andlisis aproximado puede hacerse asumiendo que la fibra
hueca es homogénea, elastica e isotropica como el sugerido por Stern, Varga y Hwang{50}.

Si la fibra esta hecha por polimeros cristalinos, se tiene una deformacién pequeiia de la fibra
y es posible operar en un rango de presion para evitar la ruptura de la fibra. La fibra hueca
puede ser inestable cuando es presurizada externamente, también puede haber presurizacion
interna de la fibra debido a una dilatacion{8}.
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Los didmetros internos y externos de las fibras estan en un intervalo de 100-500um y de
500-1000 um respectivamente y las longitudes que estan reportadas son hasta 16 fi. La gran
area de membrana por unidad de volumen del separader y el auto-soporte de las fibras
huecas las hacen una configuraciéon muy deseable La optimizacién de las dimensiones de la
fibra (dizmetro y longitud) s un problema particular en estos sistemas.

Cuando se opera a altas velacidades de permeacion las caidas de presion en la fibra pueden
ser considerables.

A) Médulo de plato y bastidor: Dos membranas son instaladas en un bastidor en forma de

emparedado con un espaciamiento apropiado. Entre cada membrana existe una cormente de

entrada que fluye en forma paralela a la membrana y el permeato se obtiene en la cara de la

membrana de forma perpendicular a esta, como se observa en la Figura No 1.6. La superficie

de membrana por unidad de volumen para este médulo es alrededor de 100-400 m*/m’.
Permeato

Espaciador

Alimentacton Retentato

Permt:.'.atali

Fig. 1.6 Representacion esquemdtica del modulo de plato y bastidor.

B) Modulo de espiral enrollado: Se tienen membranas instaladas en forma de emparedado
enrollado a un tubo central. Los flujos de entrada son axiales a través del maodulo cilindrico y
los flujos de permeato son radiales hacia el tubo central, como se observa en la Figura 1.7.
El area por unidad de volumen es de 300 a 1000 m*m’. Usualmente, estos modulos en
espiral enrollade son ensamblados a un tubo a presion y son conectados en serie mediante un
tubo centrat de permeato.
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Fig No 1.7. Representacion esquemdtica del modulo de espiral enrrollado
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C) Mbdulo_tubular: Las membranas tubulares son ensambladas dentro de un tubo con un
didmetro generalmente de mas de 10 cm hecho de acero inoxidable, de plastico o cerdmica
segin el uso del pervaporador. La disolucién de entrada siempre fluye a través de las
membranas tubulares y los flujos de permeato fluyen hacia el exterior de la membrana
tubular y se colecta en la cubierta del modulo, como se observa en la Figura No 1.8. Sin
embargo el drea por unidad de volumen del modulo tubular es bastante pequeiia, no mayor
de 300m/m’.

Retentato

Permeto
Alimentacion

Fig Nol.8. Representacion esquemdtica del modulo tubular.

Los modulos capifares consisten de un gran nimero de capilares ensamblados en el modulo.
Dos tipos de arreglo de modulos se pueden distinguir: i) donde la disolucion de entrada pasa
a través de los huecos del capilar, mientras que ¢l permeato es colectado sobre la cara de
afuera de los capilares y ii) donde la disolucion de entrada entra al modulo en el casco,

sobre la cara externa de los capilares y el permeato pasa por los poros hacia dentro de la
fibra.

=31  Material
P Soporte

Fibras ~ LS

Fig 1.9. Representacion esquemdtica del modulo capilar.

D) Médulo de fibras huecas: La diferencia entre €l modulo capilar y el médulo de fibras
huecas es simplemente cuestion de dimensiones de los tubos de membrana. En hiperfiltracion
los flujos de entrada entran paralelamente a lo largo de la fibra por la cara exterior, mientras
que los flujos de permeato se obtienen a través de la cara interna del cilindre de cada fibra.
La configuracion del modulo de fibras huecas tiene una gran 4rea por unidad de volumen la
cual puede lograr valores de 30,000 m*/m®.

El modulo de fibras huecas es usado cuando la corriente de entrada es relativamente limpia,
como en separacion de gases y pervaporacion. Los mddulos de fibras huecas también
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pueden usarse en el caso de desalinacion de agua o para otras corrientes de alimentacion
relativamente limpias. En separacion de gases el modulo puede ser del tipo en donde la
alimentacién entra por la parte de afuera de las fibras y el permeato de obtiene en la cara
interna de éstas, para evitar gran caida de presion en la cara interna de la fibra, mientras que
en pervaporacion es mas desventajosos el uso de este tipo. Estos modulos se ilustran a
continuacion en la Figura No 1,10

Alimentacion

:Psrmeato

Permeato
Alimentacion T—}; =

Reténtato Retentato
a) Construccion det modulo de fibras b) Construccion del modulo de fibras huecas
huecas con la alimentacion dentro de los capilares con la alimentacion a fuera de los capilares.
Retentato
/Tapén
Tubocentral AT

eato Alimentacion

Alimentacion

Retentato Permeato
¢) Construccion especial del modulo de d) Construccion especial del madulo de
fibras huecas para hiperfiltracién fibras huecas para separacién gases

Fig. No 1.10 Representacion esquemdtica de varios tipos de modulos de fibras huecas.
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1.14 CARACTERIZACION DE MEMBRANAS ASIMETRICAS{8}.

Las membranas asimétricas se caracterizan principalmente por tener dos capas de polimero,
una capa fina de espesor de hasta 1000 Angsirom A° de membrana densa o no porosa y una
capa porosa de mayor espesor (50 a 100 yum) det mismo material que funciona como soporte
de la primer capa, ademas se caracterizan porque los poros no tienen una forma bien
definida, sino que dichos poros tienen diferentes formas con un tamafio parecido entre ellos.
La poresidad y morfologia de membranas asimétricas son las caracteristicas mas importantes
para el analisis de estas membranas. El porcentaje de espacio vacio en la membrana se puede
estimar mediante la ecuacién:

(w, / p,)x100
(W, 1p)+(w 1 p)

% de volumen vacio= .19

Donde p, se refiere a la densidad del polimero seco y w2 y pz al peso y densidad del liquido
que invade los poros de la membrana.

Determinacién del tamaiio de poro promedio.

La expresidn para el flux molar de un gas a través de poros de longitud ! en presencia de una
diferencia de presion entre dos puntos de entrada y de salida de la membrana esta dada por
la ecuacion:

Flux(J) = K Ap// ...1.20

Donde K es el coeficiente de permeabilidad del gas en m’/s, Ap es la diferencia de presiones
entra ambas caras de la membrana y / es el espesor de la membrana.

Cuando las propiedades de porosidad son razonablemente uniformes, el coeficiente de
permeabilidad se calcula rearreglando la ecuacion 1.20. Para un tamafio de poro mediano o
fino el flujo de moléculas de gas muestra que las interacciones en los poros son debidas al
flujo viscoso gas-gas las cuales son las mas considerables. En tales casos se observa que el
coeficiente de permeabilidad calculado depende de la presion promedio[p’= (pi+p2)/2] vy es
representado por la siguiente ecuacion:

K=K, HBJ/n) p’ 121

Donde K, es la permeabilidad de Knudsen para un poro perfectamente cilindrico y B, es un
término caracieristico de porosidad del sdlido y 1 es la viscosidad de! gas.

Evidentemente si graficamos K vs. p’ es posible evaluar K, y B,. En tales casos Moreover,
Yosada y Tsai desarrollaron una relacion para el tamafio de poro promedio m, mediante la
ecuacion §.22:

112
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Donde R es la cte. de los gases, T es la temperatura absoluta y M es el peso molecular del
polimero investigado o determinado con anterioridad

Cabasso y colaboradores hicieron notar que al usar nitrogeno come el gas que permea a
25 °C, una medida de porosidad efectiva puede ser calculada por la ecuacién 1 23.

£/q° =25 Bo /mx'? 123

Los parametros £ es la porosidad actual y g es una medida de la turtuosidad de los poros
para estructuras complejas. Para el caso de poros perfectamente cilindricos g es simplemente
iguala 1.

Uno puede obtener los valores promedio de estos parametros en el caso de materiales
porosos no homogéneos, los parametros Ko, Bo, e/q* son fisicamente complejos v son
expresados como valores promedio para toda la superficie.

Las técnicas para la caracterizacion de las propiedades promedio requiere de adoptar
experimentos detallados lo cual incluye el disefio de celdas de prueba, tales experimentos
son descritos por Yasada y Tsai y Cabasso. En particular si los poros en toda la superficie
son razonablemente cilindricos, el diametro de poro promedio y la fraccion de area
superficial puede ser obtenida por medio de my ¥ e/q” respectivamente Evidentemente si la
turtuosidad es significativa esta técnica no es adecuada.

Tanto el porcentaje de porosidad, diametro del poro, espesor, porcentaje en volumen de
hinchamiento, esfuerzo a la tensién, etc., dependen de la forma en que se preparen las
membranas y cada compaiiia fabricante(GR, GFT,Sartorius, etc) las preparan con diferentes
caracteristicas. En los casos en que la membrana sea muy fragil como en el caso de ios
poli(siloxanos) se suelen preparar las membranas, incorporando agentes reticulantes al hacer
la polimerizacion.
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1.15 "TERMOPERVAPORACION".

Un gradiente de potenciales quimicos entre ambas cara de la membrana puede deberse a un
precalentamiento del liquido de alimentacién. Algunas veces a dicho proceso se le ha
llamado "termopervaporacion” y es factible de realizar para el disefio de sistemas de
pervaporacion (Aptel 1976; Aptel y Neel 1986) {51}. Como se muestra en la Figura 1.11,
el gradiente de temperaturas que impulsa al proceso requiere de un precalectamiento para
incrementar la temperatura de entrada substancialmente arriba de la temperatura del
permeato Un condensador es también necesario en la corriente de salida para remover los
permeatos condensables del gas inerte incondensable.

Entrada _— Retentato
_@—‘-_ __ liqudo -1——')emeam
calentador vapor. _J;%__e Permeato

condensador

Fig No I.11 Pervaporacion impulsada por un gradiente de temperaturas.

Debido a la necesidad de manejar grandes volumenes de permeato, junto con una escasa
fuerza impulsora (sin utilizar demasiada energia en ¢l precalentamiento), este modo de
pervaporacion no es economicamente adecuada para alguna posible aplicacion industrial.

La pervaporacion también puede ser impulsada por un acarreador, es decir usando una
comiente liquida inmiscible con el permeato, la cual se vaporiza repentinamente para
acarrear el permeato, como se observa en la Figura 1.12. Este proceso no se utiliza
comercialmente puesto que la fuerza que impulsa al proceso es escasa, costosa y todos los
sistemas son dependientes entre si.

Entrada — Retegto
z Liquido Separador de dos fases

Condensador. corriente
} de liquido
rreador.
vapor aca EE slAnmiscible
Evaporador

Fig Ne. 1.12 Pervaporacion con acarreador liquido inmiscible.
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Otro modo de operacion a considerar es cuando fa fuerza impulsora es un vacto, €l cual es
generado por un condensador de ia comiente de permeato, como se observa en la Figura
1.13. La diferencia es que el condensador multifase es empleado para producir una fase que
pueda ser reciclada a la alimentacion y una fase de permeato la cual es concentrada Lo
valioso de este proceso es que el separador multifase multiplica grandemente el factor de
separacion total del proceso.

Rete .
Entrada, B licuido . ___nlat,o Separador de dos fases
) N f | —>  Permeato
vapor L4 i i

Recirculacion de fase acuosa.

Fig. No 1.13  Pervaporacion con dos fases en el permeato y reciclado parcial

Un sistema tipicamente usado a escala industrial es mostrado en la Figura 1.14. La
eliminacion de gas inerte es realizada con una bomba de vacio, lo cual nos proporciona un
proceso de pervaporacion econdmico.

] ¥ Modulo de
Calentador A ion.
T
Precatentador. ) Gas incrte
S Bomba de vacio
| IO
Bomba de &
alimentacion Permeato

I

Retentalo Alimentacién

Fig. No 1.14 Sistema de pervaporacion a escala industrial.
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La caida de temperatura AT entre la mezcia de entrada y la salida del pervaporador bajo
condiciones adiabaticas puede ser calculado por la siguiente ecuacion propuesta por Aptel y
Neel en 1986§51):

AT JAH s + (A, —AH 50 124

Q—FTC; —"’ (_CA - CB)W—A.F‘]'

Donde J es el flux promedio que pasa por la membrana, AHv,s y AHv,g son los calores
latentes de vaporizacién por unidad de masa de los componentes A y B respectivamente ;
wap es la fraccion en masa promedio del componente a en el permeato, war €s la fraccion
en masa del componente A en la entrada; Qr es el flujo d entrada por unidad de area de
membrana en la entrada del pervaporador, Ca y Cg son las capacidades calorificas de los
componentes A y B respectivamente. En general los calores de vapornzacion son mucho
mas grandes que las capacidades calorificas. Si la diferencia entre los calores de
vaporizacion es pequeila y las capacidades calorificas también son pequefias, entonces la
ecuacion anterior puede ser aproximada como sigue (Aptel v Neel 1986):

_JAH,

AT =
Q¢Cs

..1.25

Para aplicar la ecuacion 1.24 se requiere en primer lugar proponer un flux total que este
dentro del intervalo J< 20 kg/ m® debido a que en experimentos de pervaporacion se ha
observado que el flux se encuentra dentro de este intervalo{8}, fijar una temperatura de
entrada de la mezcla liquida a separar y posteriormente calcular las calores latentes de
vaporizacién y las capacidades calorificas de los dos componentes a la temperatura de
entrada.

De manera general se observa en la ecuacion 1.25 que a mayor temperatura de entrada se
tiene un AT mayor y por lo tanto un flux mayor.
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1.16 DISENO EXPERIMENTAL PARA EL PROCESO
DE PERVAPORACION.

El equipo usado para los experimentos de permeacion se muestra en la Figura 1 15, et eual
consta de las siguientes partes para mediciones y recipientes, de acuerdo con la referencia
{20},

El equipe consta de un bafio a temperatura constante (5), dentro del que se encuentra un
recipiente {2) conteniendo ia mezcla liquida a separar a una temperatura constante (T},
dicho recipiente se encuentra conectado a un manometro de alta precision (6), lz mezcla
pasa posteriormente a un modulo con termostato (1) el cual contiene una membrana en
forma de sibana extendida. Posteriormente la corriente de permeato se divide en dos
corrientes, una corriente contiene los productos condensables que pasan a una trampa fria o
condensador (3) que se encuentra conectada a un desecador (7) mientras que fa otra
corriente contiene los productos incondensables, los cuales pasan a la otra trampa fria (3). El
flujo o movimiento de las corrientes de permeatos son impulsados mediante una bomba de
vacio (4) que se encuentra conectada a un manémetro (8) para controlar el vacio de la
bomba.

Los fluxes de vapor pueden ser determinados por el peso de los vapores condensados en la
trampa de vapor, conociendo el area de la membrana polimérica utilizada y el tiempo
transcurrido en acumularse la masa de vapores condensables.

{-ﬁ_lTo r{J
PO
1

Tl

wn

Fig No.l 15  Sistema para la determinacion experimental del flux de permeacion



CAPITULO 2

PERVAPORACION

MODELOS Y ECUACIONES.

2.1 INTRODUCCION.

El presente capitulo tiene como objetivo principal la revision de la literatura especializada en
el tema de pervaporacion para asi conocer mas ampliamente el tema, dicha literatura consta
principalmente de articulos o libros donde se hace una revision minuciosa de los fenomenos
de solubilidad y difusividad en sistemas de pervaporacion.

E! mecanismo generalmente aceptado para la separacion de mezclas liquidas organicas por
pervaporacion es el mecanismo de Solucion-Difusion {20,40,48}, el cual describe de manera
adecuada el proceso de pervaporacion en la separacion de mezclas organicas tales como
hidrocarburos o hidrocarburos halogenados.

Para tener una gran rapidez de permeacion, ¢l material polimérico de la membrana que se
emplea en el proceso de pervaporacion se encuentra generalmente en estado viscoelastico
{44} para asi obtener una gran solubilidad, en contraste con el proceso de separacton de
gases donde la membrana usada se encuentra generalmente en estado cristalino o
semicristaline Por lo que la ecuacién de la ley de Henry no es obedecida en el proceso de
pervaporacion, es decir, la relacion entre la concentracion de un componente y su actividad
en ¢l sistema no es de tipo lineal.

En el proceso de pervaporacion se ha observado que la difusividad de las especies liquidas
en la membrana, depende en gran medida de la solubilidad o concentracion de los
componentes a separar en la membrana,

1.a permeacion de mezclas liquidas también difiere de la permeacion de un solo componente
debido a que la solubilidad y Ja difusividad de un componente en una mezcla liquida puede
ser influenciado significativamente por la permeacion de otros componentes. Esto puede.
observarse en los resultados de los experimentos de permeacidn hechos por Huang y
Lin(1968). donde se observa que las mezclas permean considerablemente mas répido que
cualquiera de los componentes puros para un sistema benceno/hexano/polietileno. Estos
inesperados resultados de permeacion pueden atribuirse al incremento en la velocidad de
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difusion de las especies lentas retenidas debido a la presencia de las otras especies
coexistentes. Conclusiones similares sobre el acoplamiento de permeacion fueron
encontradas por Fels y Huang (1971), Suzuki y Onazato (1982), Rautenbach y Albercht
(1985), Brun (1985), Rhim y Huang (1991), Yeom y Huang (1992) y Heintz y Stephan
(1994),

Una relacion lineal entre solubilidad y actividad cuando no hay interacciones entre
penetrantes es usualmente asumida para el modelado de la solubilidad. Mulder y Smolders
{1984), Rhim y Huang (1991) y Yeom y Huang (1992) usan fa ecuacion de Flory-Huggins
para describir 1a solubilidad de una mezcla liquida binaria sobre la membrana. Recientemente
Heintz y Stephan (1994) calcularon solubilidades de mezclas liquidas-polimero, mediante el
uso del modelo UNIQUAC.

En el modelado de difusion de una mezcla liguida a través de una membrana polimerica se
han usado relaciones lineales o exponenciales, donde se relaciona la difusividad de algin
componente Con st concentracion en el sistema polimero/penetrante. Todas estas relaciones
son empiricas. Sin embargo Fels y Huang (1971) ampliaron el modelo de volumen libre de
Fujita para la difusion de mezclas liquidas en polimeros y muestran buenos resultados entre
los calculos y la parte experimental. El modelo de volumen libre para la permeacion de
mezcla liquidas es muy usado con propdsitos practicos.

Greenlaw (1977) y Long (1965) investigaron mezclas liquidas que conducen casi a la
idealidad. Una relacion lineal entre permeabilidad y concentracion puede adoptarse en estos
casos. Mulder y Smolders (1984) propusieron una relacion de tipo exponencial entre el
coeficiente de difusion vy !a concentracion de mezclas agua-etanol, solo que esta no
considera interacciones mutuas entre los penetrantes y la membrana.

Brun (1985) desarrolla un complicado modelo exponencial de seis coeficientes, el cual se
basa en e} modelo de volumen-libre. Mediante el uso del modelo de volumen libre de Fujita,
Fiels y Huang (1971) desarrollaron un modelo para predecir la velocidad de permeacion de
una mezcla liquida binaria, Rhim y Huang (1991) propusieron una modificacion para
mejorar, esta se hizo mediante el empleo de los parametros de interaccion de Flory-Huggins
para estimar las interacciones entre los penetrantes y la membrana.

Una mejora adicional se hizo recientemente por Yeom y Huang (1992) para estimar el
acoplamiento de los fluxes. Huang y Wei (1994) aplican esta mejora del modelo para
mezclas etanol-agua a través de membranas de litex. Sin embargo en este modelo las
concentraciones de los penetrantes en la cara del permeato se asumen como infinitamente
diluidas; datos de solubilidad de los penetrantes individuales medida por experimentos de
absorcion pueden usarse como condiciones de frontera para la cara de entrada y los
parametros de volumen libre y difusividades pueden abtenerse de datos de pervaporacion
para un solo componente.
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2.2 ECUACIONES DEL MODELQ DE SOLUCION-DIFUSION EN UN
PROCESO DE PERVAPORACION DE UNA MEZCLA BINARIA.

2.2.1 Calculo del coeficiente de particion K, el factor de separacion SF;y la
permeabilidad P,, mediante el modelo de Solucién-Difusion para una
mezcla binaria.

A continuaciton se muestra un modelo sencillo de Solucién-Difusion desarrollado por
Matsura Takeshi {1995) {54}, para la separacion de una mezcla liquida binaria mediante el
proceso de pervaporacion.

El gradiente de potencial quimico a través de la membrana es considerado como la fuerza
impulsora para la transferencia de masa en el proceso de pervaporacion. El gradiente de
potencial quimico de las especies A y B puede escribirse como:

Via=RT Vin agm + V4 VP w201
Viup=RT Vin app, + Vg VP .22

Donde Vi es el gradiente de potencial guimico a través de la membrana para cada
componente, aim ¥ agm se refieren a la actividad de los componentes A y B en la membrana,
V, se refiere al volumen molar de dichos componentes, Vp es el gradiente de presiones
entre ambas caras de la membrana y T es la temperatura del sistema

Antes de integrar las dos ecuaciones (2.1) y (2.2) se hicieron las siguientes consideraciones:
que la presion de la disolucién de entrada permanece constante a través de la membrana vy
que ia caida de presion entre ambas caras de la membrana es de forma discontinua, como se
muestra en la Figura 2.1, por consiguiente, ¢! segundo término del lado derecho de las
ecuaciones anteriores se ignora y las ecuaciones de flux quedan de la siguiente forma:

Ja=-DamCoadt L 2.3
Jg = - Dgm Cia/ | X
Piibme Pl
Entrada Permeato
— —
| P3

i

Fig No 2.] Gradiente de presiones en el imterior de la membrana.
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E equilibrio termodindmico que se establece entre ambas caras de la membrana se puede
representar mediante las siguientés ecuaciones:

Haz2 = Ham2 .. 25
Ha3 = Ham 2.6
Us2 = HBm2 .27
HEe3 = HBmd .28

Los subindices 2 y 3 de las ecuaciones anteriores, se refieren a la cara de la membrana en
contacto con la disolucién de entrada y a la cara de la membrana en contacto con el
permeato respectivamente. Ademas se sabe que:

p=po+RTIna+|Vdp .29
Donde yy es el potencial quimico del compuesto puro a una presion de referencia, el

equilibrio termodinimico entre ambas caras de la membrana de las especies A y B se puede
escribir como

dame = a4z €Xp [-Vapme-p2) /RT] L 210
aam = aas exp [-Vapws-py) /RT) 2.1t
8pm2 = 8pz exp [-VaPpm-p2) / RT] w212
8pos = apy exp [-Vepms-p3}/RT) L 213

Con la consideracion de que la presion de la disolucion de entrada, ps, prevalece a través de
la membrana, y dicha presion decrece hasta la frontera entre la membrana y el permeato,
entonces las ecuaciones (2.10-2.13) se pueden escribir de la siguiente forma:

Aamz = 8a2 L2 14
Sams = 2a3 exp [-VaPms-p3) / RT] ..2.15
Apma =a8B2 e 2.16
8gmy = 2p3 exp [-Vepas-p3) /RT} . 2.17

Las actividades son iguales al producto del coeficiente de actividad y la concentracion;
entonces:

Camz = (Yafam2)eaz . 218
Cams =(Yas/Yams) exp [-Va (p2-ps)/RT] ...2.19
Cam2 = (YB2/YBm2)CB2 .2.20
Cams =(¥m1/Yem) exp [-Ve (pr-ps)RT] ... 221

Definiendo el coeficiente de particién K, como la relacion de coeficientes de actividad para
cada componente y sustituyéndolo en las ecuaciones (2.18-2.21), obtenemos:

Camz = Kaz Caz 222
Cams =Kuexp [-Va(p-psRT) .. 223
o2~ Kmegze L 224
Cm3 = Kps exp [-Va (pr-p3)/RT] . 225
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cam = Kmexp[-Ve(p-ps)RT) .. 2.25

Introduciendo las anteriores ecuaciones en las ecuaciones (2.3) y (2.4), obtenemos:

Ja= Dant) {Kaz caz - Kacas exp[-V,\(pz-pg)lRT]} 226
Jo= (Deo/) {Kpz cpz — Kmycmsexp {-Ve(p-ps)RTY} . 227
O también:
Ja={Pal ) { caz — atacas expl-Va(p2-ps)/RT}} ....2.28
Js=(Pp/) { cp1 —apCmexp [-Ve(p-p)RTI} ... 2.29
Donde
P,\= DAmKM ..... 2.30
Pg = DgaKm 231
Ademas:
' as=Ka/Ka 232
op=KpsKee . 2.33

Si se asume que el coeficiente de actividad es constante a través de la membrana:

oA=Yal¥az e 2.34
es=ve¥Ym2 e 235

En el caso de la pervaporacién la alimentacion esta en fase liquida, mientras que el
pesmeato esta en fase vapor, arreglando las ecuaciones (2.28) y (2.29), obtenemos:

Ja= Pacarfi) {1 {Yascar yacan exp[-Valp-pa)RTIH .. 236
Ja= (Pacey).) {1 <{yes caa/Ym: 2} €Xp [-Va(pr-p)/RT]} ...2.37
Donde: |
YaCa = Ppalpa* ...2.38
¥8¢s = pu/pa’ 239

Donde pa y pp son las presiones parciales del vapor de los componentes A y B, pa* y ps*
son las presiones de saturacion del vapor de los componente A y B respectivamente, Las
ecuaciones (2.38) y (2.39) son vélidas en ambas caras de la membrana, entonces las
ecuaciones(2.36) y (2.37) se pueden escribir como:

Ja= (Paca/ } {1 <(pufpaz)expl-Va(pr-ps)RT)} .. 240
Ja=(Pgce ) {1 «(pevpe2)exp [-ValprpRT} .. 2.41



La presién parcial calculada en una fase de vapor imaginaria hasta que satisface la ecuacion
(2.40). El velumen molar V. es considerado muy parecido al del liquido. entonces el
penetrante se encuentra como en una fase condensada dentro de la membrana Entonces el
término Va(pz-ps) / RT es muy pequeiio debido al valor de pequefio de V4 y la exponencial
de dicho término es practicamente la unidad. Aplicando dicha aproximacién se obtiene lo
siguiente:

Ja= Pacaa/)[1 pastpa)] 242
o= (Pecer\) [1 (pas/pm)] n2.43
Si el factor de separacion se define como:
SFe* = XavXa2) / KesXe2) . 244
Donde
Xas = I latls ....2.45
Xgy* = Jp/latla e 2.46

Entonces la ecuacion (2.44) puede escribirse como:
SFp*=1Jacasloc;z 2.47
Introduciendo la ecuaciones (2.42) y (2.43) en la (2.44), obtenemos la siguiente ecuacion:
SFa"=PaPp [1-(pas/pa)/ I-pea/pm)l 2.48

Ademas, cuando la presion sobre la cara de permeato es cercana @ Cefo, pay Y Pmy SOD
practicamente igual a cero, de donde se obtienen las siguientes ecuaciones:

I=Pacl L 2.49
=Pyt . 2.50

Y entonces
SFa*=Pa/Pg 250
SFlP=PyP, . 2.52
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2.3 MODELADO DE LA SOLUBILIDAD DE MEZCLAS L’iQUlDAS
MULTICOMPONENTES SOBRE MEMBRANAS POLIMERICAS.

E! cambio en la energia de Gibbs para el proceso de absorcion puede considerarse que
consiste de las siguientes contribuciones: Entropia combinatoria, volumen libre,
interacciones entalpicas y factores elasticos {44}

AG = AG® +AGN+AG™ +4g" ..2.53

Para un penetrante dado la fraccion en volumen en el sistema penetrante-polimero, la
actividad del penetrante a; para el componente i puede evaluarse por la ecuacion
fundamental de la termodinamica;

RTing, = (?J 2,54
e

fl

Donde n; es el nimero de moles del componente i,

Factor de_entropia_combinatoria: Este factor comprende las diferencias en forma y
tamaifio de diferentes moléculas. La teoria de rejilla de Flory-Huggins es usualmente asumida
por ser adecuada. De acuerdo con esta teoria el cambio en la energia libre de Gibbs
combinatoria debido al mezclado, esta dada por la siguiente expresion:

P
AG® =RTY.n,In¢ . 255
=t J

Donde ¢; es la fraccion en volumen del componente j, y el subindice p designa al
componente del polimero.

De acuerdo con la teoria de rejilla, las fracciones en volumen de penetrantes y poiiincros

son : ¢' = —q—'— ...2.56
an +mn,
=
nm
g, =——t— 257
dn +mn,

I

Donde q es igual a p-1, y m es el nimero de segmentos en una molécula de polimero. La
actividad combinatoria del penetrante i puede calcularse asumiendo que m puede ser infinito,
se calcula como:

4 . .
Ina, =ing, +1-Y4, ..2.58
=1



Eactor de volumen libre: Este factor aparece de las diferencias estructurales entre el
penetrante y molécula de polimero. La expresion final de actividad del componente i para ia
contribucion de volumen libre es:

3CIn(yY, " -
ﬂ ( 3 )_ (—"l)( T
-1 V l/

n L

Ina 't 259

Donde 3C es el nimero de grados externos de libertad por molécula de penetrante o para
hidrocarburos penetrantes de cuatro a diez carbonos es alrededor de 1.1

Vi=vi/v* y Vo= Vo/Va®  donde v; y v, son los volumenes especificos del
componente i y de la mezcla polimero-penetrante respectivamente, y vi* y v,* son los
volimenes especificos “hard-core™ del componente i y de la mezcla polimero-penctrante.

Asumiendo que los voltiimenes son aditivos, vin puede obtenerse por:

P
v, = ZWJVJ 2.60
J=1
v*® fue calculado por Flory (1970):
P
llvm*=Zvaj * .26

J=1

Donde w; es la fraccion en peso def componente j (penetrante o polimero) en el sistema de
mezcla multipenetrante-polimero.

Factor de interaccién entdlpica: Este efecto se presenta para interaccion entre dos
moléculas vecinas es el intercambio de entalpia.

El parametro de interaccion de Flory-Huggins, usado generalmente para caracterizar [as
interacciones entre moléculas penetrantes y los segmentos del polimero, Para el sistema
multipenetrante-polimero, si unicamente se considera la interaccion entre dos cuerpos, es
decir el efecto de interaccion entre tres moléculas o mas es despreciado, el cambio de
energia libre sobre el mezclado debido a los efectos de interaccion es dado por:

it |
AG™ = Z ZA 5 —-Z-Z 3 RTx b, 6;n, 2,63
il 3 j=l

Donde ¥y es el parametro de interaccion del componente k y j; X = X ¥ %=0, m es el
namero total de moles en los sitios de rejilla en la teoria de entrecruzamiento de Fiory-
Huggins y expresarse por:

49
no=3y n +mn,. ..2.64

)=l
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Por sustitucion y asignando m como infinito, la actividad det penetrante con el efecto de
interaccion se obtiene como:

. 4 [
na™ =3 3 (1, - 1,08, 265
B 2
Otro modelo que aprovecha los efectos de interaccion para la solubilidad del penetrante en
el polimero es el método de contribucién de grupos UNIFAC. Este método considera una
mezcla liquida como una solucion de grupos funcionales antes que una solucion de
moléculas. Entonces para el método UNIFAC la actividad de interaccion es:

na™ =Y vi(InT, ~InT}) ..2.66
I3

Donde v, es el nimero de grupo k en la molécula i, I, es la actividad de interaccién del
grupo k en fa mezcla polimero-penetrante, y I', es la actividad de interaccién del grupo k en
el componente puro i

Factor elastico: Este efecto se presenta en polimeros semicristalinos tales como
poli(etileno), aunque el dominic cristalino no es accesible para moléculas penetrantes. Esta
accion de impedimento en el dominio cristalino resulta en una adicién a la contribucion de
energia libre. La teoria de Michael-Hausslein usada para efectos de absorcién en
poli(etileno). Una extension de esta teoria para absorcién multicomponente resulia en la
siguiente ecuacion:

[Q—H—{l-—l }+lna;+1naf +lna:‘];‘—

I Tn d 267
]
2/8

Donde Vi es el volumen molar del penetrante i, V, es el volumen molar de la unidad de
polimero repetida, AH, es el calor motar de fusion por unidad de polimero cristalino, Tr €5
el punto de fusion del polimero, ¢ es la fraccion de cadena elastica cristalina efectiva bajo

dominio amorfo y a;,a’,a}’ son las actividades de la unidad repetida de polimero

combinatoria, de volumen libre y de interaccion entalpica respectivamente
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24 MODELO DE DIFUSIVIDAD DE MEZCLAS LiQU!DAS
MULTICOMPONENTES SOBRE MEMBRANAS POLIMERICAS.

A continuacién se muestra el modelo hibrido de difusividad de Doong y Ho{44} para
penetrantes multicomponentes a través de membranas poliméricas Este modelo hibndo
combina las caracteristicas del modelo de volumen libre y el modelo molecular. En este
articulo los efectos de temperatura sobre el flux y la selectividad se investigaron comparando
los resultados experimentales con las predicciones hechas mediante ¢l modelo.

Para la difusion de un solo penetrante en un polimero, el modelo de volumen libre usado con
éxito para correlacionar datos en términos de la dependencia de temperatura y
concentracion. La siguiente relacion es generalmente usada para describir la difusividad del
penetrante en un polimero

D = g(T) exp(-b/f.) ....2.68

Donde g(T) es una funcion arbitraria de la temperatura absoluta, b es un parametro
caracteristico del tamaifio del penetrante y f, es la fraccién de volumen libre disponible en el
sistema penetrante-polimero. Diferentes interpretaciones de volumen libre resultan en
diferentes versiones o modelos de volumen libre. Fujita y sus colaboradores usan una
funcion lineal de la temperatura y tratan a b como un parametro ajustable. E1 volumen libre
f, puede calcularse por la siguiente ecuacion:

£, = £+ a(T-To+ Pé ..2.69

Donde f,; s la fraccion de volumen libre de polimero seco a Ty, @ es el coeficiente de
expansion térmica del polimero, B es el parametro que representa la contribucion del
penetrante para el incremento sobre el volumen libre del sistema.

Vrentas y Duda usan una funcion exponencial de la temperatura para g(T) y el volumen
molar del penetrante a una temperatura de 0 K para b. El volumen libre del sistema puede
calcularse por el peso promedio de volumen libre del penetrante y el volumen libre del
polimero, el cual se asume igualmente distribuido en todas las unidades de saito del polimero
y penetrante. El tamafio de la unidad de salto del polimero €s un pardmetro ajustable.

Recientemente Doong y Ho proponen un modelo hibrido el cual usa el modelo molécular de

Pace y Datyner para calcular g(T). La expresion para la difusividad de un solo penetrante en
el modelo hibrido es:

* *
Dzl[fvexp(—ﬂjf—’ﬂ—g} 270
6 v+ Pl
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Donde L es la distancia de salto del penetrante y v es la frecuencia de salto promedio, la cual
se calcula por el espesor molecular del penetrante y pardmetros de detalle molecular del
polimero que comprenden el espaciamiento de cadenas de polimero y la relacion entre el
volumen molar del penetrante V,* a 0 K y et volumen molar de la unidad de salto V>* a 0 K,
Vr es el volumen libre por gramo de polimero seco y P es el coeficiente de concentracion
del penetrante para incrementar el volumen libre del sistema penetrante-polimero. Los tres
parametros ajustables son: L, Vo* y B.

La generalizacion de la ecuacion anterior para un sistema mutticomponente es directa:

*
D= lLv exp- VoM, .27
6 V.M,
El peso molecutar promedio para el sistema es:
M_ = 1 ...2.72
%
2=l M_r
M, = V¥V, * 273

Donde Vg* es el volumen molar de la unidad de salto de polimero a 0 K para la difusion de
un solo componente i en el polimero, Come muestra la ecuacion anterior, el peso molecular
de la unidad de salto M, es dependiente sobre el penetrante i e independiente de otros
penetrantes. La misma expresién de volumen libre de Fujita se pucde extender para un
sistema multicomponente:

il
V, =V, + Y8, 274
J=1

sustituyendo las ecuaciones 2.72 y 2.74 en la ecuacion 2.71 resulta fa siguiente expresion:
.4
, VMDY w, M,
D, ==Iv, exp| - LA 2.75
6 . £
Ve *+ Zlﬁ ¥
;n

Los tres parametros del modelo de difusividad para el penetrante i, Li, V,* y Bi son
parametros del modelo de difusividad de un sdlo componente, los cuales son determinados
por datos de absorcion y difusividad de un solo componente, en la ecuacién 2.70.



2.5 MODELO PARA EXPLICAR LA PERMEACION DE UNA
MEZCLA LiQUIDA MULTICOMPONENTE A TRAVES UNA
MEMBRANA POLIMERICA.

A continuacién se muestra €l modelo de Doong y Ho {44} para el calculo de! flux masico de
mezclas liquidas multicomponentes a través de membranas poliméricas

Las relaciones béisicas para la permeacion multicomponente se escriben bajo la forma
generalizada de Fick:

ZD” ‘3(“’"") ,i=12,.q . 276

Donde N; es el Flux de! penetrante i, p es la densidad del sistema multipenetrante-polimero,
Z es la distancia de la membrana por la cara de entrada, w, es la fraccion en peso del
penctrante i en el sistema y D} es el coeficiente de difusion multicomponente Ei
acoplamiento entre los fluxes de penetrantes, es decir la dependencia del flux del penetrante i
sobre la fuerza directora det penetrante k, es interpretado muy bien por medio de la ecuacion
2.76, Una simplificacion puede hacerse suponiendo que cada flux de difusion es
proporcional a cada gradiente de concentracion como la fuerza directniz, entonces:

ZD‘ Gl "”)+ ZM ..... Ji=l2,.q .27

Donde D} es la difusividad mutua del penetrante en el sistema y puede ser considerada
como una difusividad binaria efectiva del penetrante i en el polimero. Sin embargo, D
puede ser una funcion de la concentracion del penetrante en el sistema.

Las siguientes consideraciones se tomaron para aplicar el modelo matematico que describe
este proceso de permeacion.

1. Se asume siempre un mecanismo de Solucion-Difusion.

2. La resistencia de transferencia de masa entre los fluidos y la superficie de la membrana
son despreciables.

3. Las superficiés de la membrana estin en equilibrio con las fases de entrada y de salida a
la membrana. Estas solubilidades o concentraciones en las interfaces de la membrana se
calculan directamente por las actividades (presiones parciales para el permeato) juste en
la cara de salida de la membrana, de acuerdo con la relacion para el equilibno de
absorcion.

Una refacion de densidades entre el sistema polimero penetrante y el liquido entrante es la
siguiente:
wip = ¢ip-. . 278

Donde §; es la fraccion en volumen del penetrante i en el sistema multipenetrante-polimero
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La difusividad mutua D," en la ecuaciéon 2.77 puede relacionarse con la difusividad
lermodinamica intrinseca mediante {a siguiente ecuacion:

6lna.1

_(1'¢|)al Fn Dy

..... 279

Donde a, es la actividad del penetrante i en el sistema. El flux masico N; para el penetrante i
se obtiene al sustituir la ecuacion 2.78 y la 2.79 en la 2.77, obteniendo la siguiente
expresion:

clnai hJ
N =—-p( - +wi N i=1,2,., ..2.80
L =pU-4) , — p? D, 2N, q

El primer término es debido a la difusion y el segundo es debido al flujo volumétrico. El
término de flujo volumétrico se puede despreciar inicamente cuando fa concentracion en la

membrana es muy baja $;—0.

La ecuacion 2 80 se puede arreglar para obtener la siguiente expresion, definiendo la

relacion de fluxes S,
q-1
=[w,{25_, +]J——S,JNE i=12..¢1 .28l
gt

Donde §, = NJ/N,
clna
= - .. 282
=p-¢)— 3ing, D,
q-1
D... % =[wq[z Sj+ 1] - Si]Nq . 283
g i1

Para facilitar la solucion de estas ecuaciones, la ecuacion 2.81 es dividida por la ecuacion

283
q-1
LW, 5 +1;-8§,
w55

Duranie la permeacion, el espesor de la membrana se incrementa debido al hinchamiento Si
este hinchamiento se supone isotropico, se tiene la siguiente ecuacion:

dz =(1/¢,"%) dz’ . 2.85



Donde §, es la fraccion en volumen del polimero, 2’ es la distancia original a la membrana
seca y z es la distancia ala membrana hinchada. Asignando Z= N.z’, la ecuacion 2.83 puede

135y
D
expresarse como; _éZ_ = ¢_P e .. 286

—
%, wq[ZSj + IJ—I
11
Las ecuaciones 2.84 y 2.86 constituyen ecuaciones diferenciales ordinarias simultaneas las
cuales pueden resolverse numéricamente. Las condiciones a la frontera son.
Z=0 dir = F (a)
Z=N = F(ap)

Donde es espesor de la membrana seca, y la funcion F es una relacion adecuada entre la

!
solubilidad del penetrante y !a actividad, F es también usada en el célculo de: g_l E% .
n

T

2.5.1 ALGORITMO DE SOLUCION.

Para una concentracion de entrada, por ejemplo valores dados de yir y una presion de vacio
en la cara del vapor permeado P,, en [a solucion de este modelo se encuentran los flujos de
penetrante y sus respectivas selectividades. Se requieren iteraciones para resolver las
ecuactones 2.84 y 2.86 porque las condiciones de frontera estan dadas en ambas caras de la
tembrana y las relaciones de flux (S:) en las ecuaciones, son desconocidas. El siguiente
procedimiento es usado para resolver el problema:

1. La actividad en el liquido de entrada a; se calcula con el método UNIFAC ecuaciones
- 2.58 y 2.59, especificando la composicion de entrada.

2. Las solubilidades de penetrante ¢ir (0 wi) a la cara de entrada de la membrana son
calculadas por el método de solubilidad descrito anteriormente para ay.

3. Se asume una composicion fija de penetrantes en fase vapor en la cara de permeato Yip,
para q componentes se requiere conocer g-1 componentes independientes.

4. Las solubilidades de penetrantes ¢i, (¢ wip) en la cara de permeato de la membrana se
calculan de la misma manera como en la etapa 2. Las actividades en la cara de permeato
son calculadas para la presion de vacio P, y se asume la composicion del punto 3.

5. La relacion de flux masico se calculan por: Si= My, Myye =1,2....q-1 donde Mi y Mg
son los pesos moleculares del penetrante i y g respectivamente.

6. Con ¢, como una variable independiente, la ecuacion 2 84 se resuelve por una rutina

Runge-Kutta para obtener las concentraciones del penetrante ; para las especies | a q-1,
los limites de integracion son dqr a §qp.
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7. Las concentraciones obtenidas en la cara de permeato de la membrana se comparan con
aquellas calculadas en el punto 4. Una correccion de la composicion fijada en la cara de
permeato es sugerida, y los puntos 4 a 7 son repetidos. El método de Newton es usado
para explorar esta nueva composicion fija y para facilitar la convergencia en este
esquema de iteracidn.

8. E! flux masico N, para el penetrante g es resuelto por la ecuacion 2.86 con respecto a la
concentracion correcta ¢y, de dora $op.

9. Los fluxes masicos de los otros componentes pueden entonces calcularse por §; La
selectividad a; se puede determinar como sigue: o = {¥ip/¥ip) / (yir¥ie).
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2.6 PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DE MEZCLAS EN LA
CAPA ACTIVA DENSA DE LA MEMBRANA, USANDO EL
MODELO GENERALIZADO UNIQUAC.

Recientemente Heintz y Stephan(1994), {55} desarrollaren un modelo basado en la teoria
de Maxwell-Stefan, en e} cual la solubilidad de la mezcla penetrante se puede madelar por
UNIQUAC.

El modelo de UNIQUAC aplicado a un proceso de pervaporacion da excelentes resultados
en el caso de mezclas liquidas polares y membranas hidrofilicas, lo cual se hizo comparando
las solubilidades predichas con ¢l modelo para mezclas orgénico-acuosas en membrana de
PVA, con los datos experimentales para 6 mezclas organico-acuosas diferentes.

Para describir el equilibrio de fases se requiere de un modelo €l cual sea suficientemente
flexible para explicar los intensos efectos no ideales. Se intenta esto usando el modelo de
Flory-Huggins o teorias de asociacion. En el presente articulo se aplica el modelo
UNIQUAC originalmente propuesto por Abrams y Prausnitz el cual es usado
frecuentemente para la descripcion de equilibrio liquido-liquido y liquido-vapor. El modelo
UNIQUAC requiere unicamente de parametros de interaccion binarios para la descripcion
de mezclas multicomponentes.

La condicion para el equilibrio de fases termodinamico entre un liquido multicomponente o
un gas multicomponente y la membrana hinchada con esta mezcla es la igualdad de potencial
quimico i en ambas fases para cada componente.

w; (en la cara de salida de la membrana) = p; (en la cara de entrada de la membrana) ....2.88
Como y; = i° + RTIn (3;), 12 ecuacién anterior es equivalente para las actividades, es decir:
a,(en la cara de salida de la membrana)= a;(en la cara de entrada de la membrana) ...2.89

La actividad termodinimica & del componente i en una mezcla liquida multicomponente
consiste de n componentes de bajo peso molecular con fracciones en peso wi..wi...w, €s
dada por:

A n n O *r
]nar(w'l:',wn-iwn)zln¢r +*z*q,lﬂg +lr "Z‘b‘, 'r_’lj FQI *lnzej ‘ry +QI ._ql *Z r ! i
2 (D.' i=1 F; J=A J"Z@ s,
* L
k-1
287

Donde F;, @; y @;* son las fracciones en volumen y en superficie respectivamente.
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@ =P

= ...2.90
2w,
21
0, =-2@/n) .29l
Z¢J (qJ lrJ)
1=1
A A ..292
Z¢J(qf *Ir.r)
=
y =272 (ri-gi-ri-1) -2.93

T, T; ¥ T, son los parametros de interaccion binarios entre i, j y k. Entonces necesitamos
n{n-1) parametros t para describir una mezcla de n componentes corr el modelo UNIQUAC,
I, y q son parametros adimensionales relativos al tamafio molecular y superficie del
componente i relativo al tamafio vy superficie de un segmento CH: en polietileno
respectivamente, Z es ¢l nimero de coordinacion y se asume como igual a 10, La ecuacién
de actividad es una modificacion de la versién original del modelo extendida por la adicién
de un término g;* (superficie efectiva de una molécula), el cual es necesario en el caso de
sistemas que contienen moléculas con puentes de hidrogeno.

La siguiente ecuacion se refiere a la actividad de la mezcla de bajo peso molecular disuelta
en el material polimérico:

- - @ *r
Ina'(w,,w,,w,,w,)=Ind, 4»E q, In9 + —r,(b_[z[l—g]—l)+qi *-¢,*InY O,1, ¢, -
2 o, AN = IE Ze *r
e Ty
-t
294

Los parametros q;, ¢;* y la relacion q./T,, de la membrana del materiat polimérico se pueden
estimar por datos de estructura moléculas o por medio de valores en la literatura, Tim ¥ Tew
pueden ajustarse por datos experimentales de isotermas de absorcion de componentes puros
cn fa membrana polimeérica a utilizarse. Una isoterma de absorcion del vapor es un trazo de
la fraccion en peso del solvente en la membrana hinchada contra valores de actividad del
vapor y es obtenida experimentalmente usando una balanza de muelie de cuarzo.

Asumiendo un comportamiento ideal, la actividad termodinimica de un componente en fase
vapor es dada por: a; = p/p°. Si la ecuacion para la actividad en la membrana es usada para
un sdio componente (n=1) y el valor de a; = p/p® es sustituido en ¢l lado izquierdo de la
ecuacion 2.94, los valores de Tip v de T pueden ajustarse por isotermas de absorcion
usando esta ecuacion.

56



Los datos de compuestos organicos se comportan muy bien de acuerdo con la teoria
UNIQUAC. Sin embargo el aspecto de las isoterras de absorcion del agua ro pueden
describirse apropiadamente por la ecuacion de actividad en la membrana.

Considerando una mezcla liquida multicomponente, con composicion wi,...Wi,... Wa, tenemos
que tanto a; sobre el lado izquierdo y sobre el lado derecho de la ecuacion 2 90, pueden
sustituirse por a; y a;* en la ecuacion 2.89 respectivamente, proporcionando un sistema de n
ecuaciones no lineales con valores con valores w; (i = i..n) de n componentes en la
membrana hinchada. Una vez que todos los componentes puros y todos los parametros de
interaccién son conocidos y no se tienen parametros adicionales para ser ajustados por
equilibric de fases entre la mezcla multicomponente y una membrana hinchada, la ecuacion
puede resolverse numéricamente.

El flux molar parcial de cada componente ¥, en la capa activa de la membrana se obtiene por
integracion de la primera ley de Fick para difusion:

p_ 't
J, = o, JD,(W',..,W'J,.,W'")d'W, ..2.95
1 P
Donde 8 es el espesor de la capa activa, p es su densidad, M; es el peso molecular del
componente i , w's y W', son valores de fracciones en peso en la frontera adyacente a ia
cara de entrada de la membrana y del permeato respectivamente y D, es el coeficiente de
difusion del componente i en la membrana.

Cuando efectos de acoplamiento en el flujo difusivo de las componentes {(disolventes) a
través de la membrana activa son despreciables y wi, =0, la ecuacién anterior puede
escribirse de 1a siguiente forma:

. P
Ji _mu'fS!fDi 2 96
donde [, es el coeficiente de difusidén promedio del componente i:
[D,(w, ),
D = 297
w, S,
donde Sir es el coeficiente de solubilidad sobre la cara de entrada: Si=wigl wir

Y Di(w;) es el coeficiente de difusién dependiente de la concentracién.
El procedimiento para calcular las solubilidades w'y usando el modelo de UNIQUAC

proporciona valores confiables de Sir, en el caso de mezclas liquidas polares y membranas
hidrofilicas como el poli(alcohol vinilico).
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2.7 ANALISIS SOBRE LA VALIDEZ Y LIMITACIONES DE LA
TEORIA DE FLORY-HUGGINS Y TEORIAS RELACIONADAS,
PARA EL PROCESO DE PERVAPORACION {19}.

2.7.1 Absorcion de disolventes orgdnicos en membranas no porosas de silicon

Diversos estudios muestran que membranas no porosas de materiales elastoméricos
muestran un tnteresante comportamiento para la extraccion de substancias orgéanicas por
pervaporacién, debido a que existe buena afinidad con estos disolventes{20,21,22}. El
poli(dimetilsiloxano) PDMS ofrece probablemente el mejor comportamiento para este tipo
de pervaporacion debido a sus propiedades de gran hidrofobicidad y gran permeabilidad.

La ecuacion original de Flory-Huggins ecuacion 2.99 asi como versiones mds complejas
derivadas posteriormente por diferentes autores {con pardmetro de interaccion variable,
contribucion elastica, modificacion a la contribucion entrdpica, etc), pueden examinarse
con los resultados experimentales para la absorcion de varios disolventes organicos y
mezclas acuosas en membranas no porosas de PDMS. Las ecuaciones mas sencillas de
Flory-Huggins al parecer offecen excelentes resultados para disolventes adecuados del
PDMS (por ejemplo; hidrocarburos e hidrocarburos clerados), ninguna de las
modificaciones a las teorias de Flory-Huggins conducen a una buena interpretacién de
datos para disolventes poco adecuados tales como cetonas y alcoholes a menos que se¢ usen
tres parametros ajustables para el término de contribucién entalpica. Una ecuacion semi-
empirica de potencia (tipo Freundlich) es la que mejor se ajusta para este ultimo caso.

2.7.2 Estudio de las teorias relacionadas con la teoria de Flory-Huggins.
a) Sistemas acuosos considerados como sistemas binarios.

En el caso de un sistema ternario (polimero-agua-disolvente) la ecuacion de Flory-Huggins
esta dada como: ’

Ina, = Ing, +(1 —¢.)—(§)¢, —[%‘—)rt, (L + 100, X0 — 0,0 % (V. 7V, J0u 8,
»

...2.98

Donde los subindices s, p y w denotan al disolvente, al polimero y al agua respectivamente,
a denota la actividad, ¢ a la fraccion volumen del i-esimo componente, V al volumen molar
y 7, al parametro de interaccion de Flory-Huggins. La ecuacién 2.98 puede aplicarse cuando
1a relacion V,/V, y los parametros de interaccion ¥ se conocen.

Los valores de %5 ¥ Xwp Pueden determinarse por experimentos de hinchamiento de la
membrana, mientras que ¥ puede ser estimado por ajuste de datos de equilibrio liquido-
vapor para la ecuacton binaria de Flory-Huggins. Cuando la fraccion en volumen de un
componente ¢; es muy pequefia comparada con el otro (por ejemplo cuando ¢ <<¢s), la
ecuacion 2.98 se reduce a ia ecuacion binaria de Flory-Huggins:
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Ina, :[Imb, +(1——%J¢p}+x¢i 299

Tat criterio se cumple cuando la membrana de PDMS es hinchada por disoluciones
acuosas. Debido a su gran hidrofobicidad el PDMS prevé que el porcentaje en volumen del
agua sea a lo mas de! 0.3 % mientras que el porcentaje en volumen del disclvente organico
puede alcanzar de 26-53 %.

b) Teoria clasica de Flory-Huggins.

Esta teoria es valida para numerosos sistemas polimero-disolvente, especialmente para
materiales elastoméricos hinchados por disolventes adecuados (por ejemplo benceno-hule
natural) {23} la actividad de un disolvente en un polimero esta dada por la ecuacion 2.44:

Ina, ={in¢. +(1—¥ﬂ¢,]+x¢; 299

El término entre corchetes corresponde a la contribucion entropica, mientras que el término
que incluye el parametro de interaccion polimero-disolvente xcorresponde a la contribucion
entilpica. El volumen molar del disolvente es frecuentemente considerado como
despreciable comparado con el volumen molar del polimero, quedando la ecuacion de
Flory-Huggins mas simple:

In 8, = (In ¢, +p) + xdy° 2100

Comparando los resultados de la ecuacion 2.99 con la 2.100 se observa que la influencia
del valor V/V, es despreciable.

La ecuacién 2.100 brinda excelentes resultados para moléculas apolares como cloroformo y
tetracloruro de carbono y grandes discrepancias para metanol, etanol y los isémeros del
butanol.

Los valores del parametro de interaccion determinados por experimentos de hinchamiento
de PDMS vy los determinados tedricamente se comparan en la Tabla 2.1 para diversos
compuestos, observandose que para disolventes apolares el parimetro de interaccion
predicho tedricamente es apenas adecuado.
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Ina, -_-[lnaj), +[1-—-\‘§‘—J¢FJ+1¢: ..... 2.99

P

Tal criterio se cumple cuando la membrana de PPMS es hinchada por disoluciones
acuosas. Debido a su gran hidrofobicidad el PDMS prevé que el porcentaje en volumen del
agua sea a lo mas del 0.3 % mientras que el porcentaje en volumen del disolvente organico
puede alcanzar de 26-53 %,

b) Teoria clasica de Flory-Huggins.

Esta teoria es valida para numerosos sistemas polimero-disolvente, especialmente para
materiales efastoméricos hinchados por disolventes adecuados (por ejemplo benceno-hule
natural) {23} la actividad de un disolvente en un polimero esta dada por la ecuacion 2.44:

Ina, =[in¢; +[l-%]¢.,}+ W 2.99
P

El término entre corchetes corresponde a la contribucion entropica, mientras que el término

que incluye el parametro de interaccion polimero-disolvente ycomesponde a la contribucion

entalpica. El volumen molar del disolvente es frecuentemente considerado como

despreciable comparado con el volumen molar del polimero, quedando la ecuaciéon de

Flory-Huggins mas simple:

Ina,= (in b, +Hp) + xdy” ..2.100

Comparando los resultados de la ecuacién 2.99 con la 2.100 se observa que la influencia
del valor V,/V,, es despreciable.

La ecuacion 2.100 brinda excelentes resultados para moléculas apolares como cloroformo y
tetracloruro de carbono y grandes discrepancias para metanol, etanol y los isdmeros del
butanol.

Los valores del parametro de interaccion determinados por experimentos de hinchamiento
de PDMS y los determinados tedricamente se comparan en la Tabla 2.1 para diversos
compuestos, observandose que para disolventes apolares el parimetro de interaccion
predicho tedricamente es apenas adecuado.



Swandi y Stern{25} reconocen con anterioridad que la contribucion elastica puede ser no
necesaria para describir correctamente isotermas de absorcion de hidrocarburos
halogénados en muestras de PDMS, incluso considerando que esas moiéculas producen un
considerable hinchamiento de la matriz. El hinchamiento de la matriz de PDMS inducido
por disolventes no adecuados da una modificacion a la contribucion elastica despreciable.

Otras razones tienen que ser involucradas para explicar las desviaciones observadas.

d) Modificacion de la contribucidn entropica.

Un analisis detallado de los términos de contribucion entélpica, entropica y elastica se
muestra en la Grafica 2.1, para datos de t-butanol. En esta grifica se observa que la
contribucion entropica es la que ejerce mayor influencia, mientras que los términos
entalpicos y especialmente el elastico no varian considerablemente con la actividad del
disolvente (el término elastico incluso puede despreciarse puesto que permanece muy
Cercano a cero).

Ecuacién de Flory-Rehner
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Grafica No.2.1 Influencia de la contribucion entrdpica. entdipica y eldstica. esta ultima, mediante
la ecuacion de Florv-Rehner Ecuacion (2.102) .
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Considerando que la contribucion entropica juega el papel mas significativo en el calculo
de la actividad, otras dos modificaciones formuladas se probaron para este término La
primera fue recientemente propuesia por Bitter {26} y toma en cuenta una posible
diferencia entre el numero de coordinaciéon del disolvente Z, y del polimero Z,,
conduciéndonos a la siguiente expresion:

Ina, =ln[ Z :b) +l-[—\—/’—z-'-)¢b, +719; ..2103
z A"

n s nSan

donde: z, =‘Z‘1:( .Zi) Y Vo = §(¢‘Vi)

Para un sistema binario Unicamente nos resta por conocer tres incognitas Z.. Z, y V,, las
cuales pueden ser usadas como parametros de ajuste, se tiene un mejor ajuste para valores a
baja actividad del disolvente como se observa en la grafica de arriba. Desgraciadamente
grandes desviaciones ocurren a mayores valores de actividad puesto que valores irreales de
fraccién en volumen del polimero son necesarios para alcanzar el ajuste.

La otra modificacion al célculo de la contribucion entropica, es propuesta por
Lichtenthaler{27}, la cual se basa en tomar en cuenta las diferencias superficie/volumen
entre el polimero y el disolvente; esta consideracion conduce a la siguiente expresion:

tna, = ln¢,+(1—z'}b,—kln(¢.-k'¢,)+(1—k')¢p vao, 2104

Donde k y k' son funciones relacionadas al tamafio y forma de la molécula. Si no se
considera V,/V,, se obtiene una ecuacion con dos incognitas (k y k') las cuales pueden
ajustarse con los valores experimentales. Poca precision es obtenida para los disolventes
que son no adecuados para el PDMS.

¢) Modificaciones a las contribuciones entalpicas

La mala concordancia entre resultados tedricos y experimentales en el caso de disolventes
que forman asociaciones por puentes de hidrogeno tales alcoholes y cetonas podria deberse
a valores de parametros de interaccion no fidedignos para cada fraccion en volumen del
polimero (hinchamiento), estos son reportados con anterioridad para numerosos sistemas
especialmente cuando el parametro de interaccion no excede 0.7 y cuando se tienen
sistemas con compuestos polares{28,29}.

Desarrollos polinomiales de ¢ vs ¢, pueden probarse para datos experimentales. Un ajuste
de tipo lineal como: X= %o + X1y produce un mal ajuste para datos experimentales. Seeley
llega a conclusiones similares con otros sistemas PDMS-disolvente. Unicamente con una
expresion cuadratica como: 1= o + X1y + 226, se obtiene una mejora significativa en el
error residual promedio de y.
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2.7.3 Teorias alternativas relacionadas con la absorcion en sistemas polimero-
disolvente.

a) Ecuaciones derivadas de adsorcion de gases.

Leyes clasicas derivadas de estudios de adsorcién de gases (BET, Freundlich) son
reportadas con anterioridad para la descripcion adecuada de isotermas de absorcion para
sistemas polimero-disolvente{30,31}, isotermas del tipo Langmuir son descartadas por
grandes discrepancias del modelo. La ley de BET considerada por algunos autores como
una de las mejores ecuaciones para describir para describir disoluciones poliméricas, no
resulta satisfactoria para nuestros sistemas estudiados, mientras que con la ley de potencia
de Freundlich se obtiene un valor correcto para el ajuste en el caso de disolventes que
presenten asociacion con el polimero, dicha expresion tiene la siguiente forma:

d=K a,". ..2.105

Donde K es una constante semi-empirica y n es un término de correlacion para la ecuacion
de absorcion de Gibbs que se aplica a la interaccion mutua de moléculas absorbidas

La interpretacion dei valor de n puede deberse a que la capa de moléculas absorbidas
siguen la siguiente ecuacion de estado:

FA=RT/n ..2.106

Donde F es la diferencia de presion en la superficie y A es el area ocupada por unz mol de
adsorbato.

Para gases n es usualmente menor que 1, es decir que las fuerzas de las moléculas
absorbidas son repulsivas; los valores de n obtenidos por las isotermas de absorcidn para
disolventes asociados tales como alcoholes y cetonas en PDMS son mayores. que la unidad.
lo cual sugiere la existencia de fiterzas atractivas entre las moléculas absorbidas. En tal
evento las moléculas absorbidas son agregadas a la superficie del polimero, tal tendencia
para la agregacion en los alcoholes consiste en la habilidad de formar puentes de hidrogeno
entre sus moléculas.

Puede notarse que el valor de 1a K comresponde a la fraccion en volumen maxima del
disolvente dumax, es decir el valor al cual la actividad del disolvente en la membrana es igual
a uno y puede ser determinada facilmente por experimentos de hinchamiento de la
membrana en un disolvente puro (a~1}

El hecho mas importante sin embargo es que la ecuacion de Freundlich da por mucho el

mejor valor de ajuste para disolventes tales como alicoheles y cetonas, mientras que el
ajuste con la ecuacion de Flory-Huggins no es adecuado.
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b) Criterio de agrupamiento de Zimm y Lundberg,

Kriwood y Buffl desarrollaron un método para determinar el grado de agrupamiento o
“mezclado no al azar” en sistemas de dos componentes. Este tratamiento tambicn fire
aplicado a mezclas polimero-disolventes por Zimm y Lundberg{32} y Starwather{33}, los
cuales muestran que la ecuacion de Flory-Huggins subestima claramente la heterogeneidad
de los sistemas

La base del analisis de Zimm es ¢l cilculo del nimero de moléculas de un disolvente no
adecuado en la vecindad de una molécula de un polimero dado, la concentracién de
moléculas de disolvente no adecuado, esta dado por:

G, =-(1 4;3(%] -1 2,107

Cuando se aplica a la ecuacion de Flory-Huggins, el tamafio del grupo en un sistema
polimero-disolvente puede ser mostrado como:

G, +1 =(—]—] ..2.108
1-2y6,

En esta expresion se ve claramente que el tamafo promedio del grupe o asociacion es

grande para un disolvente no adecuado, es decir para un valor grande de x y pequefio para

un disolvente adecuado. Ademas, cuando ¢. tiende a ¥/2 el agrupamiento se convierte en

infinitamente grande, y ocurre separacion de fase.

Si y varia con ¢ la expresian de arriba se convierte en:

G, +1= ’ ..2.109

1- 229, +(l—¢.)[—f"—J

Elnd,

T.r

2.7.4 Conclustones.

El analisis de isotermas de absorcion para diferentes disolventes en silicon conducen a las
sigutentes conclusiones:

(i) En el caso de disolventes adecuados con un valor tipico de 3<0.8, la ecuacion de Flory-
Huggins en su expresion mas sencilla (sin contribucion elastica, parametro de
interaccion constante, relacion de volimenes molares despreciable) da una excelente
descripcion proporcionando % ajustado semi-empiricamente. El valor x obtenido de este
modo muestra una concordancia semi-cuantitativa con el valor calculado por varios
métodos (hinchamiento, calor de mezclado, parametro de solubilidad). Observaciones
similares fueron hechas anteriormente para otros elastomeros{34} asi como para otros
polimeros cristalinos{35}.
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(i1) En el caso de disolventes no adecuados con valor tipico de x>0 8, la teoria de Flory-
Huggins, en cualquier grado de refinamiento no describe adecuadamente las isotermas

(iii) Las isotermas de tipo hiperbélico obtenidas en el caso de disolventes no adecuados
pueden ser ajustadas por una expresion del tipe Freundlich. Los valores del exponente
obtenido sugieren la existencia de fuerzas atractivas entre moléculas absorbidas v este
efecto es confirmado sobre la base del criterio de agrupamiento de Zimm y Lundberg.

La interpretacion de datos basados sobre la isotermas de Freundlich, sugiere que las
moléculas de disolventes polares son poderosamente agregadas (agrupadas) en la matriz del
polimero poli(dimetilsiloxano) a través de fuerzas intermoleculares como los puentes de
hidrogeno.
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Capitulo 3.

CALCULOS.

3.1 CRITERIOS TERMODINAMICOS PARA LA SELECCION DE
LA MEMBRANA ADECUADA PARA LA SEPARACION DE LA
MEZCLA: MMA/ISB/PRP.

En este capituto se presentan una serie de criterios termodindmicos dtiles en la seleccion de
la membrana adecuada para la pervaporacion de la mezcla de compuestos que deseamos
separar. Dichos criterios termodinamicos se listan a continuacién:

1 Calcular los parametros de interaccion de diversos polimeros con cada uno de los
COMpUEstOs 2 SEparar.

2 Obtener las isotermas de absorcién para el MMA y para las impurezas (W} en el
sistema PMPS/MMA/W.

3 Calcular los coeficientes de difusidn & dilucion infinita (D,) para el MMA y W en el
sistema PDMS/MMA/W.

4 Calcular los coeficientes de difusion D; para los sistemas PMPS/MMA y PMPS/W.

5 Calcular los coeficientes de plasticidad (p) del PMPS en presencia del MMA y W.

6 Calcular la reiacion de mojado y/y. para el MMA, el ISB y el PRP en PMPS.

7 Caicular los coeficientes de particion K, coeficientes de permeabilidad P;, factores de

separacion SF' y fluxes J; para el MMA y para W siguiendo el modelo de Solucién-
Difusion.




3.2 MECANISMO DE TRANSPORTE DE MASA EN EL PROCESO
DE PERVAPORACION.

El proceso de pervaporacion se caracteriza por la imposicion de una membrana polimerica
entre una fase liquida y una fase vapor, a través de la membrana ocurre una transferencia
selectiva de masa desde la fase liquida hacia la fase vapor. Es decir, para una mezcla
liquida a separar, el componente que sea mas soluble en la membrana y que se difunda con
mayor facilidad podra atravesar la membrana en forma de vapor con la ayuda de un vacio
sobre la cara del vapor permeado.

En la Figura 3.1 se puede observar de forma esquematica el sistema de pervaporacion que
se requiere para la separacion de la mezcla de los siguientes compuestos: MMA/ISB/PRP.
Dicho sistema cuenta con la membrana adecuada para permitir el paso de las impurezas € ir
reteniendo al MMA, de tal manera que el MMA retenido cuente con una alta pureza.

Alimentacién:
100K g/h
95.1% MMA  —» ISB ISB —»
4.9 % (ISB,PRP,...) — —> — Permeato:
PRP PRP 5.802Kg/h
> 16.4 % MMA.
MMA 83.6 % (ISB, PRP,...)
—_>
Retentato:
94.198 kg/h v !
99.94% MMA

0.06%(1SB.PRP.,...)

Fig No 3.1 Representacion esquemdtica del modulo de pervaporacion adecuado para la
separacion de la mezcla MMA ISB PRP.
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3.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS COMPUESTOS A
SEPARAR.

A continuacién se presenta la Tabla 3.1 la cual contiene una serie de propiedades
fisicoquimicas que estan relacionadas con el comportamiento de difusion, de solubilidad y
de mojado para cada uno de los compuestos al entrar en contacto con una membrana
polimérica, dichas propiedades fireron obtenidas de la referenciaf 5}

PROPIEDAD COMPUESTO.
Nombre PRP MMA ISB,
H3 H3 H3
Estructura H2 =CH2 H-CH3
0OCH3 O0CH3 COOCH3
Peso molecular(g/mol) 88.106 100.117 102.133
Temp. ebullicion (K) 352 373.45 375.9
Vol. molar (cm*/mol) 96,94 114.049 114.5
Densidad™ (kg/m") 914.8 936 891
Diametro de colision(A°) 542 56 5.739
Tension superficial(N/cm?) 23.6 27.19 25.51
Viscosidad. (N/s m”) 0.477 0.543 0.6
Constante dieléctrica 6.21 29 56

Yabla No 3. Propiedades fisicoquimicas imporiantes de los penetrantes puros.



3.4 PARAMETROS DE SOLUBILIDAD DE DIVERSOS PENETRANTES
Y MEMBRANAS,

Un criterio termodindmico para fa eleccion de un disolvente adecuado de un polimero es el
uso de fos parametros de solubilidad tanto del polimero(8;) como del disolvente(d), cuando
los parametros de solubilidad son iguales se tendra una disolucidn total del polimera. De
manera general, cuando el pardmetro de solubilidad del disolvente se encuentra dentro del
intervalo: 8§,-1.1 < & < 8y+1.1, se tiene un disolvente adecuado para ese polimero A
continuacidn se muestra la Tabla 3.2 conteniendo diversos parametros de solubilidad
ordenados de acuerdo a la polaridad y obtenidos de la referenciaf52}, en dicha tabla se
marcan con negritas fos polimeros para los cuales los compuestos que se desean separar
seran disolventes adecuados.

COMPUESTO S(Callem®y'? |  8,(Caliem®)*?
n-hexano 7.28
Ciclohexano 8215
CCi4 8.606
MMA 8.6573
ISB 9.0948
PRP 9,1041
Benceno 9193
Cloroformo 929
Acetona 9.926
Metanol 14.523
Agua 23.423
Poli(dimetil siloxano) 7.3
Poli(metil propil siloxano) 7,175
Poli(metil octil siloxano) 7.97
Polietileno 79
Poli(fenil octil siloxano) 9.633
Etilcelulosa 9.78
Nitrato de celulosa 11.246
Poli{oxido de etileno) 11.735
Acetato de celulosa 11.735

Tabla No 3.2 Pardmetros de solubilidad para diferentes penetrantes y membranas polares
¥ no polares.
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3.5 PARAMETROS DE INTERACCION POLIMERO-COMPUESTOS
A SEPARAR.

Otre criterio termodinamico utilizado para Iz eleccion de un disolvente adecuado para un
polimero es el uso del parametro de interaccién polimero-disolvente . Cuando el valor de
% es cero, se dice que se tiene una disolucion total. En la referencia {20} se dice que
cuando el valor de % es mayor de 0.35 y menor de 0.8, se tiene un disolvente adecuado para
el sistema de pervaporacion: PDMS/diversos disolventes.

El valor de % se puede determinar mediante el uso de la ecuacidén semi-empirica de Bristow,
de acuerdo con la referenciaf19}.

A= AHon = 0.35 + (VSRTHB:-5;)° 3

A continuacion se muestra fa Tabla 3.3 con los valores de ¥ calculados mediante la
ecnacion 3.1 para cada uno de los polimeros con los compuestos a separar. En dicha Tabla
se puede observar con negritas aquellos polimeros que muestran una gran interaccion con
las impurezas {ISB y PRP) y una interaccion menor con el MMA, de tal manera que las
impurezas puedan hinchar al polimero mas rapidamente que el MMA y por lo tanto dichas
impurezas puedan atravesar la membrana més faciimente que el MMA.

MEMBRANA Parametro de Interaccion  (3)
Con MMA| Con PRP | Con ISB

Poli{dxido de etileno) 1.6919 1.4836 2.1788
Acetato de celulosa 1.6919 1.4836 2.1788
Nitrato de celulosa 1.2375 1.100 1.6438
Politdimeril siloxano) 0.75252 0.98501 0.9793
Polifmetil propil siloxano} 0.6853 0.639 0.50029
Poli(metil octil siloxano) 0.5935 0.5604 0.4412
Polietileno 0.54384 068724 0.68359
Etilcelulosa 0.4403 0.4247 0.5933
Poli(fenil octil siloxano) 0.4057 0.395 0.5333

Tabla No 3.3 Parametros de interaccion de diferentes membranas con cada penetrante del sistema
a separar a 25 °C.
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3.6 ISOTERMAS DE ABSORCION DE FLORY-HUGGINS A 25°C.

A continuacion se muestra la ecuacion de Flory-Huggins para un sistema binario polimero-
disolvente, la cual se utilizé para calcular las isotermas de absorcion del sistema
PMPS/MMA y PMPS/W.

Donde el término W se utilizo para definir a las impurezas como son: el ISB y el PRP
principalmente.

Ln a= Ln(ds) +(1-VJ/V, )b, +705° 32

Los parametros de interaccion se calcularon mediante la ecuacion de Bristow:

*= XsHn = 0.35 + (V/RT)(E:5,). 31

Obteniendo los siguientes valores: %5=0.685 y 2wp=0.569

Se calcularon los valores de la actividad del disolvente en el sistema polimero-disolvente a;,
de acuerdo con la ecuacién 3.2 para el MMA y las impurezas W. Los resultados se pucden
observar a continuacion en las Graficas 3.1y 3.2.
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Grifica No 3.1 Isotermas de absorcion de Flory-Huggins para el MMA en el sistema PMPS/MMA.
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Isoterma de absorcion de W para un sistema binario, a
25°C.
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Grafica No 3.2 Isotermas de absorcién de Flory-Huggins para W, en el sistema PMPS/W.



3.7 CORRELA'CI(')N ENTRE EL COEFICIENTE DE DIFUSION
A DILUCION INFINITA CON EL VOLUMEN MOLAR DEL
PENETRANTE

Un parédmetro muy importante para cuantificar la difusién de un penetrante a traves de una
membrana es el coeficiente de difusion a dilucion infinita D,,,. Se ha observado en diversas
investigaciones para el vapor permeado a través membranas polimericas{20} una relacion
de tipo lineal entre el In Dy; y €l volumen molar del penetrante V, para diversos sistemas
polimero/ penetrante:

LnD,;=AV.+B 3.3

Donde A y B son la pendiente y ia ordenada al origen para una linea recta y V, es el
velumen molar del penetrante i.

Diversos valores de D,,; son reportados en la referencia{20}para el sistema PDMS/ diversos
penetranies

A continuacion se muestra la Griafica 3.3, en donde se presentan los valores reportados de
In D, vs. Volumen molar del penetrante, a estos puntos se les aplicd un ajuste de linea
recta, donde la ecuacion de dicha linea recta corresponde a la ecuacion 3.3.

Para conocer los valores de D, ; de los compuestos se hicieron las interpolaciones sobre la
linea recta de ta Grafica 3.3, encontrandose que el valor de D,; del PRP es mayor a los
valores D, ; del MMA y del ISB, debido a que el volumen molar del PRP es el menor de los
tres compuestos; los valores de D, para el MMA vy el ISB son muy parecidos debido a que
sus volumenes molares son muy cercanos entre si, dichos valores se muestran a
continuacion, los cuales fueron obtenidos por interpolacion en la Grafica 3.3;

Compuesto Dox 10" Vol. Molar
m/s em*/mol
PRP 23199 96.94
MMA 1.05057 114,046
ISB 1.03406 1145
w 1.65995

Tahla No 3.4 Valores de I, , para los compuestos a separar mediante una membrana de PDMS.

Daonde Dy w fue obtenido como el valor promedio entre Dgpre ¥ Dosa.
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Relacién entre el coeficlente de difusién a dilucién infinita D,,, con el
volumen molar del pensetrante V,.
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Grifica No 3.3 Dependencia del coeficients de difusién a dﬁ(ulén infinita D, con el volumoﬁ;o_l_ir ;l-ol po;;trlnto V.: '




3.8 CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION EN LOS
SISTEMAS: PMPS/MMA Y PMPS/W.

Una expresion usada para relacionar la dependencia del coeficiente de difusién con la
concentracion de alguno de los componentes en una mezcla liquida binaria{55}, es la
siguiente:

D,; = Do[dIn a/dIn i} 3.4

El término entre paréntesis del lado derecho de la ecuacién 3.4 se puede calcular
diferenciando la ecuacion de Flory-Huggins binaria (ecuacion 3.2) con respecto a In §;:

In a;= In{$s) +H(1-V/Vo)bp +xdp° .32

Obteniéndose la expresion 3.5, la cual, se reporta en la referencia{2}, donde se menciona
gue cuando e! sistema se acerca a la idealidad, es decir, cuando la fraccion en volumen de
penetrante es muy pequeda §; — 0, entonces, [diIna; /dind;] — 1.

[dIna; [d|n¢l] =12y +1 _VJVp»s + 2)[4’;2 .35

Otro forma para conocer €} valor de [dina; /dIn¢;] es graficamente mediante las pendientes
de las Graficas de In a; vs. In ¢y, Jas cuales se presentan en las Grificas 3.4 y 3.5,

Ambas opciones para conocer el valor de [dIna; /dInd;] se hicieron con el fin de encontrar el
valor del coeficiente difusién D; y del coeficiente de plasticidad y, que describan de manera
mas adecuada el comportamiento para nuestro sistema de pervaporacion, es decir, que
muestren tener la mejor correlacion entre el coeficiente de difusion y la concentracion del
penetrante. Los resultados se muestran a continuacidn en las Tablas 3.5 y 3.6:
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Isoterma de ahsorcién del MMA, a 25 °C
en escala logaritmica
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Grafica 3.5-I_soterma de absorcién de W de acuerdo con el modelo de Flory-Huggins para el sistema PMPS/W



Primero se utilizo la ecuacion (3.5) para el célcuto de [dina; /dindi} y de D, obieniendo la
siguiente Tabla de resultados:

Sroaa d Inapma/ Dhroua L.n Dapua dw d inaw/ Dy, Ln Dy
d Indrma d Indw;

0.98943 | -0.00416 — —_ 0.00101 | 059784 | 1.673E-10 | -22.5108
0.94049 | -0.01758 —— —— 0.05003 | 0.89582 | 1.505E-10 ] -22.6187
0.88863 | -0.02463 ——— -— 0.10194 | 0.79375 | 1.313E-10 | -22.7396
0.78743 | -0.01716 ) -—- 0.20325 | 0.61225 | 1.265E-10 | -22.9992
0.68684 | 001808 ]|1.899E-12] -26.9894 | 0.30392 | 0.45506 | 7.632E-11 | -23.2960
0.61195 | 0.06233 |6.548E-12] -25.7517 | 0.37894 | 0.35294 | 5920E-11 | -23.5501
0.58687 | 0.08059 [8.466E-12| -25.4949 | 040395 | 0.32174 | 5.396E-11 { -23.6427
0.48752 1 0.16985 |[1.784E-11| -24.7493 | 0.50335 | 0.21184 | 3.553E-11 | -24.0606
038878 | 028537 [2.997E-11] -24.2305 | 0.60211 | 0.12495 | 2.095E-11 | -24.5885
0.20066 | 0.42664 [4.482E-11] -23.8283 | 0.70023.| 0.06062 j 1.016E-11 | -25.3117
0.19316 | 0.59316 |6.231E-11] -23.4988 | 0.79772 | 0.01844 | 3.093E-12 | -26.5018
0.18344 | 0.61118 |6.420E-11] -23.4688 | 0.89457 | -0.00202 - —ann

0.09627 | 0.78445 |[8.241E-11| -23.2193 | 0.94276 | -0.00424 ——— —--

0.00163 | 0.99614 [1.046E-10] -22.9803 | 0.94276 | -0.00424 —nan ———

Tabla No 3.5 Valores de Di y de [dIna; /dind;] obtenidos mediante la ecuacion 3.5 y valores de los
coeficientes de difusidn Di a diferentes concentraciones del penetrante para los
sistemas:PMPSMMA y PMPS/W.




A continuacion se presentan en la Tabla 3.6 los valores de [dlna, /dIng,], los cuales se
obtuvieron de las pendientes de las Graficas de Ln a; vs Ln ¢, para el MMA y para las

impurezas W.

¢.\L\| A

In drinia

In A

d lnaumf
d Indasa

Dhroua
m*/s

bw

In ¢w

In aw

d Inaw/
d ]1’1¢w

Dw m*/s

0.98943

-0.01063

0.00

0.00

0.00101

-6.89780

-5.33036

097349

1.632E-10,

0.94049

-0.06135

0.00

0.00

0.00

0.05003

-2.99509

-1.53110

0.85029

1.426E-10

0 88863

-0.11807

0.00

0.00

0.00

6.10194

-2.28334

-0.92589

0.71145

1 193E-10

0.78743

-0.23898

0.00

0.00

0.00

0.20325

-1.59332

-0.43498

0.53702

9.005E-11

0 68684

-0.37565

0.00

0.00

0.00

0.30392

-1.19099

-0.21892

0.40483

6. 789E-1 1

0.61195

-0.49110

000

0.00

0.00

0.37894

-0.97038

-0.12961

0.33740

5.658E-11

0.58687

-0.53295

-0.00286

0.06828

T1T3E-12

0.40395

-0.90645

-0.10805

0.26695

4.476E-11

048752

-0.71843

-0.02596

0.12456

1.309E-11

0.50335

-0.68647

-0.04932

0.16786

2 815E-11

0.38878

-0.94474

-0.07750

0.22774

2.393E-11

0.60211

-0.50731

-0.01925

0.09179

1.539E-11

0.29066

-1.23360

-0.18144

0.35736

3 754E-11

0.70023

-0.35634

-0.00539

0.03820

6 406E-12

0.19316

-1.64425

-0.39128

0.51349

5.395E-11

0.79772

-0.22600

0.00

0.03395

5.694E-12

0.18344

-1.69587

-0.42237

0.60230

6.328E-11

0.80744

-0.21389

0.00

0.00

0.00

0.09627

-2.34059

-0.87716

0.70540

7411E-11

0.85457

-0.11141

0.00

0.00

0.00

0.00163

-6.41918

-4.73774

0.94655

.944E-11

0.98915

-0.01091

0.00

0.00

TablaNo 3.6  Valores de [dlna; /dIndy] obtenidos graficamente y valores de los coeficientes de
difision a diferentes concentraciones del penetrante. para los sistemas: PMPS MMA y PMPS W.
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39  CALCULO DEL COEFICIENTE DE PLASTICIDAD (7).

Una ecuacion que describe adecuadamente e comportamiento del coeficiente de difusion
con la concentracion del penetrante{2, 20, 40} en sistemas polimero-penetrante es:

Di= Do,i Exp(rbi) ..... 36
Linearizando la ecuacion 3.6, obtenemos:
LnD; = InDs,i + yb; .37

Donde y es el coeficiente de plasticidad caracteristico de cada sistema polimero-penetrante.
El valor del coeficiente ¥ es el criterio mas importante en la seleccion de la membrana
polimérica adecuada para lograr la separacion de los compuestos.

Utilizando los valores de D; de las Tablas 3.5 y 3.6, calculados anteriormente, se hicieron
las Graficas de La D; vs. ¢; para los sistemas PMPS/MMA y PMPS/W y de acuerdo con la
ecuacion 3.7 con el fin de conocer los valores de ya partir de la pendiente de dichas rectas.

Utilizando primeramente los valores de D; de la Tabla 3.5 fue necesario presentar las
grificas de Ln D; vs ¢, en dos partes pues muestran diferentes tendencias para bajas y para
altas concentraciones del penetrante: La Grafica 3.6.A corresponde a bajas concentraciones
del MMA 0.0016<$s2<0.487 y la Grafica 3.6.B corresponde a altas concentraciones del
MMA 0.487<$r0ua<0.6868.

Se observan las mismas dos tendencias para W: la grafica 3.7.A corresponde a bajas
concentraciones de W 0.00101<<$w<0.5033 y la Grafica 3.7.B comresponde a altas
concentraciones de W 0.5033<<¢, <0.79772. Dichas graficas se presentan a continuacién:

Posteriormente utilizando los valores de D; de fa Tabla 3.6, se obtuvieron las siguientes
Grificas de Ln D; vs ¢;; La Grifica 3.8 corresponde al MMA y la Grafica 3.9 a W, en
ambas Grificas se observa unz sola tendencia en todo el intervalo de concentraciones del
penetrante. Dichas Grificas también se muestran a continuacion:
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Dependencia del coeficiente de difusion Dyws con la
concentracién del MMA, para bajas concentraciones:
0.00163<¢pmma<0.487

Fraccién volumen del MMA en el sistema (¢uma)
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Grifica No 3.6. A. Variaci6n del coeficiente de difusién Dyya, obtenidos de la ecuacién 3.5, con la concentracién
del penetrants en el sistema PMPS/MMA.
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Dependencia del coeficiente de difusion Dyya con la
concentracion del MMA, para altas concentaciones:

0.4875<¢mma<0.68687
Fraccion volumen del MMA en el sistema (¢pma)
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del penetrante en el sistema PMPS/MMA.
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" Gréfica 3.8.B. Variacion del coeficiente de difusién Dyya, obtenidos de la ecuacién 3.5, con la concentracion



Dependencia del coeficiente de difusién Dy con la
concentraciéon de W, para bajas concentraciones:
0.00101<$<0.5033

Fraccién volumen de W en el sistema (¢w)
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Gréfica No 3.7.A. Variacién del cosficiente de difusién D, obtenidos de la ecuacion 3.5, con la concentracién
del penetrante en el sistema : PMPS/W.
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_be;e-ndencia del coeficiente de difusion Dv—v, conla ;

concentracién de W, para altas concentraciones:
0.5033<¢w<0.7977
Fraccion volumen de W en el sistema (¢w)
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Gréfica 3.7.B. Variacién del coeficiente de difusion Dy, obtenidos de la ecuacion 3.5, con la concentracién del
penetrante en el sistema PMPS/W.



Dependencia del coeficiente de difusion Dyya con la |
concentracion del MMA.,

Fraccién volumen del MMA en el sistema (¢mma)
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Gréfica 3.8, Variacion del coeficiente de difusion Dy obtenidos mediante las pendientes de ia Gréfica 3.4,
con la concentracién del penetrante en el sistema: PMPS/MMA.
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Gréfica 3.9. Variacién del coeficiente de difusion Dy, obtenidos mediante las pendientes de la Grafica 3.5,
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En la Tabla 3.7 se comparan los valores de y y de D,; reportados en la referencia {20}para
diversos penetrantes en PDMS con los valores de y y D,,; obtenidos en las Graficas 3.6.A a
3.9 y el la Grifica 3.3 respectivamente, correspondientes & los sistemas PMPS/W y
PMPS/MMA.

Polimero Disolvente | D,;x 10" r

(m?/s)
PDMS CHCly 6.51 0.21
PDMS t-BuOH 2.66 -1.43
PDMS s-BuOH 225 -2.89
PDMS n-BuOH 3n =792
PDMS MeOH 17.7 -168.7
PDMS H:0 129.05 -2074.8
PMPS MMA 1.050 -3.61 (prifica 3.6.A)
PMPS MMA 1.050 -10.992 (grifica 3.6.B)
PMPS w 1.659 -3.008 (grafica 3.7.A)
PMPS w 1.659 -8.196 (grifica 3.7.B)
PMPS MMA 1.050 -4.524 (grifica 3.8)
PMPS W 1.659 -4.365 (grifica 3.9)

Tubla No 3.7 Valores de D,; y y para diversos penetrantes en PDMS y PMPS.

De manera general, se puede observar en la Tabla 3.7, que los valores de y son valores
pequefios y positivos o valores negativos, lo cual implica que estas membranas sufren un
hinchamiento moderado que no tiene como objetivo el disolver la membrana, sino
anicamente hincharla para incrementar el “volumen libre” sobre el polimero lo suficiente
para que el penetrante pueda atravesar la membrana. También podemos observar
nuevamentie que a medida que aumenta el volumen molar del penetrante el valor de Dg;
disminuye. También se observa en la Tabla 3.7 que a medida que aumenta la polaridad del
penctrante e! valor de y disminuye para los datos del sistema PDMS/diversos penetrantes

reportados en la referencia{20}.
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Los valores de y para el PMPS en presencia del MMA y de W calculados mediante las
Graficas 3.6.A a 3.7.A tienen un valor muy parecido entre si, pero las impurezas W,
tendran una accion plastificante sobre el PMPS ligeramente mayor que el MMA, lo cual
implica que W podra hinchar y pasar mas rapidamente la membrana de PMPS para bajas
concentraciones de ambos penetrantes. En los valores de y calculados mediante las Graficas
3.6.8 a 3.7.B para el intervalo de altas concentracion de los penetrantes se observa, que en
dicho intervalo de concentracion la plasticidad disminuye, es decir, que el polimero tiende a
rechazar en cierta manera a los compuestos a separar.

En los valores de ¥ calculados en las Graficas 3.8 a 3.9, se observa que son menores 2 los
valotes de las Graficas 3.6.A y 3.7.A y mayores a los valores de las Graficas 3.6.By3.7.B,
pero se observa el mismo comportamiento es decir, el valor de y para el sistema
PMPS/MMA es siempre mayor al valor  para el sistema PMPS/W, lo cual indica que los
valores de y calculados en las Graficas 3.6.A a 3.7.B concuerdan con los de las graficas 3.8
y 3.9 por lo que los valores de 7= -4.524 para el MMA y de y= -4.365 para las impurezas
son los valores promedio y los que describen de manera adecuada todo el intervalo de
concentraciones de los penetrantes a través del PMPS.
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3.10 CRITERIO PARA EL MOJADO DE LA MEMBRANA EN
CONTACTO CON LAS SUBSTANCIAS PROBLEMA.

La relactén de tensiones superficiales y/y., permite predecir ¢l mojado de un material solido
(membrana) de tensién superficial critica y. por un liquide de tension superficial y. La
membrana de polimero sélido no es mojada cuando la relacion yfyo>1. A continuacion se
muestran valores de tension y. para membranas hidrofobicas e hidrofilicas. También se

muestran los valores de y para los compuestos a separar a 20°C, ambos valores se tomaron
de la referencia{46}.

Material yddina/em)™ |  y(dina/cm) *Y
Teflon 18.5

PDMS 28

Polipropileno 29

Polietileno 31

Poliestireno 33

PVA 37

PMMA 39

PVC 40

PET 43

MMA 27.19
ISB 25.51
PRP 23.64

Tabla No 3.8.Valores de y para nuestros compuestos a separar ¥ ¥, para diferentes polimeros a
20°C.

A continuacion se muestra la Grafica de ¥ vs T y la Grafica de yfy; vs T para cada
compuesto a separar mediante una membrana de PDMS, las cuales se prepararon con los
valores de ¥ calculados con la ecuacion 3.8 y el valor de v, para el PDMS considerado
como constante e igual al valor reportado en la Tabla 3.8

v = A(1-T,)? .38

Donde A y B son constantes caracteristicas de cada compuesto a separar y T e5 la
temperatura reducida.
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Variacion de la Tension Superficial con la temperatura,
para cada compuesto a separar
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Grifica No 3.10. Variacién de Ia Tensién superficial do los compuestos a separar, con la umporatura




Variacién de la relacion de mojado con la temperatura en
el sistema: PDMS/compuestos a separar.
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2 Grifica No 3. 11. Varlacidn de la relacién de mojado(y/yc) a varias temperaturas, para el sistema: PDMS/MMA/W.,




En la Grafica 3.10 se puede observar que ta tensién superficial disminuye de manera lineal
con el aumento en la temperatura y que las pendientes para cada compuesto a separar son
muy parecidas entre si. El compuesto que muestra la mayor tension superficial es el MMA
seguido del ISB y finalmente el PRP, para una misma temperatura.

En la Grafica 3.11. se observa que la relacion y/y. disminuye de forma lineal conforme
aumenta la temperatura. También se observa que el PRP es el compuesto que moja at
PMPS a una menor temperatura, en comparaciéon con el 1SB y el MMA. Es decir, dicho
compuesto alcanza el valor de y/y.=1 a una menor temperatura. El PRP alcanza dicho valor
a 250K (-14°C), el ISB a 273K y el MMA a 287 K (14°C).

Este criterio permite la seleccion de una temperatura de trabajo optima para la separacion
de los compuestos de la mezcla a separar. Es decir, si queremos que el MMA quede
retenido es conveniente trabajar a una temperatura a la que el MMA no moje al PMPS,
mientras que el ISB y el PRP si lo mojen. Dicha temperatura debera estar entre 273 K (0°C)
y 287K (14°C) o para temperaturas mayores a 14°C (como lo es la temperatura ambiente 20
a 25°C), el MMA alcanzara a mojar a la membrana de PMPS pero siempre en menor
proporcion que el ISB y el PRP, lo que permitira que estos ultimos atraviesen ta membrana
con mayor facilidad que el MMA,
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3.11 APLICACION DE LAS ECUACIONES DEL MODELO DE
SOLUCION -DIFUSION EN EL CALCULO DE COEFICIENTES DE
PARTICION K;, PERMEABILIDADES P, FLUXES J; Y FACTORES
DE SEPARACION SF';, PARA UNA MEZCLA BINARIA.

En nuestro caso tenemos al MMA y a las impurezas W como la mezcla liquida a separar
mediante el proceso de pervaporacion. Las ecuaciones para dicho modelo, se presentaron
en ¢! Capitulo 2.

A continuacion se muestra la Tabla No 3.9 con los valores del coeficiente de particion K;
para el MMA y para las impurezas W. En dicha Tabla se muestran diversas
concentraciones de ios compuestos a separar expresadas en fraccién volumen ¢;, para las
cuales se calculé el valor de su actividad en el sistema PMPS/MMA/W mediante la
ecuacion de Flory-Huggins (ecuacion 3.2) y el coeficiente de actividad correspondiente yim
calculado como: ¥im = a/¢;.

Posteriormente se calculé el coeficiente de particion K, con la relacion: K; = (yifvim). Se
considerd que los coeficientes de actividad yapua v Yw en la disolucion de entrada y en la
disolucion del permeato son iguales a uno, debido a que ambos componentes se comportan
como ideales cuando forman disoluciones.

dp bava boOnma | vrowam | Kaaa bw aw Ywm Kw

0.00956 | 0.9894 | 1.00000 | 1.01068 | 0.98943 | 0.0010 | ©.00486 {4.79433 | 0.20858

0.00948 | 0.9405 |} 1.00000 | 1.06328 | 0.94049 ] 0.0500 | 0.21630 | 4.32321 | 0.23131

0.00942 | 0.8886 | 1.00000 | 1.12532 | 0.88863 | 0.1019 | 0.39618 | 3.88624 | 0.25732

0.00932 1 0.7874 { 1.00000 | 1.26995 | 0.78743 | 0.2033 | 0.64728 | 3.18463 | 0.31401

0.00924 | 0.6868 | 1.00000 | 1.45594 } 0.68684 | 0.3035 ] 0.80338 | 2.64340 | 0.37830

0.00911 | 06120 | 1.00000 { 1.63412 | 0.61195 | 0.3789 | 0.87843 | 2.31814 | 0.43138

0.00917 | 0.586%9 ] 0.99715 | 1.65908 | 0.58855 | 0.4040 | 0.89759 | 2.22200 | 0.45004

0.00913 | 0.4875 | 0.97437 | 1.99864 | 0.50034 ] 0.5034 ] 0.95188 | 1.89108 | 0.52880

0.009i1 | 0.3888 | 0.92543 | 2.38033 | 6.4201i | 0.6021 | 0.98094 | 1.62916 | 0.61381

0.00910 | 0.2907 { 0.83407 | 2.86955 | 0.34849 | 0.7002 | 0.99462 | 1.42041 | 0.70402

0.00912 ] 0.1932 } 0.67619 | 3.50072 | 0.28566 | 0.7977 ] 1.00000 | 1.25357 | 0.79772

0.00912 | 0.1834 | 0.65549 | 3.57333 | 0.27985 | 0.8074 | 1.00000 | 1.23848 | 0.80744

0.00916 { 0.0963 | 0.41596 | 432077 | 0.23144 | 0.8946 | 1.00000 | 1.11785 | 0.89457

0.00922 | 0.0016 | 0.00876 | 5.37328 | 0.18611 | 0.9892 | 1.00000 { 1.01097 | 0.98915

Tabla No 3.9 Coeficientes de actividad deniro de la membrana de PMPS y coeficientes de
particion parg el MMA y W.
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Valores del coeficiente de particion K; menores que 1 indica gue un componente i presente
en una disolucién liquida al hacer contacto con la membrana de PMPS tendera a pasar
hacia 1a membrana. Si el valor de K; se aproxima mucho a cero indica que el componente i
tiene una tendencia muy grande a pasar hacia la membrana, mientras que cuando K, se
aproxima al valor de uno indica que la tendencia del componente i quedarse en la fase de
alimentacion.

En la Tabla 3.9 se observa para el MMA que a medida que aumenta su concentracion en la
alimentacion ($anva), €l coeficiente de actividad en la membrana (yapyam) disminuye, hasta
un valor muy cercano a uno (es decir, el sistema se acerca a la idealidad) y el valor de
K4 Se aproxima a cero. Lo mismo ocurre con las impurezas W

A continuacion se calcularon las concentraciones del MMA y de W dentro de la membrana
de PMPS. El calculo se hizo a una temperatura de 25°C y de acuerdo con las ecuaciones
2.18a221.

Un diagrama del modelo considerado se encuentra en la figura 3.2 y los resultados se
muestran en fa Tabla 3 10.

b2 bz

Entrada N Permeato ’

o0

~

Fig No 3.2. Perfil de concentraciones en contacto con al membrana de pervaporacion.
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s Kinia Grmamz dw Kw dwmz2
0.98943 0.98943 0.97897 0.00101 0.20858 0.00021
0.94049 0.94049 0.88452 0.05003 0.23131 0.01157
0.88863 0.88863 0.78967 0.10194 0.25732 0.02623
0.78743 0.78743 062005 0.20325 0.31401 0.06382
0 68684 0.68684 0.47175 0.30392 0.37830 0.11497
061195 0.61195 037448 0.378%4 043138 0.16347
0.58687 0.58855 0.34541 0.40395 0.45004 0.18180
0.48752 0.50034 0.24393 0.50335 0.52880 0.26617
0 38878 042011 0.16333 0.60211 0.61381 0.36958
0.29066 0.34849 0.10129 0.70023 0.70402 0.49298
019316 0.28566 0.05518 0.79772 0.79772 0.63636
0.18344 0.27985 0.05134 0.80744 0.80744 0.65196
0.09627 0.23144 0.02228 (.89457 0.89457 0.80026
0.00163 0.18611 0.00030 0.98915 0.98915 0.97842

Tabia No.3.10 Concentraciones del MMA v W dentro de la membrana(PMFS). en la cara en
contacte con la disolucion de entrada y en la cara en contacto con ¢l permealo.

En la Tabla 3.10 se pueden observar las concentraciones del MMA y de W en la cara
interna de la membrana en contacto con la disolucidon de entrada duppamz ¥ Pwmsz, las cuales
se calcularon con Jas ecuaciones 2.18 y 2.20. Se debe mencionar que las concentraciones
del MMA y de W en la parte interna de la membrana en contacto con la disolucion de
permeato danians ¥ dwms, de acuerdo con las ecuaciones 2.19 y 2 21 son iguales a cero, ya a
que la presion en la parte del permeato es muy pequefia, practicamente cero {debido al
vacio)

Para el calculo de los coeficientes de difusion se aplicd la ecuacion 3.6 con los valores de
los coeficientes de plasticidad leidos de las graficas 3.6.Aa 3.9

Para el calculo de las permeabilidades del MMA y W se usaron las ecuaciones 2 30 y 2 31

Y por ultimo para los fluxes J; a través de la membrana de PMPS se calcularon con las
ecuaciones 2 3G y 2.37 Los resultados se muestran en la Tabla 3 11
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¢MMA

Drpua(m/s)

Paoa(m/s)

hna(m/s)

bw

Dy (m'/s)

Pu (m*fs)

Ju (m/s)

0.98943

1.6867E-12

1.6688E-12

2.1833E-13

000101

1.9942E-10

4 1594E-11

2 4075E-10

0.94049

2.1047E-12

1.9794E-12

4.1736E-13

0.05003

1.610E-10

3.7241E-1

1 0647E-08

0.88863

2.6612E-12

2.3648E-12

8.243E-13

0.10194

1.2836E-10

3.3029E-11

1,9240E-08

0.78743

4.2065E-12

3.3123E-12

3.0483E-12

0.20325

8 2486E-11

2.5901E-1)

3.0082E-08

0.68684

6.6305E-12

4 5541E-12

1.082E-11

0.30392

5.3154E-11

2.0108BE-1i

3 4922E-08

0.61195

9.3045E-12

5.6939E-12

2.7039E-11

0.378%94

3 8311E-11

1.6526E-11

3.5786E-08

0.58687

1.0422E-11

6.1341E-12

3.6600E-11

0.40395

3 4348E-11

1.5458E-11

3.5682E-08

0.48752

1.6337E-11

8.1740E-12

3.5555E-08

0.50335

2.2257E-11

1.1769E-11

3.3853E-08

0.38878

2.5536E-11

1.0728E-11

3.4003E-08

0.60211

1.4463E-11

B.8776E-12

3 0544E-08

0.29066

3.9806E-11

1.3871E-11

3.0051E-08

0.70023

9.4243E-12

6.6348E-12

2.6548E-08

0.19316

6.1875E-11

1.7675E-11

2.3276E-08

0.79772

6. 1580E-12

4 9124E-12

2.2392E-08

0.18344

6.4656E-11

1.8094E-11

2.2429E-08

0.80744

5.9022E-12

4.7657E-12

2.1988E-08

0.09627

9.5912E-11

2.2198E-11

1.3334E-08

0.89457

4.0350E-12

3.6096E-12

1.8451E-08

0.00163

1.4717E-10

2.7389E-11

2.5549E-10

0.98915

2.67T02E-12

2.6412E-12

1.4929E-08

Tabla No.3.11 Flux de cada componente de la mezcla liguida a través de la membrana

En la Tabla 3.11 se observa que a medida que aumenta la concentracion a la entrada de
cualquiera de los componentes a separar (dnoua ¥ dw), los coeficientes de difusion
disminuyen debido a que los coeficientes de plasticidad son negativos. También las
permeabildades y los fluxes disminuyen.

De manera general se puede observar en la Tabla 3,11 que para concentraciones parecidas
de MMA y de W los valores de los coeficientes de difusion, las permeabilidades y los
fluxes son mayores para W que para el MMA, lo que indica que las impurezas atraviesan la
membrana de PMPS mas rapidamente que el MMA,

Con los resultados obtenidos en la Tabla 3.11 se hicieron las Graficas de ¢i vs. J; para poder
observar mas claramente el comportamiento del MMA y de W en presencia una membrana
de PMPS con un espesor de 175 ym a una temperatura de 25°C y aplicando un vacio de 5 a
10 mmHg, obteniéndose la Grafica 3.12.

47



N
o

Variacion de los fluxes del MMA y W a través de la
membrana, con la concentracion de cada penetrante.
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En la Grafica 3.12 se observa que el Juaa tiene un maximo a una concentracion de
érna=0.4875. Para concentraciones mayores a esta el flux cae bruscamente conforme
aumenta |a concentracion del MMA. Para W se observa que ei valor de Jw tiene un maximo
a una concentracion de dw=0.3789 y a concentraciones mas alta de esta el Jw cae en forma
menos marcada en comparacion con Jupaa.

Analizando la Gréfica 3.12, se puede decir que es muy conveniente tener una mezcla de
MMA y W que contenga una concentracion alta de MMA y baja concentracion de
impurezas, como es nuestra mezcla problema (MMA=95% w y W= 5%w), pues se tendra
entonces un flujo alto de impurezas y un flujo mucho menor de MMA, lo cual dice que el
MMA se retendré y las impurezas pasaran la membrana de PMPS y asi se iran eliminando
de la mezcla a purificar.

A continuacion, se muestra en la Tabla No.3.12 los factores de separacion SF) para el

MMA y W calculados con las ecuaciones 2.51 y 2.52 respectivamente

droa dw huma(m/s) | Jw(m/s) SFaaa® | SFw |
0.98943 0.00101 §2.1833E-13 |2.4075E-10] 1102.6735 0.00091
0.94049 0.05003 |4.1736E-1311.0647E-08|25510.8535] 0.00004
0.88863 0.10194 ]8.2430E-13{1.9240E-08 } 23341.7511| 0.00004
0.78743 0.20325 |3.0483E-12]3.0082E-08 | 9868.5396 0.00010
068684 0.30392 |1.0820E-1113.4922E-08] 3227.3850 0.00031
061195 037894 |2.7039E-11]3.5786E-08 | 1323 4834 0.00076
0.58687 0.40395 |3.6600E-11]3.5682E-08] 974.9350 0.00103
0.48752 0.50335 |3.5555E-0813.3853E-08 09521 1.05028
0.313878 0.602%1 | 3.4003E-08 | 3.0544E-08 0.8983 1.11323
0.29066 0.70023 |3.0051E-08]2.65438E-08 0.8834 1.13193
0.19316 0.79772 |2.3275E-08 | 2.2392E-08 09621 1.03944
0.18344 0.80744 ]2.2429E-08 | 2.1989E-08 0.9804 1.02001
0.09627 089457 |1.3334E-08B{1.8451E-08 1.3837 0.72268
0.00163 0.98915 12 5549E-10]1.4929E-08] 358.4334 0.01711

Tabla No. 3.12 Factores de separacion de cada componente en la membrana, SF, o ¥ SF el
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Observando las ecuaciones 2.51 y 2.52 se puede decir que valores del factor de separacion
SF % para un componente i en una mezcla binaria(i, j) mayores que 1, indican que el
componente i tiene una permeabilidad mayor que el componente j. Cuando el valor del
factor de separacidon es menor que i indica que ¢l componente j tiene una permeabilidad
mayor que el componente i.

En la Tabla 3.12, se observa que para concentraciones de MMA bajas ¢mma <0.5, las
impurezas tienen un factor separacion mayor al del MMA, es decir, SFana” >> SFu™™4,
mientras que para concentraciones del MMA altas, damya >0.5, el MMA tiene un factor de
separacion mayor al de las impurezas SFyMMA > SFama”.



Capitulo 4.

DISCUSION Y ANALISIS DE
RESULTADOS.

4.1 DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

En la Tabla 3.1 se pueden observar los valores de las propiedades fisicoquimicas de los
compuestos a separar PRP, ISB y MMA, tales propiedades son de suma importancia en el
comportamiento de difusividad, de solubilidad y de absorcién de estos compuestos cuando
entran en contacto con una membrana polimérica que favorezca el proceso de
pervaporacion,

A continuacion se analiza como cambian los valores de cada propiedad para los tres
componentes de la mezcla a separar en el sistema:

Difusividad.

En la Tabla 3.1 se observa que el PRP es el compuesto con el menor peso molecular de los
tres, seguido por el MMA y finalmente del ISB, por lo que se espera que ei PRP se difunda
antes que el MMA y finalmente el ISB, ya que a menor peso molecular el coeficiente de
difusion de un compuesto liquido aumenta.

Analizando la temperatura de ebullicién en la Tabla 3.1, se observa que el PRP es el
compuesto que presenta con la menor temperatura de ebullicion, seguido del MMA y
finalmente del ISB, por lo que se espera que et PRP se vaporice y se difunda en el polimero
primero que los otros compuestos, seguido del MMA y finalmente del ISB, ya que a menor
temperatura de ebullicién en mas facil que el liquido pase a vapor y se vea favorecida la
difusion esto debido a que los coeficientes de difusion de gases son mayores que los de los
liguidos.

Analizando ahora el volumen molar y didmetro de colision, se observa que el PRP es el
compuesto que tiene el menor volumen molar y didmetro de colision, seguido del MMA y
finalmente del ISB, por lo que se espera que el PRP se difunda primero, seguido del MMA
y finalmente del 1SB, ya que a menor volumen molar o diametro de colision el coeficiente
de difusidén de un compuesto liquido aumenta.

101




Finalmente analizando la viscosidad, se observa que el PRP es el compuesto que cuenta con
la menor viscosidad, seguido del MMA y finaimente del 1SB, por lo que se espera que el
PRP se difunda primero seguido del MMA y finalmente del ISB ya que a menor viscosidad
mayor facilidad de transporte esto debido a que la viscosidad actda como una resistencia al
flujo.

Solubilidad.

A continuacién se analiza la propiedad que estd ligada con la solubilidad de los
compuestos. En la Tabla 3.1 se observa lo siguiente:

El PRP es e} componente mas polar, como lo indica el valor de su constante dieléctrica
seguido por el ISB y finaimente el MMA, por lo tanto el MMA puede tener una buena
solubilidad en membranas que sean poco polares o no polares, mientras que el PRP tendra
una buena solubilidad con membranas que muestren tener una polaridad semejante a él.

Si se analiza la propiedad que esta ligada con absorcion o el mojado de los compuestos
hacia la membrana polimérica, en la Tabla 3.1 se observa lo siguiente:

El PRP es el componente que muestra el menor valor de la tension superficial, seguido del
MMA vy finalmente el ISB, por lo cual el PRP podra mojar mas facilmente la membrana.

Parimetros de Solubilidad.

En la Tabla 3.2 se observan los valores de los parametros de solubilidad para los
compuestos & y para algunas posibles membranas poliméricas &, utiles para la separacion.
Considerando que un disolvente adecuado para un polimero es aquet que tiene valores de &s
comprendidos entre ¢l siguiente intervalo{2}: 8,-1.1 <8, <& +1.1.

En la Tabla 3.2 se encuentra que los compuestos involucrados en la mezcla tienen valores
de 5, entre 8.6 y 9.1, esto indica gue el valor de 8, para un polimero adecuado sera entre 7.5
y 10.2. En la Tabta 3.2 se observa que las membranas de: poli{metil propil siloxano) PMPS,
poli{metil octil siloxano) PMOS, poli(etileno) PE, poli(fenil octil siloxano) PFOS y
Etilcelulosa EC, muestran valores comprendidos dicho intervalo y por lo tanto son
polimeros que tienen una buena interaccion con los compuestos a separar.

Parametros de interaccion.
En la Tabla 3.3 se observan los valores de los parametros de interaccién polimero-
penetrante x, para diferentes membranas con cada compuesto a separar, calculados en este

trabajo. Cabe mencionar que cuando se tiene un valor de 3 mayor a otro se tiene una menor
interaccion polimero-disolvente, como lo indica la ecuacién 3.1.
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De acuerdo con estudios previos, es deseable tener un valor x<0.8 ya que esto indica un
disolvente adecuado parz la membrana en cuestion en un sistema de pervaporacion
También se debe considerar que al tener valores de y muy cercanos a 0.35, s¢ correra el
riesgo de que la membrana sea disuelta por los compuestos a separar y entonces €] sistema
de pervaporacion desaparezca. Es decir los valores de x que se desean, se encuentren entre
0.8 y 0.35 pero ademas como deseamos que ¢l MMA quede retenido por la membrana se
debe de buscar ia membrana que tenga una menor interaccion con el MMA, es decir un
valor de x con el MMA mayor que con el ISB y con el PRP.

En la Tabla 3.3 se puede observar que el PMPS, PMOS, PE, EC y el PFOS son las
membranas con valores de y entre 0.35 y 0.8. Pero las membranas de PMPS y PMOS
muestran un valor de ¥ que es el mayor para el MMA y por lo tanto tiene un grado de
interaccidn menor que con los otros dos compuestos, lo que favorece el proceso de
pervaporacion debido a que se desea que la membrana retenga al MMA y que permita el
paso de las impurezas {ISB y PRP), debido a que el MMA se encuentra en mayor
concentracién que los otros compuestos en la mezcla, 95 % en peso. Por o anterior dichas
membranas son las mas adecuadas para llevar a cabo la separacion de la mezcla, sin
embargo se selecciono el PMPS por que estd es fa membrana que corre el menor riesgo de
disolverse al entrar en contacto con los compuestos

Dicho criterio de seleccion de la membrana es el mas importante, pues muestra tanto et
efecto de la polaridad de las sustancias a separar y del polimero, el de la temperatura y el
de! tamafio de la molécula penetrante.

Isotermas de absorcion.

En cuanto al comportamiento de absorcion, en las Graficas 3.1 y 3.2 se presentan las
isotermas de absorcion para los sistemas binarios PMPS/MMA y PMPS/W, dichas graficas
se obtuvieron siguiendo el modelo de absorcion de Flory-Huggins, en ellas se observa que:
Al aumentar el valor de ¢anua de 0 a 0.5, el valor de la actividad anva aumenta rapidamente
y alcanza un valor igual a | cuando dama=0.6119. Lo mismo se observa para el sistema
PMPS/W, alcanzando el valor de aw=1 para una concentracion de $w~ 0.80.

La informacion proporcionada por dichas isotermas es que a bajas concentracicnes de los
disolventes, se presenta una absorcion selectiva del MMA y de las impurezas W en el
PMPS. Cabe mencionar que para concentraciones mas altas de $npua=0.6119 y de
$vw=0.80, el valor de la actividad de los penetrantes es en todos los casos permanece igual a
uno.

Comparando las isotermas de absorcion calculadas mediante el modelo de absorcion
binario de Flory-Huggins para los sistema PMPS/MMA y PMPS/W, con isotermas de
absorcién para sistemas binarios de PDMS/varios penetrante reportadas en la referencia
{19} se observa lo siguiente:
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Para los sistemas PDMS/cloroformo y PDMS/2-butanol, se observa que las curvas de las
isotermas de absorcion son muy parecidas en forma o curvatura a las isotermas de
absorcion calculadas mediante el modelo de Flory-Huggins binario para los sistemas
PMPS/MMA y PMPS/W,

Para el sistema PDMS/cloroformo, el valor de la concentracion en la cual la actividad del
penetrante es igual a uno es ¢erens= 0.59, mientras que para el sistema PDMS/2-butanol es
2 Buma=0.4.

En la referencia {19} también se muestran las isotermas de absorcion para otro tipo de
disolventes con una mayor polaridad que el cloroformo y el 2-butano! como son ef metanol,
t-butanol y el agua, todos en presencia de PDMS. En estas isotermas se observa que el
modelo de absorcion de Flory-Huggins binarioc no describe adecvadamente el
comportamiento de absorcion del disolvente en PDMS, las describe mejor el modelo de
Kleintjens-Koningsvelt. También se observa que para dichas sustancias el valor de la
concentracion a la cual la actividad del disolvente en PDMS es igual a uno, es para el
metano! $riammo=0.02, para el t-butanol frbume=0.2 y para el agua $a5.=0.002, lo cual
indica que dichos penetrantes son malos disolventes de! PDMS. Mientras que el cloroformo
y el 2-Butanol pueden considerarse como disolventes adecuados dei PDMS, porque ia
concentracidn del disolvente a la cual su actividad en la membrana es igual a uno, es mucho
mayor para et cloroformo y el 2-butanol que para otros disolventes mas polares como son el
metanol, el t-butanol y el agua.

Para los sistemas en estudio el sistema PMPS/MMA vy el sistema PMPS/W, se puede decir
que tanto €l MMA como W son disolventes adecuados del PMPS, pues los valores del
parametro de interaccion y son todos menores de 0.8, entonces el modelo de Flory-Huggins
binario describe adecuadamente el comportamiento de absorcion para estos sistemas.

Coeficientes de Difusion.

En las Graficas 3.6 a 3.9, se observa que los coeficientes de plasticidad y tienen valores
pequeiios y negativos {-3.6]1 para el MMA y -3.005 para W), para concentraciones bajas
del MMA entre 0.00163<$p41<0.4875 y para W entre 0.00101<¢w<0.50335, mientras que
para concentraciones altas se observa que los valores de y aumentan un valor negativo
(-10.992 para el MMA y —8.156 para W).

Comparando los valores de coeficientes de difusion D;, coeficientes de permeabilidad P; y
de flujos J; para el sistema de pervaporacidon, presentados en la Tabla 3.11, con valores
reportados en las referencias {53,48,20) para diversos sistemas polimero/penetrantes
organicos se observa lo siguiente:

En la referencia {53} se reportan valores de D; en funcion de la concentracion del
penctrante para sistema PDMS/C;HC); a S0°C, estos van desde 1.8 E-11 m’/s para una
actividad del penetrante en el sistema de 0.01 hasta un valor de 2.5 E-11 m%/s para una
actividad del penetrante en el sistema de 0.5. Para el sistema PDMS/CHCl; a 50°C se
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reporta el valor de 1.4 E-10 m%s para una actividad del penetrante de 0 I y un valor de
3 E-11 m%s para una actividad del penetrante de 0.7. Para el sistema PDMS/CCL se
reporta un valor de 6 E-11 m%s para una actividad del penetrante de 0.1 y un valor de 2.5
E-11 m%/s para una actividad de 0.65. De es

Para nuestra mezcla de compuestos a separar, en la Tabla 3.11 se observan valores de D,
para el sistema PMPS/MMA a 25°C que van desde 9.59E-11 m%/s para una fraccion en
volumen del MMA igual a 0.096 y un valor de 2.104 E-12 m’/s para una fraccion en
volumen del MMA igual a 0.94. Para el sistema PMPS/W a 25°C se observan valores de D,
que van desde 1.283 E-10 m’/s para una fraccion en volumen de W igual a 0.10] y un valor
de 4.035 E-12 m?/s para una fraccién en volumen de W igual a 0.894.

De los valores reportados y de los resultados obtenidos presentes en ia Tabla 3.11, se puede
observar que conforme aumenta la concentracion o actividad del penetrante en el sistema
disminuye el valor de D;.

Coeficientes de Permeabilidad.

En la referencia {48} se reportan valores del coeficientes de permabilidad P, en funcion de
la concentracion de alimentacion del penetrante, para el sistema PV A/agua/etanol a 30°C,
dichos valores son los siguientes:

Para una fraccion en peso de 0 1 de etanol se reporta un valor de Pagma de 1.3 gem/cm®h,
para una fraccion en peso de 0.5 se reporta un valor de Puma igual a 0.8 gem/cm’h y para
una fraccion en peso de 0.75 de etanol se reporta un valor de Puao igual a 0.1 gcm/cmzh.
En dichos valores de Puaane 5¢ observa que a medida que aurnenta la concentracién de etanol
en la alimentacion, disminuye el valor de Pyg.

En la Tabla 3.11 se observan valores de P; para el sistema PMPS/MMA, estos van desde
2.2198 E-11m%s (0.0849 cm’/h) para una fraccién en volumen del MMA igual a 0096 y
un valor de 1.979E-12 m%s(0.00071 ¢m®/h} para una fraccion en volumen del MMA igual a
0.94. Para ¢ sistema PMPS/W se observan valores de P; que van desde 3.302E-11 m%s
(0.0189 cm’/h) para una fraccion en volumen de W igual a 0.101 y un valor de 3 609E-12
m?/s (0.00129 cm*/h) para una fraccion en volumen de W igual a 0.894.

Comparando los valores reportados con los velores de P; calculados presentes en la Tabla
3.1 se observa que siguen la mismna tendencia, aunque se trata de sistemas diferentes.
Flujos a través de membranas J;.

En la referencia{20} se reportan para diversos sistemas, los siguientes valores de flujos J;
en funcion de la actividad del penetrante:

Para e} sistema PDMS/1-butanol a 40°C se reporta un valor de J igual a 8.3 E-8 m/s para
una fraccidon en volumen a la alimentacion ¢)yume= 0.1 y un valor de } igual a 1.3 E-7 m/s
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para una fraccion en volumen a la alimentacion de §).buamo=0.2. Para el sistema PDMS/2-
butano! a 40°C se reporta un valor de J igual a 8 33 E-8 n/s para una fraccion en volumen
del penetrante $2puma= 0.1 y un valor de J igual a 2.2E-7 m/s para una fraccion en
volumen del penetrante de da.puma=0.35. Para ¢l sistema PDMS/2-metil 2-propanol a 40°C
se observa un valor de J igual a 5.5E-8 m/s para una fraccion en volumen del penetrante de
0.1 y un valor de J igual a 3.6E-7 m/s para una fraccion en volumen del penetrante de 0.5.

En la Tabla 3.11 se observan valores de J; para el sistema PMPS/MMA, estos van desde
1.333 E-8 m/s para una fraccion en volumen del MMA igual a 0.096 y un valor de 4.173E-
13 m/s para una fraccion en volumen del MMA igua! a 0.94. Ahora para el sistema
PMPS/W se observan valores de Ji que van desde 1.924E-8 m/s para una fraccion en
volumen de W igual & 0.101 y un valor de 1.845E-8 m/s para una fraccién en volumen de
W igual a 0,894,

Comparando los valores reportados con los valores calculados en la Tabla 3.11 para el
sistema PMPS/compuestos a separar, se observa que en ambos casos al aumentar la
fraccion en volumen del penetrante en Ia alimentacion, el flujo J; aumenta, ademis fos
valores para diferentes concentraciones en ambos casos son parecidos en magnitud.

En la Gréifica 3.12 se observa gue existen valores maximos de Ji en ambas curvas de
Ji vs. &, y que se encuentran a una concentracion $ua igual a 0.4875 y dw igual a 0.3789,
lo cual indica que no es muy favorable la separacion de esta mezcla mediante el uso de una
membrana de PMPS, cuando la mezcla tenga fraccion en volumen de MMA o de Wen la
alimentacion entre 0.4 y 0.5.
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4.2 CONCLUSIONES GENERALES.

En el presente trabajo se estudiaron a fondo los aspectos fisicoquinticos que involucra el
proceso de pervaporacion, ademds se establecieron y se aplicaron diversos criterios
termodinamicos para la seleccién de una membrana adecuada para la separacion de nuestra
mezela de compuestos, los resultados obtenidos de estos eriterios termodindmicos se
resumen a continuacion:

o El criteric termodinamico que indica cual es la membrana adecuada, es el uso de los
pardmetros de interaccion polimero-penetrante y, pues dicho criterio considera el
efecto de la polaridad de los penetrantes y de la membrana asi como el efecto de la
temperatura y el del tamafio del penetrante.

0 Se pudo determinar que las membranas que resultaron ser las mas adecuadas para la
separacion de la mezcla fueron el poli(metil propil siloxano) y el poli(metil octil
siloxano).

O Se observa que al aumentar el volumen molar de la molécula penetrante, el coeficiente
de difusion a disolucion infinita disminuye en forma semilogaritmica.

B Se observa que el efecto de la temperatura afecta directamente en el valor de %, ya que
al aumentar la temperatura diminuye el valor de % y dicho incremento en la interaccion
polimero-penetrante involucra también un aumento en la difusividad en el sistema, lo
gue da como resultado final un aumento en el flux del penetrante a través de la
membrana. También se observa que si la temperatura es mayor 287 K, se tendra un
mejor mojado por parte de los compuestos a separar hacia la membrana de PMPS, lo
que con fines de ahorro de energia, es muy conveniente pues la temperatura ambiente
en México es mayor a 287K,

o Los valores de los parametros de plasticidad calculados se compararon con los
reportados en la literatura, observandose que ambos valores son generalmente valores
negativos pequefios, lo cual implica tener un hinchamiento moderado de la membrana y
no un total hinchamiento o inciuso una disolucion de esta.

Una vez que se selecciono la membrana, se hicieron las isotermas de absorcion de Flory-
Huggins, se hizo la correlacion de D, con V,, y se encontraron los coeficientes de
plasticidad y, entonces se pudo aplicar el modelo de Disolucién-Difusion obteniéndose
valores de permeabilidades y de flujos, que estan de acuerdo en magnitud y en tendencia
con valores reportados en la literatura para diversos sistemas polimero/penetrantes. Los
resultados obtenidos en la aplicacion de dicho modelo, se resumen a continuacion:

o En lo que se refiere al efecto de la concentracion del MMA en la alimentacion $avma
sobre ¢! flux y la permeabilidad se observa lo siguiente: mientras aumenta el valor de
dnnua el coeficiente de difusion Dana disminuye en forma logaritmica, también lo hace
la permeabilidad Pupua. El flux Jypua, muestra un valor maximo para un valor de
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dvma=0.4875 y para conceniraciones mayores a estd, el valor de Jupua disminuye
drasticamente.

En lo que se refiere al efecto de la concentracion de W en la alimentacion ¢w sobre el
flux y la permeabilidad se observa lo siguiente: mientras aumenta el valor de ¢w el
coeficiente de difusion Dw disminuye en forma logaritmica también lo hace la
permeabilidad Pw y e! flyjo de W, Jw muestra un valor maximo para un valor de
¢w=0.3789; para concentraciones mayores a esta el valor de Jw disminuye en forma
poco drastica como lo hace Fupya, lo cual permite que el W se pueda separar def MMA.

Anatizando todos los calculos y revisiones de la literatura para la integracion de este
trabajo de tesis, se puede decir que el ahorro de energia empleando el proceso de
pervaporacian es significativo, pues no es necesario el calentamiento hasta la ebullicion
de la mezcla a separar como seria ¢l caso de la destilacion. Para este proceso de
pervaporacion ia temperatura escogida fue la temperatura ambiente 25°C, observandoce
una adecuada separacion de los componentes. Lo cual implica que en la pervaporacion
la temperatura es practicamente temperatura ambiente y no se tiene la necesidad del
calentamiento de la mezcla liquida, que implica el uso de energéticos como son el
combustoleo, gas o diesel, que al quemarlos producen una gran cantidad de
contaminantes a la atmosfera.

Cabe seiialar que el reciclado de residuos o recortes de PMMA mediante el proceso de
degradacién térmica como un proceso para la obtencion del mondémero MMA se
cbtiene con la presencia de impurezas como el 1SB y el PRP{5}, dicho proceso que va
de la mano con el proceso de pervaporacion, es decir son procesos complementarios
que buscan el reciclado de materiales y de la eliminacién del consumo de energéticos
respectivamente. Es decir ambas son tecnologias ecologicas, tienen como objetivo
principal la eliminacion de los contaminantes generados por los desechos sélidos {scrap
de PMMA) y por uso de energéticos contaminantes usados para purificar el MMA por
destilacion.

Actualmente en México el empleo del proceso de pervaporacion no ha sido explotado
como un proceso tipico de separacion de mezclas liquidas, como sucede en paises tales
como: Alemania, Francia y paises europeos principalmente que han ido desarrollando y
optimizando cada vez mas esta técnica de separacion obteniendo buenos resultados
principalmente para mezclas aicohol-agua, mezclas de hidrocarburos, etc. Por lo
anterior, s importante que en México se trabaje en la investigacion del proceso de
pervaporacion, desde la preparacion de membranas hasta el disefio de grandes modulos
de pervaporacion y aprovechando que en México se tienen temperaturas ambiente de
25°C o mayores, que favorecen que la pervaporacion sea mas efectiva que en paises
donde las temperaturas ambiente son menores.
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