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Capitulo 1

Introduccidén

Los procesos de transporte a través de membranas que emplean como
fuerza impulsora una diferencia de temperaturas no han merecido una gran
atencién de los investigadores hasta muy recientemente (aflos 80). Actualmente
([Smol 90], [Koop 95]) se distinguen dos tipos de procesos guiados por una dife-
rencia de temperaturas: la termodsmosis que es el movimiento de un liquido a
través de una membrana como consecuencia de la aplicacién de una diferencia
de temperaturas y la destilacién en membranas, en la que la fase liquida y la fase
gaseosa se separan por una membrana hidréfoba, en este caso una diferencia
de temperaturas origina una diferencia de presiones de vapor, que provoca un
transporte de moléculas del vapor a través de los poros de la membrana, estando
éstos llenos, en general, de aire y vapores. La principal diferencia. que existe
entre ellos es que en termodsimosis la membrana determina la. ejecucién de la
separacién mientras que en la destilacién la membrana es sélo una barrera entre
dos liquidos no mojantes y la selectividad se determina por el equilibrio liquido-
vapor. Como ejemplo de trabajos publicados sobre la tecnologfa de membranas
podemos citar el texto de Mulder ([Muld 91)).

La termoésmosis ofrece pocas posibilidades industriales de empleo como
proceso de separacién debido a que los flujos obtenidos son muy pequeios.

La destilacién en membranas es un proceso combinado de vaporizacién
en la entrada del poro, transporte en fase gaseosa a través del mismo (por
conveccién o difusién, ya sea difusién Knudsen, ordinaria o termodifusién) y es-
cape del vapor por el otro extremo, donde el vapor puede condensarse mediante:

a) un liquido (destilacién en membranas con contacto directo o en contacto di-
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6 Capitulo 1. Introduccidn

recto), b) una superficie fria (destilacién en mernbranas con hueco lleno de gas),
¢) aplicacién de un vacio reducido (destilacién en membranas por baja presién),
d) arrastre por un flujo de gas inerte, por ejemplo nitrégeno (destilacién en
membranas por arrastre de gas).

En los casos c y d, la condensacién tiene lugar fuera del médulo de mem-

brana.

Desde 1985 la destilacién en membranas ha despertado un gran interés
de los investigadores y tecnélogos en el campo de las membranas. Los re-
sultados obtenidos, no sélo para el proceso, sino también para los prototlpos
disefiados, son prometedores en campos tan diversos como la desalacién del
agua del mar, la separacién de solutos voldtiles y no volatiles y la concentracion
de substancias quimicas, pricticamente indetectables y sensibles a altas tempe-
raturas (zumos y saponinas en el “ginseng”), pues el proceso i)uede tener lugar
a la presién atmosférica y a temperaturas préximas a la del hielo fundente.
Existe ademds la posibilidad, particularmente atractiva, de usar energia solar o
energia geotérmica, o los pequeiios gradientes de temperaturas disponibles en
las plantas de procesos industriales. Otras de las ventajas que presenta la desti-
lacién en membranas sobre los procesos de destilacién convecionales son, ademads
de las bajas temperaturas de operacién, la eliminacién de la bruma (“mist”) y
la posibilidad de superar los problemas de corrosién usando equipos de plastico.

En los primeros trabajos se afirmaba que el fendmeno de un flujo oca-
sionado por una diferencia de temperaturas aparecia sélo en membra.nas densas
apropiadas, se pueden mencionar Rastogi y Singh ([Rast 66]) Dariel y Kedem
({Dari 71]), etc. De esta manera el fenémeno parecia ser enteramente difu-
sivo. No obstante, y mds recientemente, diversos autores como Gaeta y Mita
([Gaet 78]), Bellucci et al. ({Bell 80]}, etc., detectaron flujos de materia in-
ducidos exclusivamente por gradientes de temperatura a través de membranas
porosas. En este caso el orden de magnitud del flujo obtenido resultaba ser
tres o cuatro veces mayor que el correspondiente a las membra.nas densas. Este
hecho llevé a pensar a algunos autores, Drioli y Wu ([Drio 85]) Sarti y Gostoli
({Sart 86]), que la naturaleza fisica del fenémeno serfa totalmente distinta en
este caso, proponiendo que el paso de la materia a través de los poros de la
_membrana tendria lugar en fase gaseoéa.. |



Un modelo de destilacién en membranas se basa en la hipdtesis de que,
debido a la hidrofobicidad de la membrana, el agua en fase liquida no puede
penetrar en el interior de los poros, a menos que se aplique una presién supe-
rior a la denominada “presién de entrada” (“liquid entry pressure of water”,
“L.EPy”), forméndose meniscos en los extremos de los poros que se comportan
como interfases liquido/vapor. Si se establece una diferencia de temperatu-
ras entre ambas caras de la membrana, la presién de vapor del agua en cada
menisco sera diferente, por lo cual el agua podré evaporarse en el lado caliente,
ser transportada en fase vapor y finalmente condensarse en el lado frio. El
principal requerimiento en este proceso es consegﬁir que la membrana no se
“moje”, para evitarlo el méximo tamaifio de poro debe ser pequeiio (0.1-0.5 um},
la tensién superficial del liquido alta y la energia superficial del material de la
membrana baja. Membranas microporosas hidrofébicas ta.lesj como las hechas
de polipropileno (PP), politetrafiuoretileno (PTFE), polietileno (PE) y difluo-
ruro de polivinilideno o polivinildifiuor (PVDF) son las mas empleadas.

En la mayoria de los trabajos publicados se estudié la influencia de diversos
factores en el fenémeno de transporte, tales como la diferencia de temperatu-
ras entre las fases, la temperatura media y la polarizacién de temperaturas en
diferentes sistemas y, cuando no se trataba de liquidos purd‘s sino de disolu-
ciones, se estudiaron otros factores como eran la diferencia de concentraciones,
concentracién media, etc., en este sentido se pueden mencionar los trabajos de
Drioli et al. ([Drio 87}), Schofield et al. ([Scho 90]), Mengual et al. ([Meng 93|},
etc. A continuacién se exponen brevemente los resultados publicados sobre el
estudio de los tres primeros factores citados. ‘

e Influencia de la diferencia de temperaturas. A la vista de los trabajos
presentados al respecto se puede afirmar que existe una relacién creciente y
précticamente lineal entre el flujo de materia y la diferencia: de temperaturas
de las fases liquidas separadas por la membrana, en todo el rango de tempera-
turas medido. Referencias concretas de esta observacién pueden encontrarse en
los trabajos de Pagliuca et al. ([Pagl 83] y {Pagl 87]}, Drioli y Wu ([Drio 85)),
Sarti et al. ([Sart 85]), Ortiz de Zérate et al. ([Orti 90}, [Orti9la] y [Orti91b]),
Tasaka et al. ([Tasa 90]), etc. Esta dependencia lineal fue interpretada por
Schofield et al. ([Scho 87]) desde el punto de vista de la destilacién en mem-
branas, suponiendo flujos de Poiseuille, Knudsen o de difusién ordinaria a través
de los poros, o bien una combinacién de los anteriores.
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e Influencia de la temperatura media. En todos los trabajos aparecidos
en la literatura se afirma que la permeabilidad no-isoterma aumenta con la
temperatura media del sistema. Drioli y Wu ([Drio 85]), Hanbury y Hodgkiess
((Hanb 85]), Honda et al. ([Hond 85]), Tasaka et al. ([Tasa 90}), Schofield et
al. ([Scho 85, [Scho 87} y [Scho 90]), Pagliuca et al. ([Pagl 87)), afirmaban que
este aumento se podfa expresar mediante una dependencia de tipo Arrhenius
en la temperatura media. Schofield et al. ([Scho 87}) propusieron un tipo de
dependencia diferente y otros autores desarrollaron alguna variante.

e Influencia de la polarizacién de temperaturas del sistema. Otro de los
problemas surge al hablar de temperaturas en nuestro sistema. En condiciones
no-isotermas se plantea el problema de establecer con precisién qué queremos
decir cuando hablamos de diferencia de temperaturas. Resulta evidente que
si fuese posible colocar un termémetro en cada cada una de las caras de la
membrana, la diferencia de temperaturas que indiquen no coincidira con la di-
ferencia de temperatura impuesta externamente entre las dos fases a cada lado
de la membrana. Esto es debido a que parte de esa diferencia se disiparé en
las capas liquidas préximas a la membrana y que no pueden ser eliminadas a
pesar de la agitacién del sistema. Este hecho enmascara la magnitud real del
efecto debido a que la diferencia de temperaturas que “ve” lq. membrana entre
sus caras serd menor que la que se impone externamente. Este fenémeno se
denomina “polarizacién de temperaturas” y serd tratado posteriormente. Al
gunos autores como Schofield et al. ([Scho 87] probaron diferentes tipos de
membrana: planas, tubulares y de fibra hueca, llegando a la conclusién de que
los dos tltimos tipos de membrana eran los que presentaban menor efecto de
polarizacién de temperaturas. Este problema fue tratado por otros autores tales
Kimura y Nakao ([Kimu 87]), Sarti y Gostoli {[Sart 85] y [Sart 86]), etc.

Como resumen de lo anterior podemos concluir que el problema del trans-
porte de materia a través de membranas, inducido exclusivamente por gra-
dientes de temperatura, es un problema abierto y queda todavia mucho por
hacer, tanto desde un punto de vista tedrico como experimental. Nuestro Depar-
tamento (se puede mencionar al respecto el trabajo de Drioli y Pefia |Drio 97])
lleva trabajando en este tema desde hace unos quince anos y, en este sentido,
esta tesis es fruto y continuacién de dicha linea de investigacién.



Las principales innovaciones introducidas por nuestro érupo han sido el
uso de flujos tangenciales, asi como el empleo de la modalidad denominada con
“gap” de aire, con la cual no se habfa trabajado anteriormente. Las membranas
empleadas han sido planas de tipo poroso, de los materiales' PVDF, PTFE y
PP. Ademas de la modalidad anterior también se ha utilizado la de contacto
directo. En ambos casos se ha estudiado la influencia en el fenémeno de diver-
sos pardmetros como son, la velocidad de agitacién, la temperatura media, la
diferencia de temperaturas, el tipo de membrana, la naturaleza de la disolucién
alimento, el tamafio de poro, la modalidad de destilacién empleada, asi como
el espesor del “gap” en su caso. Para analizar la polarizacién de temperaturas
en este trabajo se han propuesto distintos modelos para su célculo, que son
diferentes generalizaciones de los publicados en la literatura, dependiendo de la
modalidad de destilacién empleada. Para ello se ha considerado la conservacién
del flujo de entalpia en las diferentes regiones.

Los resultados obtenidos con las medidas en contacto directo se han in-
terpretado mediante los modelos de difusién en pelicula estancada y uno mas
complejo que tiene en cuenta, combindndolos, los flujos de Poiseuille, de Knud-
sen y de difusién en pelicula estancada.

Para las medidas con “gap” de aire, los resultados obtenidos fueron in-
terpretados mediante el modelo de difusién en pelicula estancada de gas, em-
pleando diferentes variantes del mismo. Se han obtenido resultados bastante
satisfactorios. También se ha utilizado otro modelo mds complejo que considera
ademds el término correspondiente a la termodifusién.






Capitulo 2 ‘

Dispositivo experimental y
técnicas de medida

2.1 Descripcién general de los aparétos

La parte fundamental del equipo experimental es la célula de medida.
Se han empleado tres tipos de células, una de ellas es la del sistema de fil-
tracién tangencial Minitan-S, suministrada por la casa Millipore, modificada
para adaptarla a nuestras necesidades, otra célula ha sido disenada por nosotros
y construida en base a la anterior en el taller mecénico de la Universidad Com-
plutense. La tercera es totalmente nueva en su diseio y construccién.

En las figuras 2.1, 2.2, 2.3 y 2.4 se muestran esquemas de los dispositivos
experimentales completos. En ellos se pueden crear y mantener diferencias de
temperaturas, entre las dos cdmaras de que constan las células de medida, me-
diante dos termostatos de circulacién. También se pueden establecer diferencias
de concentraciones a través de la membrana, poniendo disoluciones de distinta
concentracién en cada una de las camaras.

Este capitulo estd.distribuido en dos partes fundamentales, el dispositivo

experimental propiamente dicho y las técnicas de medida en}‘pleada.s, como se
indica en el siguiente cuadro-resumen,
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DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

-Células
-Membranas
-Sistemas auxiliares

TECNICAS DE MEDIDA

-Medidas bdsicas:

-Medidas complementarias:

e Depésitos de liquidos

¢ Tubos de conexién y conexiones en Y
e Bombas

e Disoluciones

¢ de presiones

¢ de temperatura

e de flujo

o de concentraciones

o del “LEPy”

e de la fraccién de volumen vacio

o del espesor de las membranas

e del espesor del “gap”

e de la conductividad térmica de las
membranas ‘

e de la viscosidad de las disoluciones
e de la densidad de las, disoluciones
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2.2 Dispositivo experimental

2.2.1 Células

Sistema en contacto directo

En la figura 2.1 aparece representado con detalle el esquema del dispo-
sitivo experimental utilizado. La célula empleada ((4) en la figura) se disens,
modificando el sistema de filtracién tangencial Minitan-S fabricado por Milli-
pore. Ksta se situaba en posicién horizontal, como se observa en la figura.
Estaba formada por dos soportes externos de acero inoxidable 316 y dos so-
portes internos de metacrilato. Sobre el soporte de metacrilato se colocaba
un separador de retenido de silicona, también de la casa Millipore, y sobre él
se situaba la membrana. El soporte de acero inoxidable llévaba unas guias
roscadas y unos tornillos roscados que permitfan, una vez colocadas todas las
piezas, poner las tuercas y apretarlas con una llave especial para controlar el
valor del par aplicado.

En este sistema experimental las temperaturas sélo se median en los
depdsitos de liquido, mediante sondas Pt-100, siendo imposi’ble (tal como es-
taba construido el dispositivo) medirlas en las proximidades de la membrana.
Posteriormente se modificé ese sistema; la nueva configuracién aparece repre-
sentada en la figura 2.2 y puede verse con mas detalle en la fotografia 2.1. La
principal modificacién consistia en que la célula se colocaba en posicién vertical.
El dispositivo fue disefiado por nosotros a partir del ya descrito anteriormente.
Se afladieron tres piezas de latén, un marco y dos placas que en un principio
habian sido disefiadas para el sistema con “gap” de aire que se estudiard mas
adelante, pero que a su vez se pudieron adaptar para realizar medidas en con-
tacto directo. La disolucién alimento se hacfa circular a través del marco de
latén. Se colocaban dos mem‘bra.nas, una a cada lado del marco, a continuacién
una malla de nytal (que servia de soporte a la membrana), que al principio
eran fabricadas en nuestro laboratorio, pero que posteriormente fueron sumi-
nistradas por la casa Millipore. Finalmente, se colocaban las placas de latén por
las cuales se hacfa circular el agua destilada asi como el permeado que pasaba a
través de la membrana. En este sistema, las temperaturas se medfan con sondas
Pt-100 colocadas en el marco y las placas, tal como se indica en el esquema.
La sonda t2 media la temperatura del alimento en el marco,. asi como t1y t3
la temperatura del agua destilada en el lado frio. En dicho esquema aparecen
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Figura 2.1: Esquema del aparato de destilacién en contacto directo con la célula en
posicién horizontal.

también representados unos intercambiadores de calor I ((10) y (10°)) que se
utilizaban para mejorar la termostatizacién. También se intentaron reducir las
pérdidas de calor por conduccién a través de las tuberias de circulacién calorifu-
gando el sistema, es decir, rodeando dichos tubos por otros que eran aislantes,
denominados coquillas, que no aparecen en la figura, todo ello se tradujo en
una mejora considerable en el proceso de termostatizacion.

Para el sistema en contacto directo también se utilizé c;tra célula, que se
describe en el siguiente apartado, construida en acero inoxidable. Se colocaba
el marco, la membrana, la malla que servia de soporte, dos juntas de teflon y la
placa soporte con una cavidad hueca por donde circulaba el permeado junto con
el agua destilada. De este modo se tenfa un mayor espesor de agua destilada
en el lado frio de la membrana. En este caso, en lugar de como se indica en la
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Figura 2.2: Esquema del aparato de destilacién con contacto directo, modificado
colocando la célula en posicién vertical y con dos membranas.

figura 2.2, el agua fria entraba y salia por la parte superior, en una cara por
delante y en la otra por detras. El alimento se hacfa circular por el marco.

Sistema con “gap” de aire

En la figura 2.3 aparece el esquema del dispositivo experimental utilizado.
En este caso la célula ((4) en la figura) fue disefiada por nosotros y construida
en el taller mecanico de la Universidad Complutense, partiendo del dispositivo
bésico descrito en el apartado anterior. La célula estaba formada por tres piezas
de latén: dos placas de refrigeracién y un marco. '

Las placas de refrigeracién tenfan un espesor de 5 mm, un largo de 14.9 cm
y un ancho de 8.2 cm. Estas placas llevaban incorporados un par de tubos de
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Fotografia 2.1: Dispositivo experimental con el sistema en contacto directo, célula en

posicién vertical.

3 mm de didmetro interior y 4 mm de didmetro exterior, uno de ellos (en la
parte superior) para la entrada de aire y el otro (en la parte inferior) para la
recogida del destilado. Llevaban ademds un tercer tubo cilindrico, cerrado por
su extremo interno, en el que se introducia la sonda termomeétrica Pt-100, que
permitia conocer la temperatura en el denominado lado frio.

El marco tenfa un espesor de 7 mm y unas dimensiones para el hueco de
12 cm de largo por 6 cm de ancho, de modo que quedaba un area efectiva donde
se colocaba la membrana de 72 cm?®. El marco llevaba incorporado un tubo, de
didmetro interior 4 mm, donde se introducia una sonda termométrica Pt-100,
que permitia medir en cada instante la temperatura del alimento. La estanquei-
dad entre placa y marco se realizaba mediante una junta de teflén de 1 mm de
espesor. Colocando superpuestas varias juntas se podia controlar el espesor del
“gap”. Las juntas eran construidas con las mismas dimensiones que el marco.
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Figura 2.3: Esquema del aparato de destilacién con “gap” de aire.

Entre el soporte de metacrilato, procedente de la célula Minitan-8, y la placa
de refrigeracién de latén se colocaba una junta de teflén del mismo espesor que
la anterior y con una forma tal que permitfa distribuir de modo uniforme el
agua de refrigeracién. El soporte de la membrana fue construido por nosotros
partiendo de una malla de Nytal, de luz 0.5 mm, de las mismas dimensiones que
la placa, y cuyos bordes fueron recubiertos de silicona, del mismo tamano que
el marco, de forma que servian de junta estanca. Posteriormente, los soportes
fueron suministrados por la casa Millipore,

' La membrana se colocaba pegada al marco, a continuacién el soporte, las
juntas de teflén, la placa de refrigeracién, la junta de distribucién homogénea
del agua, el soporte de metacrilato y por dltimo el soporte de acero inoxidable.
Al otro lado del marco existfa una disposicién totalmente simétrica a ésta, de
manera que el sistema servia para dos membranas.
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Con objeto de proteger las membranas, dada su fragilidad, previamente
al montaje se recubrian de teflén el marco y la cara de las mallas en contacto
con la membrana. )

Para el proceso con “gap” de aire, no sélo se utilizé la célula modifi-
cada sino que se construyé integramente en el taller mecénico la tercera célula,
andloga a la anterior pero en acero inoxidable. Estaba formada por dos placas
de refrigeracién, un marco, todos de las mismas dimensiones que los de la célula
de latén, y ademds dos piezas que servian de placas soporte y. que posefan una
cavidad hueca que permitia, mediante el paso de agua a temperatura contro-
lada, enfriar las placas de refrigeracién. Estas dltimas piezas tenfan un espesor
global de 1.5 cm, pero las dimensiones de la cavidad hueca eran 12 cm de largo
por 6 cm de ancho y por 0.9 cm de alto.

Dos células en serie con “gap”de aire

También se realizaron medidas colocando dos células en serie, una a con-
tinuacién de la otra, de tal modo que el alimento que salia de la primera entraba
en la siguiente. Véase el esquema del dispositivo en la figura 2.4. Se recogia el
destilado de ambas células por separado, para comparar la eficiencia. Las células
utilizadas fueron la de latén y la de acero inoxidable construida integramente
en el taller. ' '

2.2.2 Membranas

Las membranas utilizadas eran particiones porosas e hidréfobas empleadas
habitualmente en procesos de microfiltracién. La matriz de estas particiones es-
taba constituida en un caso por PTFE (politetrafluoretileno}, en otro por PVDF
(di-flucruro de polivinilideno) y en otro por PP (polipropileno), suministradas
respectivamente por las casas Gore, Millipore y Akzo. Sus caracteristicas mas
importantes suministradas por el fabricante se recogen en la tabla 2.1.
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Figura 2.4: Sistema con “gap” de aire con dos células en serie.



20 Capitulo 2. Dispositivo experimental y técnicas de medida

Tabla 2.1: Caracteristicas suministradas por los fabricantes para las membranas em-
pleadas en este trabajo.

Membranas Tamafio de poro | Espesor | Porosidad
| material,casa y clave pm um %
| GVHP00010{PVDF)
(Millipore)(PV22) 0.22 125 70-75
HVHPO00010(PVDF)
(Millipore)(PV45) 0.45 125 70-75
| X16942(PTFE)
(Gore) (PT20) 0.20 81.28 85-90
| X16043(PTFE)
(Gore) (PT45) 0.45 03.98 85-90
X16944(PTFE)
(Gore)(PTS20) 0.20 170.18 85-90
(con soporte)
X16945(PTFE)
(Gore) (PTS45) 0.45 85-90
(con soporte)
| 2E-PP(PP)
(Akzo) (PP20) 0.20 130-170 |

El tamafio de poro se refiere al didmetro de poro y la porosidad se define
como el volumen de los poros dividido por el volumen total, o bien lo que se
denomina fraccién de volumen vacio. En alguna de ellas aparece un indicativo
(con soporte), que indica que la membrana va soportada, es decir, es una mem-
brana compuesta, formada por una capa de polipropileno y otra de teflén, lo
que le da una mayor resistencia mecénica.

En lo que sigue se utilizardn las claves de la tabla 2.1 para identifcar a
las membranas. La estructura microscdpica de las membranas se estudié con
la ayuda de Microscopia Electrénica de Barrido. La informacién obtenida nos
permitié dilucidar ciertas discrepancias obtenidas con los datos experimentales,
como se detallard posteriormente. Este estudio se realizé en el Centro de Micros-
copia Electrénica de la Universidad Complutense. El microscopio electrénico
utilizado era de la casa JEOL, modelo JSM 6400. Se realizaron fotografias de
superficie de todas las membranas empleadas, asi como del corte en los casos

4



2.2, Dispositivo experimental 21

en que fue posible. Para obtenier los cortes de estas membranas se enfriaron en
nitrégeno liquido y después se fracturaron. Con las membranas de PVDF, la
fractura fue limpia, pero con las de PTFE sin soporte, fue necesario desgarrarlas
previamente un poco para conseguir la fractura, y en el caso de la membrana de
PTFE con soporte, no fue posible fracturarla en nitrégeno liquido, debido a la
imposibilidad de fracturar el soporte de polipropileno. A continuacion se pre-
sentan algunas de las fotograffas realizadas. Las fotografias 2.2 y 2.3 muestran
las superficies de las membranas PV22 y PV45 respectivamente. Las fotografias
2.4 y 2.5 muestran las dos caras de la membrana PTS20, la pnmera. la cara de
teflén y la segunda la del soporte de polipropileno. En ellas se observa que la
parte de polipropileno es mucho menos porosa que la de teflén, con muy pocos
aumentos ya se ven las fibras.

'\‘F:'

_-:z?u oy ‘ 7. 4SRUDF SUP
vTBb54 T a MHBRS42 20Ky

¢

Fotografia 2.4: Membrana PTS20 sup.  Fotografia 2.5: Membrana PTS20 inf.
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Todas estas fotografias corresponden a membranas sin usar. También se
hicieron algunas de las usadas, pero apenas se encontrd diferencia, salvo en la
membrana empleada en el estudio del envejecimiento, como se muestra en las
fotografias 2.6 y 2.7, a pesar de que no se observaron diferencias en los flujos
medidos como se verd en el capitulo 4 (Resultados experimentales), se formé
una estructura de sacarosa cristalizada sobre la membrana, pero todo hace pen-
sar que debié formarse posteriormente, al secarse.

8. 20PTFE~FPP SAC
o —— 1vm

Q. ZOFTFE-PP SAC
. 100rm _ /
MEG &3 X108 1Llmm MB@eds 28KV ®19,000 11mm

e

Fotografia 2.6: Membrana PTS20 us. Fotografia 2.7: Membrana PTS20 us.

2.2.3 Sistemas auxiliares
Depdésitos de liquido

Como depésitos de liquido se utilizaron dos recipientes cilindricos devidrio,
(7) v (7°) en las figuras 2.1 y 2.2, para el caso de contacto directo y solamente
uno, (7) en las figuras 2.3 y 2.4, para el caso con “gap” de aire, todos ellos
con doble pared, para termostatizar el liquido contenido en su interior. Unos
fueron fabricados por la casa Pobel y otros por la casa Afora. El espesor de la
camisa era de 8 mm. La doble pared tenfa un tubo de entrada inferior y uno de
salida superior. La capacidad del recipiente era del orden de 1 litro para un pai
de recipientes y de aproximadamente 2 litros para otro par. Tenifan una tapa
para reactor con unién plana esmerilada que llevaba tres uniones roscadas, para
fijar tubos de 10 mm de didmetro exterior, y tres tapones para unién telescopica.
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Tubos de conduccién y conexiones en Y

Las uniones entre las diferentes partes del sistema se realizaron mediante
tubos de silicona y conexiones en Y de vidrio y de plédstico. En las figuras 2.1,
2.2, 2.3 y 2.4 se puede ver con detalle el esquema de dichas uniones.

a) Sistema en contacto directo

En las uniones roscadas de las tapas para reactor se introducian dos tubos
de vidrio de 7 mm de didmetro interior y 10 mm de didmetro exterior, el tubo
de salida del recipiente se unfa a través de un tubo de silicona a la entrada
de la cdmara correspondiente de la célula por intermedio de la bomba. La sa-
lida de la célula se unia, a través de un tubo de silicona, al tubo de vidrio de
entrada en el recipiente. Este esquema de conexiones era idéntico en ambas
cidmaras, caliente y fria. Se puede ver més claramente en las figuras 2.1 y 2.2.
El destilado se recogfa mezclindose directamente con el agua destilada circu-
lante y se llevaba al depésito que contenia el agua fria. Para el caso de contacto
directo se requerian dos bombas ((6) y (6°) en las figuras 2.1 y 2.2), una que
impulsaba el alimento, a temperatura mds alta, y otra que impulsaba el agua
destilada, a temperatura mds baja, junto con el destilado que se iba obteniendo.

Cuando la célula se colocaba en posicién horizontal el alimento se hacia
circular entre la placa inferior y la membrana, mientras que el agua destilada,
que se encontraba a una temperatura mas baja que la del alimento, se hacia
pasar entre la placa superior y la membrana. La circulacién de los liquidos
era en contracorriente. Como la célula se situaba horizontal sobre la mesa no
se requerfa ningdn tipo de soporte. Sin embargo, cuando la célula se situaba
en posicién vertical, se sujetaba a la mesa por medio de unas bridas. En este
caso tanto el alimento como el agua destilada se hacian circular entrando por la
parte inferior de la célula y saliendo por la parte superior con la célula de latén,
como se observa en la figura 2.2; sin embargo, con la célula de acero inoxidable
el agua destilada entraba y salfa por la parte superior y el alimento desde la
parte inferior a la superior.

b) Sistema con “gap” de aire

-~

En la figura 2.3 se muestra el esquema de conexiones correspondientes.
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Anélogamente al caso anterior, se introducian en las uniones roscadas de la
tapa del depésito dos tubos de vidrio. El de salida estaba conectado a un tubo
de silicona y éste, a la salida de la bomba peristéltica, se conectaba a una unién
en Y cuyas salidas se enlazaban una, a través de una goma de silicona, a la
entrada de la célula y la otra iba a otra unién en Y, colocada a la salida de la
célula, uno de cuyos brazos volvia al depésito, a través de un tubo de silicona
unido al de vidrio de entrada al depdsito. La otra salida de la segunda Y se
empalmaba, a través de un tubo de silicona, a la salida de la célula. El sistema
de las Y descrito se colocaba con el fin de termostatizar previamente el dispo-
sitivo. En efecto, antes de poner en marcha el experimento se hacfa circular el
alimento por el circuito, sin que entrara en la célula, y una vez termostatizado
el dispositivo se abrfan las llaves y se le hacfa pasar por la célula.

En este caso sélo se requeria una bomba, (6) en la figura 2.3, que im-
pulsaba el alimento, pues el destilado obtenido en las placas cafa por gravedad
y se recogia directamente en una probeta. Ese es el motivo por el que la célula
se colocaba en posicién vertical sobre la mesa y sujeta a ella por unas bridas.

Bombas

Los fluidos se transportaban mediante bombas de diferentes tipos. Se uti-
lizaron dos bombas centrifugas Elfas, modelo EHEI 1028. También se usaron
dos bombas peristalticas pequefias de la casa Millipore, del modelo XX80ELO0 01
para el cabezal y XX80002 30 para el motor, y una mayor, Easy Load, del
modelo XX80ELO 01 para el cabezal y XX80EL2 30 para el motor. Para el
vaciado y limpieza de los depésitos se utilizaron bombas de desagiie de lavadora

doméstica.

Disoluciones

Se utilizé agua destilada para preparar las disoluciones a partir de los
azficares para andlisis de la casa PANREAC: D(+)Glucosa (ref.131341), Sa-
carosa (ref. 131621) y D(-)Fructosa (ref.142728). Las disoluciones se prepara-
ban por pesada, empleando una balanza digital Sartorius modelo B4100.

También se utilizé un concentrado de zumo de naranja natural, cedido
~ gentilmente por Zumos Vital (Gandfa, Valencia), con una concentracién de
60° Brix.
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2.3 Técnicas de medida

2.3.1 Medidas basicas
Medidas de presiones

Los manémetros ((8) en las figuras 2.2, 2.3 y 2.4) se situaban a la entrada
del alimento a la célula, para poder determinar la presién qﬁe se tenia en ese
punto. Inicialmente se utilizaron manémetros de aguja de las casas: Millipore
de rango 0-0.7 Kg/cm?, Wika de rango 0-1 Kg/cm?, y posteriormente un trans-
misor de presién con membrana aflorante de la marca Wika, modelo 891.13.520.
La precisién del dltimo era de un 0.3% del fondo de escala. Las conexiones al
circuito se realizaron a través de los correspondientes racores.

Medidas de temperatura

El control de temperaturas se logré mediante termostatos de circulacién
(de calefaccién y de refrigeracién) conectados mediante tubos, aislados térmica-
mente, a los depdsitos de liquidos y a las placas de condensacién frias para el
caso con “gap” de aire. Se utilizaron tres modelos distintos de termostatos: uno
de refrigeracién, TAMSON modelo TK20, y otros dos de calefaccién, uno de
ellos Selecta modelo DIGITERM 3000542 y el otro TAMSON modelo TC3.

La temperatura se midié en cada termostato, en el interior de los depdsitos,
en el interior de la célula (en el marco) y en las placas de refrigeracién, por
medio de sondas Pt-100 conectadas a un medidor DIGITEC, cuyo rango era de
-100.0°C a 400.0°C. Instrumento en el que se lefa directamente la temperatura.

Las sondas Pt-100 se introducian en los tubos al efecto del marco y las
placas. Se emplearon tres tipos: unas en forma de prisma rectangular encapsu-
ladas en teflén, otras cilindricas encapsuladas en cerdmica, y otras encapsuladas
en acero inoxidable; los dos primeros tipos fueron suministrados por la Sociedad
Espaiiola de Metales Preciosos, mientras que las Gltimas fueron suministradas
por Pirometria Industrial. Los dos hilos de platino se soldaron cada uno de ellos
a dos cables de plata, de manera que se podia emplear el método de cuatro hi-
los. Todas fueron calibradas por el método de comparacién con un termémetro
patrén de resistencia de platino LEEDS & NORTHRUP, a su vez calibrado y

1
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Figura 2.5: Temperatura de la sonda n2 11 de cerdmica en funcién de la temperatura
de la sonda patrén.

referido a la IPTS-90: Glasshan ({Glas 90]). Esta calibracién fue realizada en
el Departamento de Quimica Fisica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Complutense de Madrid.

Para la calibracién se utilizé un bafio termostitico TECHNE TU-16D con
" refrigeracién RB-12A, en cuya cubeta se introducia un cilindro de cobre macizo
provisto de unos orificios para las sondas. El calibrado se hizo desde 5°C a 60°C
en intervalos de 5°C, siendo los coeficientes de correlacién del ajuste en todos
los casos superiores a 0.99999. En las figuras 2.5, 2.6 y 2.7 se muestran tres
ejemplos de los resultados del calibrado. *
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Figura 2.6: Temperatura de la sonda n? 7 de cerdmica en funcién de la temperatura
de la sonda patrén.
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Cuando se media con el sistema en contacto directo con la célula en
posicién horizontal, las sondas se introducian en unas vainas de acero inoxidable,
que hacfan posible su inmersién dentro del liquido contenido en cada depésito,
sin deteriorar la sonda ni los cables de conexién, y asi determinar la temperatura
de los liquidos en cuestién (fig.2.1 (3) y {3’)). En el resto de los casos las sondas
se colocaban en el marco y en las placas de refrigeracién t1 (la temperatura
en la primera placa de refrigeracién), t2 (la temperatura en el marco) y t3 (la
temperatura en la segunda placa de refrigeracién), como puede observarse en
las figuras 2.2 y 2.3.

La temperatura de los termostatos se medfa utilizando un termémetro
digital GRIFFIN, cuyo error de lectura era de 0.1°C o bien un termémetro de
mercurio con la misma precisién.

Medidas de flujo

Los flujos de paso de los liquidos a través de la célula se calcularon mi-
diendo el tiempo que tardaban en llenarse diferentes volimenes de una probeta
graduada de volumen (1000 + 5} ml. Cada medida se realizé cuatro veces,
repitiéndose mds veces si los resultados hubieran sido muy discrepantes. Las
bombas permitian obtener flujos en diferentes rangos, para la bomba XX80ELO 04
desde 0.19 hasta 1.10 1/min o para la bomba XX80 ELO 01 desde 1.06 hasta
3.20 1/min, ambas MILLIPORE. En el caso de las bombas centrifugas ELIAS
el flujo de paso fue constante de 1 1/min.

El procedimiento que se ha descrito fue mejorado, en comodidad de uso,
empleando un medidor de flujo RS 256-225 en PVDF suministrado por AMI-
DATA, S.A. Este medidor estaba conectado a un indicador, que convertia la
sefial analégica en digital con dos cifras decimales y que daba el flujo en 1/h,
Se utilizaba un medidor de flujo con rango: 3 - 90 1/h, con tolerancia del 3%.
Los caudalimetros aparecen representados en las figuras 2.2 y 2.3 como (9) v
(9’) con el simbolo C. Se usaron dos cuadalimetros para el caso de contacto
directo con dos membranas v la célula en posicién vertical, ambos a la salida de
la bomba. En el caso con “gap” sélo se colocaba el caudalimetro a la entrada
del alimento en la célula. Usando simultdneamente ambos métodos de medida
de flujos, fue posible compararlos y calibrar el medidor de flujo digital.
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Figura 2.8: Calibrado de las capacidades de uno de los depésitos de liquido.

Los flujos a través de la membrana se midieron a partir de determinaciones
de volimenes. Con este método se medfa la variacién de altura en funcién del
tiempo. Para el sistema de destilacién en membranas con contacto directo, el
flujo de volumen a través de la membrana se medfa, en los depdsitos de liquido
- descritos anteriormente, mediante un catetémetro cuyo error de lectura de es-
cala era de & 0.005 cm. Los flujos se determinaron a partir de la variacién de

volumen con el tiempo.

Los depésitos se calibraron midiendo las alturas alcanzadas en ellos por
cantidades conocidas de agua destilada. En cada calibrado se obtuvieron al
menos ocho pares de datos que se ajustaban a una funcién lineal. Los coefi-
cientes de correlacién calculados fueron superiores a 0.9999. Véase la figura 2.8
para un ejemplo concreto. |

Cuando se trabajé con el sistema de destilacién en membranas con “gap”
de aire, las medidas de flujo de volumen del destilado fueron realizadas direc-
tamente midiendo el volumen de destilado en una probeta de (250 + 1) ml de
capacidad en funcién del tiempo (figura 2.3(5) ¥ en la figura 2.4 (5) y (5')).
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Medidas de concentraciones

Para medir la concentracién de las disoluciones a ambos lados de la mem-
brana se utilizé un refractémetro, que permitié determinar el indice de re-
fraccién de ellas en funcién del tiempo.

-Refractémetro

Se utilizé un refractémetro CARL ZEISS modelo 110567, que permitia
conocer, por lectura directa, el indice de refraccién de la disolucién con tres
cifras decimales, ddndose la cuarta cifra por aproximacién. El prisma se ter-
mostatizaba a la temperatura de 20°C, al principio mediante un termostato de
circulacién marca HETO, modelo DTy, con control P.I.D. e indicador de tempe-
ratura digital en décimas de grado y posteriormente con un bafio termostdtico
TECHNE TU-16D con refrigeracién RB-5, dado que con el anterior se nece-
sitaba refrigeracién externa para conseguir una temperatura de 20°C, lo cual
no siempre era posible.

2.3.2 Medidas complementarias

Medida del “LEPy”

Una de las medidas complementarias realizadas mds importante fue la de-
terminacién de la presién de entrada del liquido para agua destilada (“LEPy").
La presién de entrada del liquido se define como aquella presién a la cual el
liquido (en este caso agua destilada) penetra dentro de los poros de la mem-
brana.

La técnica empleada fue puesta a punto en nuestro grupo de trabajo como
indican Garcia et al. {[Gpay 95| y [Gpay 97]). El método fue el siguiente: se
colocaba la membrana sobre un portafiltros y se aumentaba paulatinamente la
presién a la que estaba sometida la membrana hasta conseguir un flujo continuo
en el capilar, dicho flujo era sefial de que el agua habia penetrado dentro de los
poros y la lectura del manémetro en ese instante se tomaba como valor de la
presién de entrada del liquido. Se consideraba que el flujo era continuo cuando
alcanzaba un valor de 1 mm3/s. En la figura 2.9 se muestra un esquema del
dispositivo experimental. El valor del “LEPy” se midi6 en tres trozos de mem-
brana del mismo tipo y en caso de que los resultados fuesen muy discrepantes
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mandmetro

bala aire célula capilar de
comprimido medida

Figura 2.9: Dispositivo experimental para la determinacién del “LERy”

se midié una cuarta vez. En la tabla 2.2 se recogen los resultados obtenidos
para las membranas usadas en este trabajo. El valor del “LEPwy” que aparece
en esta tabla es el valor medio de todas las medidas realizadas para cada tipo
de membrana, acompafiadas de su desviacién estdndar op_;. -

Tabla 2.2: Valores del “LEBRy” para las diferentes membranas a temperatura am-
biente (20°C).

uMembranas l “LEPw” (bar)
GVHP00010(PVDF) "
(Millipore) (PV22) 2.29(£0.03)
HVHPO0010(PVDF)
(Millipore) (PV45) 1.10(£0.04)
X16942(PTFE) |
(Gore) (PT20) 3.68(+0.01)
X16943(PTFE)
(Gore)(PT45) 2.88(+0.01)

| X16944(PTFE)
(Gore)(PTS20) 4.63(+0.01)
(Con soporte) X16945(PTFE)
(Gore)(PTS45) ' 3.60(£0.02)
(Con soporte) 2E-PP(PP)

| (Akzo)(PP20) 3.47(£0.02)
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Medida de la fraccién de volumen vacio

Otra de las medidas complementarias y necesarias para el andlisis de los
resultados obtenidos fue la determinacién de la fraccién de volumen vacio de
la membrana. Esta se define como el volumen hueco de poros dividido por el
volumen total de la membrana. El protocolo usado es el descrito por Smolder y
Franken ([Smol 90]). Se aprovecha el hecho de que el alcohol isopropilico (IPA)
penetra dentro de los poros de la membrana y el agua no penetra. La porosidad
se midié haciendo uso de un picnémetro, realizindose medidas con agua y con
alcohol isopropilico. La fraccién de volumen vacio se determinaba, conocidas las
densidades de la membrana y del polimero, a partir de la siguiente expresién,

Pm
e=1-— . 2.1
Ppol ( )

Por ello hubo que determinar dichas densidades, realizando para cada
una de esas medidas tres pesadas. La densidad del polimero se obtenfa por la

siguiente expresion:

Dot = prpa - M3

Pol ™ M1+ M3 - M2’
en la cual M1 es la masa del picnémetro con IPA, M2 la masa del picnémetro
con IPA y membrana, M3 la masa de la membrana seca y prpa la densidad del
alcohol isopropilico. De modo anilogo se calculaba la densidad de la membrana

(2.2)

de acuerdo con la siguiente ecuacién:

- Pagua * M3

Pm= M1+ M3 — M2’ (2:3)

siendo M1 la masa del picnémetro con agua, M2 la masa del picnémetro con
agua y membrana, M3 la masa de la membrana seca ¥ pagua la densidad del
agua. Todas las pesadas se realizaron con una balanza Sartorius, tipo 2442, de

precision 0.0001 g.

Para medir p,, en. primer lugar se determinaba la masa de la membrana
seca, usando una muestra de didmetro 47 mm. A continuacién se pesaba el
picnémetro enrasado con agua, y finalmente se pesaba el picnémetro (de 25 ml)
con agua y la membrana. El picnémetro llevaba incorporado un termémetro
que permitfa conocer su temperatura, Después se procedfa al secado de la
membrana, colocindola entre dos papeles de filtro y presionando suavemente.
Del mismo modo se procedfa para la determinacién de ppu pero en este caso
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con IPA. Se observaba como el alcohol isopropilico penetraba instantineamente
dentro de los poros de la membrana. Uno de los puntos clave para obtener
una mayor precisién en las medidas era la rapidez de operacién, para conseguir
evitar la evaporacién, principalmente en las medidas con IPA, y que la tem-
peratura no variara apreciablemente. También habfa que eliminar las posibles
burbujas que pudieran aparecer durante el proceso, y que podrian introducir
errores dificilmente estimables.

Para cada tipo de membrana se midié la fraccién de volumen vacio seis
veces, observando que los valores obtenidos en general no presentaban gran dis-
persién y finalmente se tomaba un valor medio. En la tabla 2.3 aparecen los
valores obtenidos para cada uno de los tipos de membrana estudiados, asi como
el valor medio de todas las medidas realizadas junto con su error estdndar entre

i

paréntesis.

Tabla 2.3: Porosidad de los diferentes tipos de membrana, expresados en %.

‘medida| PT20 |PTS20| PT45 | PV22 | PV45

1 90.5 36.0 | 850 | 62.0 | 68.0
1 91.0 415 | 860 | 60.0 | 64.0
3 90.0 420 | 910 | 600 | 66.0
4 91.0 470 | 865 | 630 | 64.0
5 90.0 420 | 90.0 | 640 | 63.0
6 89.0 530 | 955 | 65.0 | 69.0

[ & [ 90.3(x0.8) | 44(x6) | 89(+4) | 62(£2) "66(£2) |

Como puede comprobarse, los resultados experimentales concuerdan den-
tro de un cierto orden con los datos que da el fabricante indicados en la tabla
2.1. La tinica que no lo hace es la membrana PTS20, lo cual puede tener su
explicacién en el hecho de que el valor que da el fabricante corresponda sélo
a la parte porosa de la membrana, sin considerar el soporte, por ello el valor
obtenido por nosotros fue inferior, ya que el soporte harfa disminuir la porosidad
como puede verse en la fotografia 2.5. "En cualquier caso, dada la discrepancia
entre los resultados experimenfa,les y-los que da el fabricante, se utilizé este
mismo método, pero en este caso la membrana era sometida a vacio cuando se
sumergia en IPA, para garantizar su penetracién dentro de los poros, aunque
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los valores obtenidos fueron similares a los estimados con el otro método.

Medida del espesor de las membranas

El espesor de las membranas se midié con un micrémetro Millitron 1202 IC
con una precisién variable segin la escala elegida, dependiendo del rango en que
se encontrara el espesor de la membrana. Se realizaron medidas en puntos muy
distintos sobre la superficie de la membrana, moviéndonos en la direccién de
diferentes didmetros sobre la muestra considerada, y tomando el valor medio de
los valores obtenidos.

Dado que los valores obtenidos difer{an considerablemente de los indicados
por el fabricante (se obtenfan valores inferiores) lo cual podia tener su expli-
cacién en el hecho de que la membrana se deformaba debido a la presién ejercida
por la sonda, se pensé en evitar ese hecho mediante la colocacién encima de la
membrana de algo rigido y plano, como podia ser una cuchilla de afeitar, de
modo que se evitaba ese efecto, y ahora la lectura del micrémetro daria la
suma de ambos espesores. Midiendo el espesor de la cuchilla por diferencia
se tendrfa el espesor de la membrana. Sin embargo, se siguieron obteniendo
valores inferiores a los que da el fabricante, pero consistentes con nuestras me-
didas. Estas discrepancias se podrian justificar dado que no se sabe cudl es
el método empleado por el fabricante y puede ser diferente del nuestro. En la
tabla 2.4 aparecen los valores medios obtenidos para el espesor de cada tipo de
membrana, junto con su error estandar.

Tabla 2.4: Espesor, 6, de los diferentes tipos de membrana, expresados en um, y entre
paréntesis su error estdndar.

[ PT20 | PTS20 | PT45 | PV32 | PV45 |
[ 64(+5) | 184(£8) [ 77(x8) | 126(%7) | 116(+9) |

Medida del espesor del “gap”

Otro de los pardmetros determinados de modo experimental fue el espesor
de! “gap”. El método empleado para ello se describe a continuacién. El espesor
se pudo determinar a partir de una serie de medidas intermedias que fueron las
siguientes, el volumen de agua contenida entre ambas membranas en condiciones
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Fotografia 2.8: Abombamiento de las membranas tras desmontar el experimento.

de abombamiento, la distancia I entre las dos placas de enfriamiento, el espesor
de la membrana v el espesor medio de la malla. Al hablar de abombamiento
nos referimos al hecho de que en condiciones de trabajo el éspesor del “gap”
no coincide con el de las juntas de teflén colocadas, debido al hecho de que
la membrana se va a abombar, por ello es necesario determinar el espesor del
“gap”, pero en esas condiciones de abombamiento. En las fotografias 2.9 y 2.10
resulta perfectamente visible la presencia de este fenémeno de abombamiento.

El espesor del “gap” se estimé por la expresién que se indica a conti-

nuacion:

€gap =

b2 |

- hm — €memd — Emallay (24)

donde L es la distancia entre las placas, émems €l espesor de la membrana, emaita
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i

Fotograffa 2.9: Abombamiento de la membrana con el experimento montado.

el espesor de la malla y hn, la altura equivalente correspondiente al volumen de
agua, que se obtiene a partir del volumen contenido en el interior de la célula
en condiciones de abombamiento por la siguiente expresién:

V.,
By =220 | (2.5)

donde V,j,ms €s el volumen contenido en la célula en condiciones estdticas de
abombamiento, A la seccién media que se ha considerado constante en todo mo-
mento. Los otros pardmetros que aparecen en la férmula son el espesor medio
de la membrana, que se midié como se indicé en otro de los apartados y el
espesor medio de la malla que se obtuvo mediante el uso de un picndmetro.

Los valores obtenidos para el espesor del “gap” de cada membrana, cuando
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se colocaban dos juntas de tefién, se recogen en la tabla 2.5. Los errores to-
tales obtenidos variaban entre el 20 y el 25% de unas membranas a otras. Esos
errores totales se estimaron como la suma de errores de escala del aparato y
errores accidentales, calculdndose los primeros por transmisién de errores de
escala de los aparatos y los accidentales como 2s(y) tal y como indican Spiri-
donov y Lopatkin ([Spir 73], capitulo V), donde s(y) se obtuvo a partir de las
desviaciones estindares de cada una de las medidas realizadas.

Tabla 2.5: Valores obtenidos para el espesor del “gap” de cada membrana.

| Membrana [PV45 [ PV22 [ PT45 | PTS20 | PT20 |
[ Espesor del “gap”(mm) || 0.80 | 0.85 0.94 0.90 0.89 |

Medida de la conductividad térmica de las membranas

La medida de la conductividad térmica de las membranas fue realizada por
un miembro de nuestro equipo de investigacién, Garcia ((Gpay 97]). El método
empleado fue una modificacién del Método de Lees. Los valores obtenidos para
cada una de las membranas se recogen en la tabla 2.6, junto con sus errores
totales correspondientes.

Tabla 2.6: Valores de la conductividad térmica para cada tipo de membrana.

(Membrana | PV45 | Pv2z | PT46 | PTS20 | PT20 |
T k(%) ][ 0.040%0.009 | 0.041::0.013 | 0.027:0.004 | 0.043::0.007 | 0.031+0.008 |

Como se puede comprobar los valores obtenidos son del orden de los esti-
mados por otros autores tales como Sarti y Gostoli ([Sart 86]) y Schofield et al.
([Scho 87T)).

Medida de la viscosidad de las disoluciones

Las medidas de viscosidad se realizaron en el Departamento de Quimica
Fisica de la Facultad de Ciencias Quimicas. El viscosimetro empleado fue del
modelo LAUDA VISCOTIMER $/2 y el densimetro usado del modelo DMA
55. A continuacién se describe el protocolo experimental. En primer lugar se
prepararon disoluciones de sacarosa de concentracion diferente. Se elegia la
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temperatura de trabajo, se termostatizaba el viscosimetro a dicha temperatura
y se realizaba el calibrado del densimetro a una temperatura de 20°C, dado
que los datos que se tenfan tabulados de la densidad frente a la concentracién
en “Handbook of Chemistry and Physics” ([Hand 74]), aparecian a esta tem-
peratura, este calibrado se hacfa con agua y aire. Una vez llegado a este punto
se comenzaban las medidas. La disolucién era filtrada previamente, con una
placa filtrante Pobel del n22, a continuacién se tomaba una pequena muestra
para el densimetro. Se echaban unos 15 ml en el viscosimetro. Este se intro-
ducia en el bafio termostético. Se esperaba el tiempo suficiente, se encendia el
aparato y se programaba para que realizara un cierto niimero de medidas, por
ejemplo seis. El aparato daba directamente impreso el resultado de los tiempos
transcurridos en cada medida. A continuacién, se volvia a tomar una muestra
para el densimetro y se media de nuevo la densidad para comprobar si se habia
producido evaporacién, aunque ésta resulté pricticamente despreciable.

La temperatura del bafio del densimetro y del viscosimetro se medfa con
un termémetro que apreciaba 0.05°C y eso era aproximadamente lo que oscilaba
la temperatura del bano del viscosimetro.

A continuacién se procedfa al célculo de la viscosidad a partir de la den-
sidad de la disolucién y de las constantes del calibrado, ya conocidas. Estas
se habfan obtenido para 25°C, pero se habia comprobado que apenas variaban
con la temperatura, debido a que el coeficiente de dilatacién del vidrio es muy
pequefio. La expresién empleada para ello se indica a continuaci6n:

b . R ‘
"t _A.¢¢-B ‘ (2.6)

/)
Posteriormente se procedfa de modo andlogo, se variaba la temperatura

de trabajo y se repetia todo el procedimiento anterior. Las temperaturas de
trabajo fueron 25, 35, 45 y 52°C. ‘

La figura 2.10 muestra la dependencia de la viscosidad con la concen-
tracién para las diferentes temperaturas, asi como los valores a 20°C, que son
los tabulados en “Handbook of Chemistry and Physics” ([Hand 74]). Se ob-
serva que la tendencia obtenida por nosotros, a las temperaturas estudiadas, es
andloga a la de los datos de la referencia citada.

La viscosidad se ajusté frente a la concentracién mediante la ecuacién:
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n=a-exp(—08-c}, | (2.7)

donde ¢ es la concentracién de la disolucién expresada en % en peso, y oy 3 los
coeficientes del ajuste. Se obtuvo en todos los casos un coeficiente de correlacién

superior a 0.99.

En la tabla 2.7 aparecen los valores de los coeficientes obtenidos del ajuste,
acompafados del error estdndar correspondiente para cada uno de los casos.

Tabla 2.7: Coeficientes del ajuste a una exponencial de la concentracién, para las
diferentes temperaturas, de las disoluciones acuosas de sacarosa, junto con sus errores
estdndares correspondientes.

[ Coeficiente | =25°C | t=35°C | t=45°C | t=52°C |
[a-(107%E) ]| 045(+0.10) | 0.39(x0.09) | 0.37(40.06) [ 0.35(£0.05) |
[ B 70.061(x£0.006) | 0.057(£0.005) | 0.051(£0.004) [ 0.048(-0.004) |

Medida de la densidad de las disoluciones

El densimetro empleado era de la marca PAAR, modelo DMA 58, el cual
permitfa conocer la densidad de la disolucién con cinco cifras decimales. Para
mantener la temperatura constante se refrigeraba con agua del grifo. Se ca-
libré el densimetro a 20°C, empleando para ello unos patrones con certificado
suministrados por la casa PAAR. Uno de ellos fue tetracloroetileno con una
densidad de p=1.623 g/cm® a 20°C y rango de temperaturas de 5-50°C y el otro
un aceite, Lube oil (nominal 30 ¢St @ 40°C), con una densidad parecida a la
del agua p=0.874 g/cm® a 15°C y en el mismo rango de temperaturas. A con-
tinuacién se prepararon disoluciones de sacarosa de concentracién diferente y se
midié la densidad de las mismas. Del mismo modo se prepararon disoluciones
con diferentes concentraciones de glucosa y fructosa midiendo también sus res-
pectivas densidades. Posteriormente, se cambid la temperatura de trabajo a las
temperaturas de 30, 40 y 50°C sucesivamente, se realizé otra vez el calibrado a
esa nueva temperatura y se siguié todo el procedimiento anterior.

En las figuras 2.11, 2.12 y 2.13 se muestra la dependencia de la densi-
dad con la concentracién, expresada en % en peso, a cada temperatura y para
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Figura 2.10: Dependencia de la viscosidad con la concentractén, a diferentes tempe-
raturas, de disoluciones acuosas de sacarosa.

cada tipo de disolucién. Se comprobé que la dependencia era de tipo lineal,
obteniéndose valores del coeficiente de correlacién superiores a 0.99 en todos
los casos. Los valores de los coeficientes del ajuste, con sus errores estindares,
se encuentran recogidos en la tabla 2.8 para cada tipo de disolucién y a cada

temperatura.
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Tabla 2.8: Coeficientes del ajuste con sus errores estandares, a una linea recta, de la
densidad frente a la concentracién, a diferentes temperaturas, de disoluciones acuosas
de diferentes azicares.

[ Disolucién | Temperatura (°C) [ ordenada en el origen ] pendiente
Fructosa 20 0.9948(+0.0024) 0.00449(+0.00009)
30 0.0923(£0.0024) 0.00442(£0.00009)
40 0.9888(:|:0.0024) 0.00437(:1:0.00009)
t 50 0.0847(£0.0024) 0.00431(0.00009)
Glucosa 20 0.9949(£0.0024) 0.00439(£0.00009)
30 0.0924(£0.0024) | 0.00434(£0.00000)
40 0.9890(£0.0024) 0.00431(£0,00000)
50 0.9847(£0.0025) 0.00428(£0.00009)
Sacarosa 20 0.9944(20.0017) 0.00448(£0.00007)
30 0.9919(:!:0.0017) 0.00444(:|:0.00006)
40 0.0885(£0.0017) 0.00441(£0.00006)
50 0.9844(20.0017) 0.00438(=0.00008)
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Figura 2.11: Densidad en funcién de la concentracién de disoluciones acuosas de
sacarosa a diferentes temperaturas.
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Figura 2.12: Densidad en funcién de la concentracién de disoluciones acuosas de

glucosa a diferentes temperaturas.
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Figura 2.13: Densidad en funcién de la concentracién de disoluciones acuosas de
fructosa a diferentes temperaturas.
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Fundamento Teérico

3.1 Modelo de difusién en pelicula estancada

de aire

Para los sistemas de dos componentes se relaciona la densidad de flujo
molar, con respecto a ejes fijos, con el gradiente de concentracién mediante la
expresién ([Bird 64], pag. 17-1),

dxa
dz
donde ¢ es la concentracién molar total, Dsg el coeficiente de difusién o difu-
sividad de la mezcla, 74 la fraccién molar de A, N4, ¥ Np, las densidades de
flujo molar de A y B respectivamente y 2 la coordenada a lo largo de la cual
tiene lugar la difusién. El primer término corresponde a la densidad de flyjo
que resulta de la difusién y el segundo a la que resulta del flujo global.

1

NA: = -C-DAB + zA(NAz + NBz)a (3-1)

Supongamos ahora que el liquido A (agua) se estd evaporando en el seno
del gas B. La concentracién de la fase gaseosa, expresada en fraccién molar,
en la interfase liquido-gas, 1, es z4;. Se supone que A y B forman una mezcla
gaseosa ideal y que la solubilidad de B en el liquido A es despreciable. En el
otro extremo, 2, circula una mezcla gaseosa A-B cuya concentracién es r,3. Se
supone que todo el sistema se mantiene a temperatura y pi:esién constantes.
Cuando el sistema alcanza el estado estacionario, existe un movimiento neto de
A alejindose de la superficie de evaporacién, mientras que el gas B permanece
estacionario. Por lo tanto, puede utilizarse la ecuacion anterior para N4, donde
Np, = 0. ‘

45
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Despejando N4, se obtiene:

N, - . 3.2
Az 1-— A dz ( )
En estado estacionario,
a]iAz -0
dz )

Por tanto:

dz 1—xz4 dz

donde D,p se ha supuesto que es pricticamente independiente de la concen-

d( : 5"”-‘):0, (3.3)

tracién y se ha usado que en las condiciones enunciadas ¢ es una constante.

Integrando e imponiendo las condiciones de contorno para nuestro caso
particular, 2= 0,4 =74 ¥y 2 =1, T4 = Tg3,5€e llegaa

eDap, 1 —zTas ‘
= . . 4
NA { In 1- Tal (3 )

Se supone que la concentracién de A en la fase gaseosa es la correspon-
diente al equilibrio con el liquido de la interfase, es decir, que z4 es la relacién
entre la presién de vapor de A y la presién total, I la longitud a lo largo de la
cual se produce la difusién, ¢ es la concentracién total,

P

RT’

por tratarse de gases ideales, P es la presién total, R la constante de los gases
y T la temperatura. Finalmente, el flujo molar puede expresarse como,

e =

(%ﬂ)l 1--xy;

Naz = .
A { 11—z

(3.5)

As{ puede describirse el flujo molar de vapor de permeacién, suponiendo
que el vapor difunde a través de aire. Ajustando los valores experimentales de la
densidad de flujo molar A a la ecuacién anterior se puede obtener el coeficiente
de difusiéon Dap.
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Difusién Térmica

Hasta ahora no se ha tenido en cuenta el efecto de la termodifusién. La
diferencia de temperaturas a través de la membrana puede resultar no sdlo
en una transferencia de calor sino también en una transferencia de masa. El
acoplamiento de la difusién y la conduccién del calor da lugar a un fenémeno
cruzado llamado efecto Soret. En este caso se establece un gradiente de con-
centracién como resultado de una no uniformidad en la temperatura. Por tanto
una transferencia de masa tiene lugar debido a una diferencia de tempera-
turas. La ecuacién de partida que da la densidad de flujo de A, obtenida
por Fernindez-Pineda ([Fern 95]) a partir de las expresiones del libro de Bird
([Bird 64]), pasando del sistema centro de masas al sistema de laboratorio es la
siguiente,

_ £ dIA dinT T4
Naz = l—xADAB ( 1 + Kr— ) + 1_$ANBZ: (3.6)

siendo Kr el coeficiente de difusién térmica, T la temperatura y los demas
simbolos ya son conocidos. Teniendo en cuenta que el estado es estacionario
y que Npz = 0, e integrando adecuadamente entre los limites de integracion
correspondientes al camino de difusién, se llega a la siguiente expresién para el
flujo,

NAz _ (CDAB) lnl—x,u ;(CDABKT>.};ln£2_,

l 1 —z4 1—=x4 l T1

donde las expresiones dentro de { ) indican valores medios en la regién donde

(3.7

existe la mezcla gaseosa.

Ajustando los valores de la densidad de flujo molar de A frente a las varia-
bles que aparecen en la ecuacién anterior se pueden obtener el coeficiente de
difusién Dap vy el coeficiente de difusién térmica y asi completar el modelo de
difusién en pelicula estancada. ‘

3.2 Sistema con contacto directo

3.2.1 Fuerza impulsora de la destilacién en membranas

Consideremos una membrana porosa en contacto con dos fases liquidas
a temperaturas diferentes, que no pueden penetrar en los poros debido a las
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fuerzas capilares. El disolvente serd el mismo para las dos disoluciones y es el
tinico componente voldtil en las fases liquidas. En el interior del poro existird
una fase gaseosa formada por el vapor del disolvente y también puede exis-
tir aire. En los extremos de los poros se establece un equilibrio liquido-vapor.
Suponiendo que el efecto de la presién total sobre la presién de vapor de agua
en el rango de presiones en que trabajaremos es despreciable y si despreciamos
los posibles efectos de las fuerzas de tension superficial en los extremos de los
poros sobre el equilibrio liquido-vapor (la bondad de estas aproximaciones se ha
comprobado mediante estimaciones numeéricas en nuestras condiciones de tra-
bajo, observindose que las correcciones correspondientes eran despreciables) y
consideramos que la fase vapor se comporta como ideal, la fuerza generalizada
que causa el transporte del vapor del disolvente es la diferencia de sus presiones
parciales en los extremos del poro. Empleando la ley de Raoglt encontramos,

donde el subindice w se refiere al disolvente (agua generalmente), los subindices
1y 2 a los extremos caliente y frio de los poros, las z son las fracciones molares
y el superindice * indica el disolvente puro.

Pongamos,
* P‘
Pro= (8224); AP =Pl - Pl
Tyt + Ty '
Topw = —'2—'—2; AZy = Tyl — Ty2. (3.9)

Despejando de las ecuaciones 3.9 los valores de las presiones parciales en
funcién de la presién media y de la diferencia de presiones, y andlogamente para
las fracciones molares, y sustituyendo en 3.8 se obtiene

. * * * '
P~ Pys = me(AJ:w) -+ (Pwl —_ wz)xmw.; (3.10)
Es conveniente escribir la ecuacién anterior en términos de las fracciones

molares del soluto ([Satt 85]). Teniendo en cuenta que 1 = z, + z, en 1y 2,
donde el subindice s se refiere al soluto, resulta |

Py = Puz = (Pyy = Paa)(1 = Tms) — Pru AT, (3.11)
donde

Tme = Y Az, =2y — Ty2.
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En la ecuacién 3.11 aparece la diferencia de presiones de vapor del di-
solvente puro que se puede relacionar con la diferencia de temperaturas en los
extremos del poro usando la ecuacién de Clausius-Clapeyron, que da la pen-
diente de la curva de equilibrio liquido-vapor,

dP;  AH,
dT ~ T(vw —v¥)’

donde A H, es el calor de vaporizacién molary v* y v* son los volirnenes molares

(3.12)

del liquido y del vapor puros respectivamente.

La ecuacién 3.12, si se supone v’ >> v' y que el vapor se comporta
idealmente, se puede escribir como,

dP; _AH,P;
dT = RT* ’

Py - Poy= | AH"f‘”)mAT, | (3.14)

donde AT es la diferencia de temperaturas de las interfases liquidas y el subindice
m indica que el paréntesis hay que calcularlo a la temperatura media.

(3.13)

o bien

Sustituyendo 3.14 en 3.11 se obtiene

AH,P;,
RT?

Put — Puz = ( ) AT(1 = Zps) — Py (%01 — 212). (3.15)

Si llamamos AT, al valor de AT que anula la ecuacién 3.15

P (To1 — Zs2) RT? (z,, — z,3)
AT, = —rl == 2! 3.16
(é—m-mn}"ng]) (1 — Zms) AH, (I~ Zm) (3.16)
la ecuacién 3.15 queda::
N AT ‘
Py — Py = PMW(E,“ - 17.52) (ATD - 1) . (3.17)

Supuesto que Z, — Z,2 > 0, la eguacién 3.17 nos indica: a) si AT, > AT
entonces la fuerza impulsora del flujo de vapor del disolvente es negativa y el
flujo de vapor ir4 del lado a temperatura baja al lado de temperatura alta; b) si
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AT, < AT entonces el flujo ird del lado caliente al lado frio.

La ecuacién 3.15 o la 3.17, dadas las temperaturas de las interfases 1y 2,
o lo que es equivalente la temperatura media y la diferencia de temperaturas,
representa un plano en las variables z,; ¥ z,2. El estudio de dicho plano nos
puede dar informacién sobre las condiciones teéricas éptimas de trabajo, con
las limitaciones impuestas por las simplificaciones realizadas.

3.2.2 Modelos de polarizacién

Dado que las temperaturas medidas en el seno de las disoluciones adya-
centes a la membrana no coinciden con las temperaturas en las interfases liquido-
vapor, y éstas no son accesibles experimentalmente, fue preciso encontrar un
procedimiento que permitiera calcular las dltimas conocidas las primeras, ello
fue posible mediante los modelos denominados de polarizacién de temperaturas,
_ que se obtuvieron a partir de las ecuaciones de conservacién del flujo de entalpia.

El flujo de entalpfa total en un elemento diferencial de espesor dy se com-
pone de dos partes: una es el flujo de calor por conduccién, -—k%;—, siendo k
la conductividad térmica, ¢ la temperatura e y la direccién del gradiente de
temperaturas, y el otro es el flujo de entalpia debido a la difusién, ¥ ep(t — 1),
donde ¢, es la temperatura del estado de referencia, ¢ la temperatura, N la den-
sidad de flujo de masa y ¢, el calor especifico a presién constante. Cuando estas
magnitudes se evaltian para los vectores flujo de entrada y salida del elemento
diferencial y su diferencia se hace igual a cero se encuentra que la distribucién
de temperaturas ([Sher 75], pag. 257) debe satisfacer,

Las condiciones de contorno para nuestro sistema y en el lado izquierdo, seran
t=t|, para y=0 y t=t; para y=yi, el perfil de temperaturas que se obtiene en
este caso es el siguiente:
t1 —t2 Y]
t=1t + —“I—G'T . (e ),
1-%

.

donde
Co = Ne,.
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Estimemos en primer lugar el flujo de calor por conduccién en el plano
y=0

_ dt\ Cor
gor = —k; ('&5)0 = hl(tl - tg) eCO.I" — 1 (318)

El subindice I indica en el lado izquierdo. A la funcién de Cor que aparece
en la ecuacién anterior se le denomina con frecuencia correccién de Ackermann
para transferencia de masa ([Colb 37}):

Si se estima ¢, cuando N —0, en aproximacién de 29 orden para la expo-
nencial. Se llega a:

1

ILI._I.% qcr = h]_(tl - tz) 3 (Ncp) (tl - tz). ‘ (319)

El flujo de entalpfa total serd la suma de ese término mis el flujo de en-

talpfa que acompafia al flujo de masa, Ney(t; — to). Si sumamos ambos se
obtiene: ‘

. 1
JLI_I% gur = hl(tl — tg) + NCP (E(tl + tz) — to)_ . (3.20)

De modo anélogo se calcula el flujo de entalpia en el resto de las regiones,
considerando las entalpias de cambio de fase alli donde tengan lugar. Asi se
obtienen las siguientes ecuaciones de balance de entalpfa, que servirdn como
punto de partida para el cdlculo de temperaturas en las regiones intermedias:

t +¢ 1 3 k
o) = Nofepn (2 —to) + AHu(ta) + 5 -cpv (s — ta)) + 5 (t2ta),

hy '[t]_ -—tg)-i'N'CpL (

hl-(tl—t2}+N-c,,L-f‘-‘-;ﬂ’i—t,,)=h2-(e3—t4)+N-ch-(‘—3;£ﬁ—to), (3.21)
donde h; es el coeficiente de transmisién de calor desde el seno de la disolucién
alimento a la superficie de la membrana, h, el coeficiente de transmisién de
calor desde la otra superficie de la membrana hasta el seno de la disolucién en
el lado del destilado, ¢, la temperatura en el seno de la disolucién alimento, ¢,
la temperatura en la primera superficie de la membrana, ¢5 la temperatura en

'la otra superficie de la membrana, ¢4 la temperatura en el seno de la disolucién
fria o destilado, £, la temperatura de referencia elegida, ¢,y el calor especifico a
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presién constante del destilado en fase liquida, ¢,v el calor especifico a presién
constante del destilado en fase gaseosa, N la densidad de flujo de masa, A H,(t,)
el calor latente de vaporizacién del destilado a la temperatura £;, 6 el espesor
de la membrana y k,, la conductividad térmica de la membrana, que se puede
estimar a partir de las conductividades térmicas de los gases en los poros y de
la matriz de la membrana, y de la fraccién de volumen vacio, por la expresién,

km =€ kyaa + (1 - 6) . kmatrin

como indican algunos autores tales como, Sarti y Gostoli ([Sart 86}), Jonsson
et al. ([Jons 85]), etc.

Estas ecuaciones, obtenidas por primera vez por nosotros, consideran el
transporte de entalpfa, en aproximacién de segundo orden, y constituyen el
modelo que denominaremos “completo”. A partir de ellas, conocidos los coefi-
cientes de transmisién de calor correspondientes, asi como los demés pardmetros
que aparecen, se pueden estimar las temperaturas en las interfases liquido-vapor

en la membrana, ; y {s.

Si en estas ecuaciones generales eliminamos los términos de la forma
Ne¢,At, (que son despreciables frente a los otros términos en nuestro caso),
queda un sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas que constituyen el mo-
delo “sencillo”,

k,, |
hl'(tl—tz) = N‘AHg'f'“a""(tz"ta),

by« (t,—ts) = ho-(ta—ts). (3.22)

A partir del sistema de ecuaciones 3.22 se despeja AT, (diferencia de tem-
peraturas en las interfases liquido-vapor o en la membrana) en funcién de ATy
(diferencia de temperaturas en el seno de las disoluciones) y el resultado que se
obtiene cuando se procede asi es el siguiente,

AT, — NAH,

ATm = Tz - T3'= —;‘k—“—, (3.23)
1+ 3%



3.2. Sistema con conkacto directo 53

La expresién 3.23 relaciona la diferencia de temperaturas, AT}, entre las
disoluciones liquidas, con la diferencia de temperaturas, AT}, entre las inter-
fases liquido-vapor en funcién de pardmetros medibles o calculables en principio,
tales como N, k,,, §, AH, y h. |

La razén

AT, L-T |
= =, (3.24)
AT, Th-—-T

se la conoce como coeficiente de polarizacién de temperaturas 7 y representa la
fraccién de la fuerza térmica impulsora total, AT}, que se emplea en generar la
fuerza impulsora de transferencia de masa, AT,. Idealmente el coeficiente de
polarizacién de temperatura debe ser préximo a la unidad. La comprensién del
fenémeno de polarizacién de temperatura es necesaria, tanto para el andlisis de
los datos experimentales en destilacién a través de membranas, como para el
disefio y construccién del equipo de destilacién en membranas.

Las ecuaciones 3.22 admiten otra interpretacién en términos de los de-
nominados coeficientes de transmitancia. Para ello reescribAmoslas como:

T,-T, T-T+NAHLE Ty-T, AT~ AT, _ AT+ NAHG

1 - g - 1 - L1 1 ¢ 6 4 1 7
hy K - hg ’ hi + ha hy + km + ha
(3.25)
poniendo,

1 1 6 i 1 6

= — = —, 3.26

U=t km ha R Em (3.26)
donde U es el coeficiente de transmitancia global y k es el coeficiente de trans-

mitancia de las fases liquidas. Operando se obtiene de la dltima ecuacién:

“ﬂ_@WML_
ko—h—

v NAH,
_ [(1—9) k—”‘AT,,—NAH]gf=g_‘S[An~———H . (327
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pues empleando la ecuacién 3.26,

(I_E)k_m_(l_l)k_mal
hJUS \U k) 6

Al coeficiente h se le escribe a veces como Uy = h de manera que la
ecuacién 3.27 se escribe:

AT, = %’—f [ATb — NS:I"] .

Las ecuaciones 3.23 ([Scho 87]) y 3.27 expresan exactamente el mismo re-
sultado, apareciendo ambas en la literatura, la inica diferencia entre ellas es
que en la segunda se ha introducido el coeficiente de transmisién global, como
Sarti y Gostoli ([Sart 86}), que agrupa la informacién sobre los coeficientes de

conductividad y de conveccién o de pelicula (véase la ecuacién 3.26).

(3.28)

3.2.3 Ecuaciones para el flujo de masa

La transferencia de masa en destilacién en membranas tiene lugar por el
transporte difusivo y convectivo del vapor del disolvente (generalmente agua)
a través de la membrana microporosa hidréfoba. La fuerza impulsora para la
transferencia de masa es la diferencia de presién de vapor del disolvente en las
interfases liquido-vapor localizadas en los extremos de los pofos. La resistencia
a la transferencia de masa proviene de la estructura de la membrana y de la
posible presencia de aire atrapado en el interior de la membrana. La resistencia
impuesta por la estructura de la membrana (en ausencia de aire) puede ser des-
crita por el modelo de difusién Knudsen o por el modelo de flujo de Poiseuille,
((Kenn 38|, capitulo VIII, pag. 293). El dltimo domina cuando el tamano de
poro de la membrana es mayor que el recorrido libre medio de las moléculas de
agua en fase gaseosa. Como el recorrido libre medio del vapor de agua saturado
a 60°C es alrededor de 0.3 um (tamafio de poro tipico para la destilacién en
membranas), ambos modelos podrian considerarse.

La densidad de flujo de masa (masa/area tiempo) N, puede escribirse como

N = C(Pu1 — Pu2), | (3.29)
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donde C es un coeficiente de transferencia de masa para el sistema y cuya ex-
presién concreta depende del modelo empleado para describir el mecanismo de
transporte. Los modelos empleados més frecuentemente son tres: modelo de
difusién de Knudsen, el modelo de flujo de Poiseuille y el modelo de difusién
ordinaria o continua a través de una pelfcula de aire estancada en el poro, es-
tudiado anteriormente. Los tres modelos sugieren que C depende ligeramente
de la temperatura. Para los dos primeros modelos C depende fuertemente de la
geometria porosa de la membrana, mientras que para el dltimo modelo depende
de la fraccién molar media del aire presente en los poros. '

Como las presiones de vapor en el interior de la membrana no son medibles
directamente es necesario expresarlas en funcién de las temperaturas, el resul-
tado deseado fue obtenido anteriormente y quedé reflejado en la ecuacién 3.15.
A su vez la diferencia de temperaturas que alli aparece, debido a la polarizacién
de temperaturas, no coincide con la impuesta externamente, existiendo entre
ellas la relacién dada por la ecuacién 3.23 o 3.27 en el modelo “sencillo” o las
que se obtendrian resolviendo el modelo “completo” (ecuacién 3.2 1).

Estudiemos casos que se pueden dar:
1. Para el caso de liquidos puros o disoluciones diluidas, que serd el caso

que Nos ocupe, Tm, =~ 0y Az, = 0, e introduciendo estos valores en la ecuacion
3.15, combinando la ecuacién resultante con las ecuaciones 3.23 y 3.29, se ob-

tiene:
dP, dP; AT, — MoH.
= —2| AT,=C v h |~
N C(dT),,, s (dT)m[ e -
; * AT, — NAH,
~C é{f_& _2_}’__!&_ . , (3.30)
RT? /n| 1+
Poniendo,
dP, :
= ( dT) , j (3.31)

y reordenando la ecuacién anterior se puede escribir como,
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AL 1 (g, Km (l)+l - (3.32)
NAH, ~ CAH, YAV '

Procediendo anélogamente pero usando las ecuaciones 3.27 y 3.29 se llega

AT, k., (1) 1
NAH, CC.U-s.Am \a)TT (3.33)

Las ecuaciones 3.32 o 3.33 (que son la misma ecuacién, recuérdese que
h = U y se ve facilmente que los coeficientes de (1) son iguales) fueron
obtenidas anteriormente por Sarti y Gostoli ([Sart 86] y [Sart 85]) y Schofield
et al. ([Scho 87]) y son la base para el andlisis de los resultados experimentales
cuando se conocen las temperaturas de los liquidos y la densidad de flujo de
masa. La variable A es la pendiente de la curva de presiones de vapor a la
temperatura media (se prueba ficilmente que T, = Lzﬂ = Iﬂ:g—n, usando las
ecuaciones 3.22 del modelo “sencillo”, cuando hy = k).

Representando fm‘n: en funcién de 17—, como Schofield et al. ([Scho 87)),
la ordenada en el origen dard ’_1‘ y la pendiente el coeficiente é -1+ fﬂ;) en la
ecuacién 3.32 (o 3.33), de manera que si se mide o estima n se puede obtener

C. A partir del coeficiente k del ajuste que se define como:

_ hyi-hy

T Ryt hy’

y considerando el tipo de correlacién que da el nimero de Nusselt en el inte-

rior de tubos, para regimen laminar y conveccién forzada, dada por Chapman
([Chap 74], pag. 338):

' Dy} 0.14
Nu=’—l§=1.86(Re-Pr-f) (f—s) )

h

donde Nu es el niimero de Nusselt, k el coeficiente de transmisién de calor,
" D el didmetro interior del tubo, k la conductividad térmica, Re el nimero de
Reynolds, Pr el ntimero de Prandt, L la longitud del tubo, p'la viscosidad y u,
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la viscosidad en la superficie de la tuberia, se pueden obtener los coeficientes A,
y hy v a partir de ellos mediante las ecuaciones 3.22, calcular las temperaturas
en las interfases liquido-vapor de agua en la membrana, a partir de las tempe-
raturas medidas en las disoluciones.

2. En el caso de disoluciones concentradas hay que emplear la ecuacién
3.15 completa, combinandola con la ecuacién 3.27, llegdndose a:

1

cp: 2V (1 -, JAT, — Az,
N = : (3.34)

- 2 U_’ﬁ(]_: )
I3 RT2knUy

Poniendo
o 6 1- ma
Kp=CP.. y kK =22Y (1= Zms) (3.35)
resulta
- KD[KgATb - AI,] (3 36)

N
KpK AH,
1+=5

En la ecuacién 3.36 Kp es una especie de coeficiente de transporte de masa
y depende del mecanismo o modelo concreto por el que se transporta la masa,
a través de C, y de la temperatura media, a través de P, ;. Hay que hacer
notar que en C estin incluidas dependencias implicitas con la geometria porosa
de la membrana, con la temperatura media y la fraccién molar media del aire
estancado contenido en los poros de la membrana. Un anélisis del coeficiente C,
de la ecuacién 3.29, examinando los posibles mecanismos de transporte, sugiere
que C depende ligeramente de la temperatura, decreciendo aproximadamente
un 3% con un incremento de 10°C en la temperatura media. La magnitud K,
es funcién de la temperatura media y de la fraccién molar media del soluto.

La ecuacién 3.36 es, si los coeficientes Kp y K; son pricticamente cons-
tantes en las condiciones experimentales de temperaturas y concentraciones,
lineal tanto en las diferencias de temperaturas como en las diferencias de fraccio-
nes molares del soluto, este resultado es consistente con la prediccién basada en
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la termodindmica de procesos irreversibles lineal.

Realizando experimentos donde se mantengan constantes T, Zm, ¥ las
velocidades de los liquidos en las células, cambiando AT} y Az,, determinande
experimentalmente el flujo de masa por unidad de drea de la membrana y ajus-
tando los datos obtenidos a una ecuacién del tipo,

N = a,AT; — azAz,, (3.37)

se pueden determinar los coeficientes a; y a2 y a partir de ellos los coeficientes
K, y Kp mediante las ecuaciones:
a1

Ki=—, Kp=——"-—.
Qs uL——alL

A2l (3.38)

A partir del coeficiente Kp se puede conocer el coeficiente de transferencia
de masa C y, comparandolo con las predicciones de los diferentes modelos, ver
cudl es el mecanismo de transporte responsable de la transferencia de masa.

Existe la posibilidad de calcular teéricamente los valores de C para los
diferentes modelos usando los valores medidos o estimados de la fraccién de
volumen vacio, la tortuosidad, el espesor de la membrana, la conductividad
térmica de la membrana, los coeficientes de pelicula, etc., y predecir los valores
teéricos de las pendientes a; y a2 para calcular los flujos teéricos de masa por
unidad de rea en funcién de AT} y Az,. La comparacién de los valores tedricos
con los valores experimentales permitird seleccionar en principio el modelo de
transporte que mejor reproduzca los valores experimentales.

3.2.4 ‘Tratamiento de resultados

Modelo de difusién én pelicula estancada

Los resultados obtenidos se interpretaron en primer lugar mediante la apli-
cacién del modelo de difusién en pelicula estancada de aire. De este modo, por
ajuste se obtenfa un valor del coeficiente de difusién efectivo, que se define de

la siguiente forma:
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DABG

Dc_f = —— 3

donde ¢ es la fraccién de volumen vacio y x la tortuosidad.

La ecuacién que da la densidad de flujo molar a través de la membrana
segiin este modelo se puede escribir (ver ecuacién 3.5):

— P.Dgf In 1- T A3

N , 3.39
w0/ Iz ( )

donde ya se sabe que § es el espesor de la membrana, P es la presién total den-
tro de los poros, R la constante de los gases, T, la temperatura termodinamica,
que en nuestro caso la igualaremos a la temperatura media en la membrana,
P, la presién de vapor de la disolucién alimento correspondiente a la tempe-
ratura Ty y Ps la presién de vapor de agua correspondiente a la temperatura T.

Combinacién del modelo de difusién en pelfcula estancada con el flujo
de Knudsen y Poiseuille

Schofield et al. ([Scho90a]) propusieron un modelo combinacién del flujo
de Knudsen y Poiseuille, que vendrfa dado por una expresién del tipo,

N=a-p, ; (3.40)

donde p es el cociente entre la presién (P) y una presién de referencia (P, s
que se suele elegir un valor intermedio de la presién en el rango de aplicacién,
a es la constante de permeacién de la membrana y b un parimetro que varia
de 0 a 1 y que seré O para difusién Knudsen y 1 cuando el flujo sea Poiseuille
puro. La forma de la ecuacién 3.40 es razonable si se considera la dependen-
cia de los flujos de difusién Knudsen y de Poiseuille, que se indica a continuacién,

* 2 re /SRT\Y* M AP
A 3.41
Nk 3x(7rM) RT 6 ° ,( )
1r2.e MPAP ‘
_1 Ml Ar 3.42
Ne=3 x RT 6° : (3.42)

donde r es el radio de poro, 6 el espesdr de la membrana, n la viscosidad, P la
presién del fluido que pasa, M la masa molar, T la temperatura, AP la caida
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de presién a través de la membrana, € la fraccién de volumen vacio y X la tor-
tuosidad. Estos flujos de masa N se expresan en Kg/m?s.

El modelo de difusién en pelicula estancada no es suficiente para explicar
los flujos en destilacién en membranas bajo todas las condiciones, ya que predice
flujo infinito cuando el aire de la membrana ha sido eliminado completamente,
aunque éste no es el caso. El flujo de difusién en pelicula estancada aplicado al
caso de contacto directo también se puede escribir de la siguiente forma:

1 D,PMAP
Ps,. RT 6

N = (3.43)

donde Pg; es la presién media logaritmica de aire dentro de la membrana que
se puede aproximar por la presién media geométrica de aire, y D, ya ha sido
definido anteriormente.

Se pueden combinar las ecuaciones 3.40 y 3.43, suponiendo que la resisten-
cia global es ignal a la suma de la resistencia debido a la membrana mas la debida
a la difusién ordinaria, como hacen Schofield et al. ([Scho90a] y [Scho90b]), de
este modo la transferencia de masa global se puede escribir de la siguiente forma,

1 P 6RT\™'
— —_— . . .44
N (a-p°+ b ) AP (3.44)

Esta combinacién es puramente fenomenolégica y no tiene bases fisicas
firmes, que nos llevarfan a otra forma diferente de combinacién (ver [Maso 83]).

La entalpia transferida serd por un lado la debida a la vaporizacién Q, ¥
por otro a la conduccién a través de la membrana Q., ambas pueden escribirse
como el producto de un coeficiente de pelicula por la diferencia de temperaturas
a través de la membrana, y vendran dadas por las expresiones:

Q, = N-AH, = h,ATy, | (3.45)
Q. = %ﬂ : A;Tm = h, AT, (3.46)

de tal manera que la entalpia total transferida se puede escribir como suma de

ambas,
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AHy =Q, + . (3.47)

Dado que el flujo de entalpfa se conserva en condiciones estacionarias, se
ha de verificar que el transmitido desde la disolucién caliente hasta la superfi-
cie de la membrana debe ser igual al transmitido a través de ésta y al que se
transmite desde la otra superficie de la membrana hasta la disolucién fria,

AHg = hl : ATc = hz . AT!. ‘ (3.48)

donde AT, es la caida de temperaturas desde el seno de la disolucién alimento
a la superficie de la membrana y ATy la caida de temperaturas desde la otra
superficie de la membrana al seno de la disolucién frfa.

Empleando las ecuaciones 3.44 y 3.45 se llega a la ecuacién:

h, =AH, -

-1
dP ( i PB,méRT) | (3.49)

dT \a-p* ' DyPM
donde %’% es la pendiente de la curva de presién de vapor evaluada a la tempe-
ratura media de la membrana.

A partir de las ecuaciones 3.45, 3.46, 3.47 y 3.48 se puede llegar a la
siguiente expresién para el flujo: '

hy h
N=F h+hc+h,,'(t‘“t“)’ (3.50)

donde h es el coeficiente de pelicula global h = 122 y el resto de pardmetros
ya han sido definidos.

3.3 Sisterna con “gap” de aire

3.3.1 Modelos de polarizacién

De modo analogo al caso de contacto directo se aplican las ecuaciones de
conservacién del flujo de entalpfa para el sistema con “gap” de aire y se obtiene
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el siguiente sistema:

tHh+t 1 kem
hl-(tl—tg)-l-N-ch'( L 2 2 —to) = N'[CPL'(tg—to)-l-AH.,(fg)'{"E'va'(ts - tg)]+—6—'(t2“63),
t1 + to ts + 14

hl '(tl —t2)+N'CpL (

£12 1,) = N {epn (ta—to) +AHL(t2) oo H—tg)]+%~(t3—t4),

ty 4t te+t
‘2 2 —t)=hs (ta—ts)+ N-cpr-( “2 i

hy-(t1—ta)+ N -cpp - ( = to)s (3.51)

donde h; es el coeficiente de transmisién de calor desde la disolucién a la su-
perficie de la membrana, h; es el coeficiente de pelicula de condensacién, ¢, la
temperatura de la disolucién alimento, ¢, la temperatura de la superficie de la
membrana, ¢5 la temperatura en la otra cara de la membrana, ¢4 la temperatura
en la superficie de la pelicula de condensado y 5 la temperatura de la placa
fria, N es la densidad de flujo de masa a través de la membrana, cpr ¥ ¢pv los
calores especificos del destilado en fase liquida y en fase vapor respectivamente,
AH,(t;) la entalpia de vaporizacién del destilado a la temperatura ¢, kn la
conductividad térmica de la membrana medida experimentalmente, § el espe-
sor de la membrana, k, es la conductividad térmica de la mezcla de vapor de
agua mas aire, ! el espesor eficaz del “gap” de difusién y ¢, es la temperatura
de referencia. Este sistema de ecuaciones constituye el modelo “completo” de
polarizacién de temperaturas para el sistema con “gap” de aire. Este sistema
de ecuaciones ha sido establecido por primera vez por nosotros.

A partir de las ecuaciones en 22 orden que acabamos de ver se han hecho
simplificaciones. La primera de ellas ha consistido en eliminar los términos de
la forma Nc,At, por ser despreciables frente 2 los otros términos obteniendo lo
que constituyen las ecuaciones del modelo de polarizacién que denominaremos
“sencillo” y que se detallan a continuacién:

ko ‘
h1'(t1—tz) = N'AHU-F—&"(tz—t:;),

. k ‘
hl'(tl“-tg) = N'AHU+TQ'(t3—t4), :
hy-(ty—ts) = hg-(ta—t5). \ (3.52)

.

Para el célculo de las temperaturas intermedias ha sido necesario conocer
los coeficientes hy y hs. Imponiendo que N = CdP/dT (T, —T4), donde (T; —T)
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se obtiene del sistema de ecuaciones anterior para la polarizacién de temperatu-
ras. Después de unos célculos sencillos pero tediosos se ha obtenido la expresién:

AT k. 1 .
! (1 + —“) + — (3.53)

NAH, CEAH,\ ' hag) hey
donde
AT = Tl - Ts,
hy - hs
h.
* hi+hs
y
kn K
ke, = k“ ‘k .
P

La ecuacién 3.53 es la expresién para el caso de “gap” de aire, anéloga a
la expresién obtenida por Schofield et al. ([Scho 87]) para el caso de contacto
directo. Ha sido obtenida por vez primera por nosotros. |

Ajustando ﬁ!f—u frente a H:'dr , a partir de la ordenada en el origen se
obtiene h.;. El coeficiente hs se puede estimar por la teoria de condensacién
de Nusselt, y a partir de ahi es inmediato.calcular hy, y por tanto, estimar las
temperaturas intermedias. ‘

La segunda simplificacién de las ecuaciones 3.51 ha consistido en la su-
posicién de que la temperatura en ambas caras de la membrana es la misma. En
ese caso las ecuaciones de partida las denominaremos del modelo “simplificado”
y se indican a continuacién: ‘

' . k |
h'l ' (tl - tmcm) = N- AH!) + Tg * (tmem - t4)s

hl * (tl - tmem) = hS ' (t-t - t5)1 (3'54)

donde tmem €s la temperatura de la membrana que estard comprendida entre ¢;
y ts.
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3.3.2 Tratamiento de resultados

Una vez calculadas las temperaturas intermedias por el correspondiente
modelo de polarizacién, se puede aplicar el modelo de difusidén en pelicula es-
tancada para el estudio de nuestros resultados.

En el caso concreto del modelo “sencillo” de polarizacién, se ajustaron los
datos de la forma N frente a In 1=244  de acuerdo con la ecuacién:

1=2pg’
PDun
Ny, = ( 2 )| 8 — 23 (3.55)

Tas ¥ Tas €ran las fracciones molares de vapor de agua en la segunda superfi-
cie de la membrana y en la pelicula de condensacién respectivamente, Ps y Py
se evaluaron considerando que eran las presiones correspondientes al equilibrio
liquido-vapor (por la ecuacién 5.6, a partir de las temperaturas {3 y ¢4 ya cal-
culadas). A partir de la pendiente de la grafica se puede calcular Dyp, ya que
los demds términos de la pendiente son conocidos (tomando el valor medio de
T corrrespondiente a todos los experimentos), y asi comparar los valores con
los obtenidos por otros autores, as{ como con los tabulados.

Una pequefia correccién introducida en este modelo consisti6 en introducir
T, correspondiente a la concentracién total, ¢, dentro de la variable indepen-
diente, ya que realmente es una variable propia de cada experimento. De este
modo se obtuvo una ligera mejoria en la bondad del ajuste, como se verd en el
capitulo correspondiente.

Finalmente, se empleé un modelo que inclufa dos correcciones. Una de
ellas consistié en suponer que el perfil de temperaturas era lineal en la fraccién
molar, tal y como se indica a continuacién:

T= TL + &(xA - :BAL), (356)

donde & viene dado por la siguiente expresién:

N Ty — To
a — _—-——.
ZAL — TA0

De este modo, donde aparezca T sera substituido por la expresién anterior.
La otra correccién consistié en incluir una dependencia de Dp con la tempe-
ratura, del tipo de la que indican algunos autores como Bird et al. (|Bird 64},
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pag. 16-14), Sherwood et al. ({Sher 75|, pag. 18), como la que aparece a con-
tinuacién:

b
DAB = D,- ('JTT) ’ ‘ (3.57)

donde T, es la temperatura de referencia elegida, D, el coeficiente de difusion
a la temperatura de referencia y & es un pardmetro que para algunos autores
(|Bird 64|, pag. 16-14) tiene un valor de 2.334.

Introduciendo ambas correcciones en la ecuacién diferencial 3.1 e inte-
grando entre los limites de integracién establecidos se llega a la siguiente ex-
presion:

- s (=g ab-ur (B2 (- ) 5mR)
N_IRTE' T, lnP_Ps-{-a(b 1)Ty p pt 1 P lnP—PS .

~ (3.58)

A partir de esta ecuacién y por ajuste también se puede obtener el coefi-
ciente D,, es decir, el coeficiente de difusién a la temperatura de referencia T.






Capitulo 4

Resultados experimentales

Se trabajé con dos modalidades de destilacién en membranas, con con-
tacto directo y con “gap” de aire, descritas ambas en la introduccién. Para
las dos se realizaron diversas series de experimentos empleando como alimento
disoluciones acuosas de azicares. Cada una de las series tuvo por objeto el
estudio de la influencia de uno de los diferentes paré.metroswen el proceso de
destilacién a través de la membrana. Por tiltimo se realizaron algunas medidas
con zumo de naranja natural.

4.1 Medidas realizadas con el sistema en con-
tacto directo

4.1.1 Influencia de la velocidad

Se realizé una serie de medidas variando la velocidad de paso a través de
la célula. Se emplearon las dos bombas peristilticas pequefias de Millipore y la
membrana PV45. Se utilizé la modalidad de destilacién con contacto directo,
con la célula Minitan sin modificar en posicién horizontal. La disolucién ali-
mento, a mayor temperatura, se hizo circular por la semicélula inferior y el agua
destilada por la semicélula superior, ambas en contracorriente (con objeto de
que la diferencia de temperaturas se mantuviera aproximadamente constante
en todo el recorrido del alimento por la célula). Se observé que el flujo de vo-
lumen de permeado no era constante en el tiempo, por ello se ajusto el volumen
en los depésitos frente al tiempo a una funcién cuadrética, a partir de ella se
estimé el flujo de volumen para un tiempo de veinte horas, contadas a partir

67
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Figura 4.1: Influencia del flujo de paso a través de la célula en el flujo de volumen en
el depésito caliente para t=20 h, a través de la membrana. Los datos corresponden a
la membrana PV45 con disoluciones de glucosa. Co=150 g/, t;y = 9.5°C, t, = 22.5°C.
Modalidad de destilacién contacto directo con la célula Minitan en posicién horizontal.

del comienzo del experimento. En la figura 4.1 aparece representado el flujo de
volumen medido en el depésito caliente para t=20 h frente al flujo de paso a
través de la célula. De la misma se inflere que cuanto mayor es la velocidad de
paso a través de la célula mayor es el ﬂuj6 de volumen obtenido a través de la
membrana. Este hecho tiene su explicacién en el fenémeno de polarizacién de
temperaturas, que ya se estudié en el capitulo 3 (Fundamento tedrico), y que se
hace menor cuanto mayor es la velocidad de paso a través de la célula, debido
a la disminucién de los espesores de las capas limites.

También se hizo un estudio de la influencia de la velocidad de paso a
través de la célula en el flujo de volumen de destilado, usando la célula de acero
inoxidable situada en posicién vertical y con dos membranas. A continuacién
de la malla se colocaban dos juntas de teflén, con lo cual la cavidad de refri-
geracién tenfa 9 mm de profundidad, de forma que en el lado frio el espesor de
agua era muy superior al caso de la célula de latén, en la que a continuacién
de la malla se colocaba directamente la placa de refrigeracién. De este modo
se conseguia un mejor control de las temperaturas. En el tiempo que duraron
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los experimentos, que fue del orden de ocho horas para todos los casos (salvo
que se diga lo contrario), el flujo de destilado fue aproximadamente constante,
y se obtuvo del ajuste a una recta de los datos de volumen de destilado frente
al tiempo. Los resultados obtenidos se recogen en la tabla 4.1, donde F es el
caudal de paso a través de la célula. Estos indican que el flujo de volumen de
destilado obtenido aumenta conforme aumenta el caudal de paso a través de la
célula, y se comprobé que este aumento era de tipo lineal.

Tabla 4.1: Flujos de volumen en el depésito frio en ml/h, junto con sus errores
estandares, obtenidos para las membranas PTS20, con una concentracion inicial de
sacarosa de 150 g/, para diferentes caudales de paso a través de la célula, con contacto
directo y célula de acero inoxidable. ty = 22.5°C, t. = 47.5°C. F es el caudal de paso
a través de la célula.

[F=1151/h | F=2161/h | F=36.71/h [ F=4761/h | F=621/h |
[ 73.0(£0.8) | 93.1(x1.2) | 112.1(x08) [ 126.4(20.7) | 143.6(x1.0) |

4.1.2 Influencia de la naturaleza de las disoluciones

A la mayor velocidad de paso de las series anteriores, se realizaron medidas
con disoluciones de glucosa, fructosa y sacarosa. Se empleé la célula Minitan
sin modificar, situada en posicién horizontal. Se obtuvieron resultados comple-
tamente andlogos para las tres disoluciones, como puede observarse en la figura
4.2 ([Izqu 93]), donde se ha representado la evolucién del indice de refraccién
del alimento con el tiempo, y en la que se aprecia que las graficas obtenidas
pricticamente se solapan.

A partir de este momento se utilizé la célula de latén o la de acero ino-
xidable en posicién vertical y con dos membranas.

Se hizo también una prueba variando la naturaleza de la disolucién en
el lado frio, en un caso agua destilada, y en el otro una disolucién de NaCl
con una concentracién inicial, Co, de 250 g/l, y con disoluciones acuosas de
sacarosa como alimento en ambos casos. Se empleé la célula de latén situada
en posicién vertical, con dos membranas, como se indica en la figura 2.2. Se
obtuvo que los flujos de destilado a través de la membrana eran practicamente
los mismos, las curvas del volumen en los depésitos en funcién del tiempo casi
se superponfan. En principio cabria esperar flujos mayores en el caso de la sal,
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Figura 4.2: Variacién del indice de refraccién del alimento con el tiempo, para diso-
luciones de glucosa, sacarosa y fructosa, con Co=150 g/1. Flujo de paso a través de
la célula 66 1/h. Membrana PV45, t. = 22.5°C y ty = 9.5°C. Contacto directo con la

célula en posicién horizontal.
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ya que la diferencia de presiones de vapor aumentarfa, al disminuir la presién
de vapor en el lado frio, pero esta disminucién es tan pequefia que no se aprecia
su influencia en los flujos de destilado obtenidos. Los resultados se muestran
en la figura 4.3. La linea continua corresponde al ajuste del volumen frente al
tiempo a una curva cuadrdtica, ya que en este caso el flujo no fue constante en
el tiempo de experimentacion.

4.1.3 Influencia de la concentracién inicial de la disolucién alimento

Se realizé un estudio de la influencia de la concentracién inicial de sacarosa,
empleando la célula construida en acero inoxidable. Se observé que el flujo de
volumen frio disminufa a medida que aumentaba la concentracién inicial, resul-
tado predecible, debido a la disminucién de la presién de vapor que se produce
por el aumento de la concentracién. Las disoluciones se han supuesto ideales
en todo momento, por tratarse de disoluciones diluidas. Los flujos obtenidos
fueron constantes en el tiempo, durante aproximadamente las ocho horas que
duraron los experimentos, y se obtuvieron de la pendiente de la recta a la que se
ajustaba el volumen en los depésitos frente al tiempo. Los resultados obtenidos
se muestran en la tabla 4.2. Se comprobé que la disminucién del flujo de volu-
men de destilado con la concentracién inicial era de tipo lineal.

Tabla 4.2: Flujos de volumen en el depésito frfo en ml/h, junto con sus errores
estandares, para diferentes concentraciones iniciales de sacarosa. Caudal de paso por
la célula: 46.5 1/h, membranas PTS20, contacto directo y célula de acero inoxidable,
t; = 22.5°C, t, = 47.5°C.

[Co=75 g/1 | Co=150 g/1 | Co=225 g/l | Co=300 g/l | Co=375 g/l [ Co=450 g/I |
[79.1(x0.6) | 60.6(x06) | 64.4(+0.8) | 60.6(::06) [ 51.5(x12) [ 43.6(x11) |

4.1.4 Influencia de la temperatura media y de la diferencia de tem-
peraturas

También se realizaron medidas variando la diferencia de temperaturas, At,
y la temperatura media, t,,, impuestas externamente, empleando la célula de
latén en posicién vertical, con la modalidad de contacto directo, con dos mem-
branas PT20, como se indica en la figura 2.2. La disolucién alimento utilizada
fue agua destilada. Se observé que a mayor diferencia de temperaturas, a pesar
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Figura 4.3: Evolucién del volumen de destilado con el tiempo, disoluciones de sacarosa
de C'0=300 g/1 como alimento y disoluciones diferentes en el lado frio. Contacto directo
con la célula vertical. 2 membranas PT20. V,=1.61, V;=1.21. Caudal de paso a ambos
lados 60 1/h. (*) Agua destilada en el lado frio. (1) Disolucién de NaCl en el lado frio.
La linea continua corresponde al ajuste a una curva cuadrética.
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de tener un temperatura media ligeramente mds baja, se obtenfa mayor flujo de
volumen de destilado, tal y como se refleja en la figura 4.4. Este resultado era
predecible, ya que la fuerza motriz en el proceso de destilacién en estudio, es
la diferencia de presiones de vapor, inducida por una diferencia de temperaturas.

Empleando la célula de latén en posicién vertical, se realizé una serie de
medidas con el sistema en contacto directo con dos membranas. Se mantuvo
constante la temperatura media y se varié la diferencia de temperaturas. En la
figura 4.5 aparece reflejada la influencia de At en el flujo de volumen de desti-
lado obtenido. El flujo de volumen para cada experimento se estimé siempre a
partir de la pendiente de la recta, obtenida del ajuste del volumen en el depésito
frio frente al tiempo, ya que durante las ocho horas aproximadas que duraron
los experimentos el flujo permanecié constante.

Se realizaron cuatro series de experimentos, empleando la célula de latén,
en los que se variaba la temperatura media para cada diferencia de tempe-
raturas fijada. Se comprobé que los flujos de volumen de destilado obtenidos
eran constantes en el tiempo, durante el periodo de experimentacién que fue de
aproximadamente ocho horas. Estos aparecen recogidos en la tabla 4.3, junto
con sus errores estandares.
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Figura 4.4: Evolucién del volumen de destilado con el tiempo, palja diferentes tempe-
raturas en ambos lados. Agua destilada como alimento. Contacto directo. Célula de
latén en posicién vertical. 2 membranas PT20. Caudal de paso en ambos lados 60 1/h.
V=16 1 Yy Vf:1.2 L.
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Figura 4.5: Influencia de la diferencia de temperaturas en el seno de las disoluciones en
el flujo de volumen de destilado. Disoluciones de sacarosa en ambos lados. Coy=313 ¢ /1
y Co.=98.5 g/l. V,=1.21,V;=0.51. Flujo de paso en ambos lados 48.71/h, t,, = 32.2°C.
Contacto directo. Célula vertical, 2 membranas PV45.

Tabla 4.3: Flujos de volumen en el depésito frio, en ml/h, obtenidos para la membrana
PTS20, con una concentracién inicial de sacarosa de 150 g/, para un caudal de paso a
través de la célula 44 1/h, con contacto directo, para diferentes t y At. Célula de laton.
Entre paréntesis aparecen los errores estandares.

(7o) | at=sC | At=10°C | At=15°C | At=20°C |
20 | 26.05(+0.06) ‘
25 || 31.91(+0.10) | 55.40(+0.21
30 | 39.1(£0.3) | 67.12(£0.16) | 101.3(+0.3) | 145.3(0.5)
35 | 42.95(£0.24) | 75.01(+0.08) | 115.8(0.5) | 167.8(+1.1)
( (
(

90.1(£0.3)

et | et | e | e

40 84.18(+0.19) | 125.3(£0.4) | 191.2(+1.5)
45 ' 200.7(%1.1)

Anélogamente al caso anterior, pero con un mayor control de las tempera-
turas en el seno de las disoluciones, pues se empleé la célula de acero inoxidable,
se realizé otra serie variando At para cada t,, de un modo sistemdtico. Los
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resultados obtenidos se recogen en la tabla 4.4. Se hizo un estudio de la in-
fluencia de At y de t,,. Se probaron diferentes posibilidades de dependencia
combinaciones de exponenciales con polinomios en t, y At. El mejor ajuste fue
el obtenido con la siguiente dependencia:

N = (n- At) - exp(q - tm), (4.1)

donde N es la densidad de flujo de masa.

Tabla 4.4: Flujos de volumen en el depdsito frio, en ml/h, junto con sus errores
esténdares, obtenidos para la membrana PTS20, con una concentracion inicial de sa-
carosa de 150 g/l. Caudal de paso a través de la célula 47 1/h. Célula de acero
inoxidable.

[at() | t=20°C | i=25°C | i=30°C | 1=35C_|
10 [ 31.24(+0.13) | 35.92(+0.08) | 49.69(:0.23) | 53.57(0.18)
15 | 48.63(30.20) | 53.07(+0.20) | 67.3(30.4) | 74.4(£0.3)
( (
( (

20 66.0(£0.5) | T71.6(+0.7) | 89.2(+£0.8) | 102.2(+0.5)
25 82.4(+0.7) | 93.1(x0.7) | 114.3(£1.1) | 126.2(+0.8)

Los valores de los parimetros n y ¢ obtenidos del ajuste se indican en
la tabla 4.5. El coeficiente de correlacién correspondiente alcanzé un valor de
0.9898 para 16 puntos. ’

Tabla 4.5: Coeficientes del ajuste a la ecuacién 4.1, junto con sus errores estindares
correspondientes.

[ n(E:) | a(1/°C) |
(353+17)-1077 [ (306+16)-1074 |

Los valores del flujo de volumen de destilado se han representado en
funcién de la At para cada t,,, y se ha obtenido una dependencia de tipo lineal
como puede observarse en la figura 4.6.
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4.2 Medidas realizadas con “gap” de aire

4.2.1 Influencia de la velocidad de paso a través de la célula

En las medidas realizadas con esta modalidad se empleé siempre la célula
de latén en posicién vertical.

Se estudié la influencia de la velocidad de paso a través de la célula en
" el flujo de permeado. En este caso se empled la bomba peristdltica de mayor
caudal. Se consideraron sélo las primeras ocho horas del experimento, durante
las cuales el flujo permanecia constante. En la figura 4.7 se ha representado la
influencia de la velocidad de paso en el flujo de permeado para unas condiciones
experimentales dadas. Se observa que el comportamiento es de tipo lineal y que
el mayor flujo de permeado se obtiene a la mayor velocidad de paso, ya que la
diferencia de temperaturas medidas en el seno de las disoluciones es mayor, a
pesar de tener las mismas temperaturas en los termostatos. Si se consideran
todas las horas del experimento, el flujo ya no permanece constante, es decir, la
evolucién del volumen de destilado con el tiempo ya no es lineal, sino cuadritico,
como puede observarse en la figura 4.8.

Un estudio similar se hizo con unas membranas de la casa AKZO, de
polipropileno, aunque sélo se disponia de unas muestras. Eran de tamano de
poro 0.20 um, Accurel PP, 2E-PP. Los resultados se reflejan en la figura 4.9. Se
observa que a mayor caudal de paso mayor es el flujo de volumen de permea-
do obtenido. E! volumen de destilado con el tiempo no presenta un compor-
tamiento lineal sino cuadrético.

También se estudié la influencia de la velocidad de paso a través de la
célula y por consiguiente, del n2 de Reynolds, Re, usando la bomba peristéltica
pequefia. En esta serie de experimentos los va.lores de las correspondientes ve-
locidades de paso empleadas fueron: 4.5 cm/s, 7.9 em/s, 9.5 cm/s y 10.9 cm/s.
En todos los experimentos la temperatura de la disolucién alimento se man-
tuvo en 20.1°C, la temperatura de la placa de condensacién se fijé a 3.2°C, y la
concentracién inicial de las disoluciones de sacarosa utilizadas fue de 90 g/1. El
volumen de destilado en funcién del tiémpo presenté un comportamiento lineal
durante las ocho primeras horas del experimento, lo que indicé que el flujo de

- volumen era constante en ellas. Sin exﬁbargo, se observé que posteriormente el
flujo disminufa, aunque ello podfa explicarse dado que el gradliente de tempera-
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Figura 4.7: Densidad de flujo de permeado en funcién de la velocidad de paso a través
de la célula, con la bomba grande. Disoluciones de sacarosa de Co=90 g/l. Membranas
PV22, 02 de juntas = 2, V,=1.61, t, = 21.1°C, t; = 3.5°C.

turas no permanecid constante sino que disminuyé, variando aproximadamente
de 17 a 15°C. Los flujos de volumen del destilado se obtuvieron a partir de los
ajustes, considerando sélo las primeras ocho horas. Los coeficientes de corre-
lacién obtenidos fueron en todos los casos superiores a 0.99 para al menos nueve
puntos. Los valores del flujo de volumen del destilado calculados en cada caso,
con el error estidndar correspondiente, se encuentran recogidos en la tabla 4.6.

Tabla 4.6: Flujo de volumen de destilado y n? de Reynolds, para diferentes valores
de la velocidad de paso.

Velocidad de paso(cm/s) | Remedio | N{ml/h)(£SE) ]
4.5 445 18.5(£0.3)
7.9 779 22.7(+0.3)
9.5 936 26.8(1+0.4)
10.9 1074 28.52(+0.22)

En la figura 4.10 se ha representado el flujo de volumen del destilado frente
al n2 de Reynolds, Re. Dicho ntimero se estimé para una tuberfa rectangular
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Figura 4.8: Evolucién del volumen de destilado con el tiempo para diferentes caudales
de paso. Disoluciones de sacarosa de Co=90 g/l. Membranas PV22, n? de juntas = 2,
V.=1.6 1. Bomba peristaltica grande.
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Figura 4.10: Densidad de flujo de volumen de destilado en funcién del n2 de Reynolds
de la disolucién alimento. Disolucién de sacarosa en agua, Co=90 g/l. Membranas
PV22, V=11, t. = 20.1°C, t; = 3.2°C, n? de juntas que forman el “gap”= 2.

mediante la expresién dada por Costa ([Cost 85], vol.3, pag.86),

D,
Re = o (4.2)

siendo v la velocidad media de paso, v la viscosidad cinemdtica y D, el didmetro
equivalente de la tuberia que se definird posteriormente. En la figura men-
cionada se observa que el flujo de volumen del destilado aumenta con Re. En
la figura 4.11 se ha representado el flujo de volumen de destilado frente a la
velocidad de paso a través de la célula, y se observa un comportamiento lineal,
andlogo al obtenido con Re, como era de esperar, pues el namero de Reynolds

es proporcional a la velocidad.

También se vari6 la velocidad de paso a través de la célula usando las mem-
branas de PTFE: PTS20, PT20 y PT45. Durante el tiempo dé experimentacién
que fue de aproximadamente ‘ocho horas el flujo permanecié constante. Por ello
se calculé a partir de la pendiente de la recta a la cual se ajustd el volumen
de destilado frente al tiempo, con coeficientes de correlacién siempre superiores
a 0.99 para al menos nueve puntos. "Se ha hecho una representacién grafica
de los flujos en funcién del caudal de paso en la figura 4.12, observdndose una
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Figura 4.11: Densidad de flujo de permeado en funcién de la velocidad de paso.
Disolucién de sacarosa en agua, Co=90 g/l. Membranas PV22, V;=11, t. = 20.1°C,
t; = 3.2°C, n2 de juntas que forman el “gap” = 2.

dependencia de tipo cuadratico.

4.2.2 Influencia de la concentracién inicial

Otro de los pardmetros estudiados fue la concentracién inicial. Se em-
plearon las membranas PV22. En la figura 4.13 se ha representado la evolucién
del volumen de destilado con el tiempo, y se observa que es de tipo cuadrdtico
y que se obtienen mayores flujos de destilado para las disoluciones con menor

concentracién inicial.

También se varié Ja concentracién inicial de la disolucién del alimento u-
sando las membranas de PTFE, suministradas por la casa Gore. En la figura
4.14 se ha representado, para el caso de la membrana PT20, la evolucién del vo-
lumen de destilado con el tiempo, para tres concentraciones iniciales diferentes.
Se observa que cuanto mayor es la concentracién inicial de la disolucién alimento
. menor es el flujo de volumen de destilado obtenido. El volumen de destilado
no tuvo un comportamiento lineal con el tiempo durante el periodo de experi-
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Figura 4.14: Volumen de destilado en funcién del tiempo, para disoluciones de sa-
carosa con diferente concentracién incial: Membranas PT20. Caudal de paso por la

célula 54 1/h, n? de juntas = 2, t, = 17.6°C, ¢ty = 3.9°C.



86 Capitulo 4. Resultados experimentales

mentacién, sino cuadritico, a partir del ajuste se obtuvo el flujo, que disminuia
linealmente con el tiempo, particularizindose para t=8 h y se comprobd que,
para ese tiempo, el flujo disminufa a medida que aumentaba la concentracién
inicial, pero no de forma lineal. El mismo comportamiento se observé para las

otras membranas.

4.2.3 Influencia del tipo de membrana

Se realizaron medidas variando el tipo de membrana en condiciones ex-
perimentales parecidas. En la figura 4.15 aparece la evolucién del volumen de
destilado con el tiempo para dos tipos de membranas, PV22 y PV45. Dicha
evolucién resulté ser de tipo cuadrdtico. Se observa que se obtienen mayores
flujos de destilado para la membrana con mayor tamafio de poro (PV45), a
pesar de que la diferencia de temperaturas es ligeramente menor.

También se realizaron experimentos con las diferentes membranas de PTFE,
suministradas por la casa Gore. En ellos la temperatura del alimento se man-
tuvo en 25.1°C, la temperatura de la placa fria se fijé en 4.3°C y el flujo de
paso del alimento fue de 48 1/h. Se observé que, en el transcurso de las ocho
horas que duraron los experimentos, el volumen del destilado frente al tiempo
presentaba un comportamiento lineal, lo que indicé que el flujo de volumen del
destilado fue constante. En la figura 4.16 aparece la evolucién del volumen del
destilado con el tiempo para cada tipo de membrana. De la observacién de
dicha figura podemos inferir que se obtuvieron flujos de volumen del destilado
mayores para las membranas de tamafio de poro 0.45 um sin soporte que para
los dos tipos de membranas de 0.20 um, y entre las de 0.20 um los flujos ma-
yores se obtuvieron para las membranas sin soporte.

Los coeficientes de correlacién obtenidos en los ajustes, para los datos
correspondientes a las primeras ocho horas fueron superiores a 0.999 para un
ntmero de al menos nueve puntos. En la tabla 4.7 se encuentran recogidos los
valores de los flujos de volumen del destilado calculados para cada uno de los
tipos de membrana, junto con los errores estindares correspondientes.
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Figura 4.15: Volumen de destilado en funcién del tiempo, para los dos tipos de
membrana de PVDF. Alimento: disolucién de sacarosa, Co=150 g/1. Caudal de paso
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Tabla 4.7: Flujo de volumen de destilado para las diferentes membranas de PTFE.

Membranas | N(ml/h)(£SE) l

PTFE 0.20pm sin soporte | 42.04(+0.04)
PTFE 0.45um sin soporte | 51.02(+0.12)
PTFE 0.20um con soporte | 29.99(+0.12)

4.2.4 Efecto de la longitud del poro

Para estudiar el efecto de la longitud del poro se colocaron dos membranas
juntas, realizindose medidas as{ y con una sola membrana. Los resultados
aparecen representados en la figura 4.17. La evolucién del volumen de destilado
con el tiempo resulté ser cuadratica. A la vista de estos resultados se puede
afifmar que se obtienen mayores flujos de volumen del destilado con una sola
membrana, a pesar de tener una diferencia de temperaturas ligeramente mds
pequefia, como puede comprobarse. Las mismas medidas se realizaron para
otras dos concentraciones iniciales, 90 y 150 g/l, obteniéndose resultados com-
pletamente andlogos.

4.2.5 Colocacién de dos células en serie

Se examinaron los efectos en el proceso de destilacién de la colocacién de
dos células en serie, una a continuacién de la otra y ambas del mismo tamaiio.
Estas dos células fueron la de latén y la de dcero inoxidable. Se midié el volu-
men de destilado obtenido en cada una de las células por separado. El esquema
del dispositivo experimental es el representado en la figura 2.4. Se realizaron
medidas para tres concentraciones iniciales diferentes. En la figura 4.18 aparece
la evolucién del volumen de destilado con el tiempo para las tres concentra-
ciones empleadas y para la célula de latén, que estaba situada a la izquierda.
Se obtuvieron los flujos més altos para las menores concentraciones iniciales.
En general, se observa que el flujo no es constante en el tiempo sino que va
disminuyendo de forma cuadratica.

En la figura 4.19 se ha comparado la evolucién del volumen de destilado
con el tiempo para las dos células, y ‘para la concentracién inicial de 90 g/l.
El flujo obtenido en la célula de latén fue superior al obtenido en la de acero
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Figura 4.17: Evolucién del volumen de destilado con el tiempo para diferentes lon-
gitudes de poro (colocando una sola membrana o dos juntas), disoluciones de sacarosa
con Co=300 g/l, membranas PV22, caudal de paso por la célula 54 1/h, n? de juntas=2,
Ve=11 :
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Figura 4.18: Evolucién del volumen de destilado con el tiempo, para diferentes con-
centraciones iniciales de sacarosa y con dos células colocadas en serie. Membranas
PV45, caudal de paso por las células 54 1/h, n® de juntas = 2, V.=2 1. Célula de la

izquierda en la figura 2.4,
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Figura 4.19: Evolucién del volumen de destilado con el tiempo péra. cada una de las
células, cuando se colocaban en serie. Disoluciones de sacarosa, Co0=90 g/l. Membranas
PV45, caudal de paso por las células 54 1/h, n2? de juntas = 2, V=2 1.

inoxidable. El mismo comportamiento se observé al trabajar con las otras con-
centraciones iniciales. La razén debe residir en el disefio y la naturaleza de la
célula y en los, ligeramente diferentes, valores de At. Por ese motivo, se trabajé
siempre con la célula de latén en las medidas con “gap” de aire, pues era mas
eficaz en el proceso.

4.2.6 Efecto del espesor del “gap”

Otro de los pardmetros estudiados fue el espesor del “gap” ([Izqu 95]).
Para ello se realizé una serie de experimentos en los cuales la temperatura del
alimento se mantuvo en 25.8°C, la temperatura de la placa de condensacién se
fij6 a 3.2°C, el flujo de paso del alimento en este caso fue constante e igual a
47 1/h y el n2 de juntas de teflon empleadas se vari6 entre 1 y 4, en pasos de
1, cada junta tenfa un espesor de 1 mm. En estos experimentos el volumen
del destilado en funcién del tiempo presentaba un comportamiento lineal du-
rante las ocho primeras horas de experimentacién, lo que indicé que el flujo de
volumen de! destilado era constante en dicho intervalo temporal. En las horas
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siguientes el flujo de volumen del destilado disminuia ligeramente, aun cuando
se mantenfan aproximadamente constantes los demds pardmetros. Esto implicé
que el flujo era menor a medida que aumentaba la concentracién del alimento,
al disminuir la presién de vapor. Se hizo una estimacién de dicha disminucién
para el caso en que sélo una junta constituia el “gap”, y resulté que se producia
una disminucién aproximada del flujo a través de la membrana del 13% cuando
la concentracién del alimento pasaba del 14 al 35% en peso. Los flujos de vo-
lumen del destilado, considerando sélo las ocho primeras horas, se muestran en
la tabla 4.8, en ella aparecen también los errores estandares obtenidos de los
ajustes. Los coeficientes de correlacién fueron siempre superiores a 0.99 para
un nimero minimo de nueve puntos.
‘

Tabla 4.8: Valores del flujo de volumen de destilado para diferente n? de juntas
constituyendo el “gap”.

n? de juntas que forman el “gap” (mm) [ N{ml/h)(£SE) I

1 24.36(+0.04)
2 21.16(+0.05)
3 15.87(+0.13)
4 )

11.50(£0.18

En la figura 4.20 se ha representado el flujo de volumen de destilado frente
al nimero de juntas. E! ajuste del flujo de volumen del destilado frente al
niimero de juntas empleado para formar el “gap” daba una dependencia de
tipo lineal, con pendiente negativa y coeficiente de correlacién de 0.99.

4.2.7 Influencia de la temperatura media y de la diferencia de tem-
peraturas

En una serie de experimentos se mantuvieron constantes el flujo de paso
del alimento (v =4.72 cm/s) y la temperatura de la placa fria (20°C), varidndose
la temperatura del alimento (desde 25 a 50°C, en pasos de 5°C). Estudios de este
tipo los realizaron otros autores tales como Drioli et al. ([Driopre]). En todos
los casos estudiados, el volumen del destilado en funcién del tiempo presentd
un comportamiento lineal durante el tiempo de experimentacién, que fue de
aproximadamente ocho horas, lo que nos indicé que el flujo de volumen del
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Figura 4.20: Influencia del n? de juntas que constituyen el “gap” en la densidad de
fiujo de volumen de destilado. Disolucién de sacarosa en agua, Co0=150 g/1. Membranas
PV22, flujo de paso por la célula 47 1/h, t. = 25.8°C, ty = 3.2°C.

destilado era constante. La figura 4.21 muestra el flujo de volumen del desti-
lado en funcién de la temperatura del alimento. El ajuste de los datos a una
funcién cuadrética, tanto para el alimento de concentracién 90 g /1 de sacarosa
como para el agua destilada, da valores para el coeficiente de correlacién, R?,
superiores a 0.999 para seis observaciones.

En otra serie de experimentos se repitieron los anteriores, pero con un
flujo de paso mayor (v =10.12 cm/s), en este caso sélo se midié para tres va-
lores diferentes de la temperatura del alimento. También en estos experimentos
la dependencia del volumen de destilado con el tiempo era lineal durante el pe-
riodo de experimentacién, que fue de aproximadamente ocho horas. Los valores
de R? de los ajustes realizados fueron superiores a 0.999 en todos los casos, para
al menos nueve puntos.

En la tabla 4.9 aparecen los valores del flujo de volumen del destilado
obtenidos para cada uno de los experimentos de estas dos dltimas series. Los
valores que se muestran entre paréntésis son los errores est4ndares obtenidos
de los ajustes. N es el flujo de volumen de destilado y v la velocidad de paso.
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En la tabla se ve que los flujos de volumen del destilado obtenidos con mayor
flujo de paso fueron superiores a los encontrados con menor flujo de paso, para
la misma temperatura. Anilogos resultados se observaron para las diferentes
temperaturas estudiadas.

Tabla 4.9: Valores del flujo de volumen de destilado para diferentes temperaturas del
alimento. 3

Disolucién alimento [ tatimento (°C) ] t7ria(°C) I v {cm/s) | N(ml/h) (£SE) ]

Agua destilada 25 20 4.72 7.02(£0.03)
Agua destilada 30 20 4.72 17.17(+0.06)
Agua destilada 35 20 4.72 33.81(£0.06)
Agua destilada 40 20 4.72 55.26(+0.07)
Agua destilada 45 20 4.72 83.92(+0.07)
Agua destilada 50 20 4,72 118.3(0.3)
Sacarosa Co=90 g/I 25 20 4.72 7.381(+£0.015)
Sacarosa Co=90 g/1 30 20 4,72 19.2(£0.04)
Sacarosa Co=90 g/l 35 20 4.72 34.49(+0.06)
Sacarosa Co=90 g/} 40 20 4.72 54.2(+0.5)
Sacarosa Co=90 g/l 45 20 4,72 80.86(+0.17)
Sacarosa Co=90 g/I 50 20 4.72 114.2(+0.4)
Agua destilada 30 20 10.12 23.53(+0.04)
Agua destilada 40 20 10.12 67.9(%0.3)
Agua destilada 50 20 10.12 157.02(+0.16)
Sacarosa Co=90 g/l 30 20 10.12 23.04(+0.04)
Sacarosa Co=90 g/1 40 20 10.12 68.88(+0.09)
Sacarosa Co=90 g/l 50 ™ 20 10.12 140.3(£0.3)

Se hizo también un estudio sistemético de la influencia de la diferencia
de temperaturas y de la temperatura media. Para cada temperatura media ‘
se variaba At. Este estudio se realizé para las membranas de PTFE: PTS20,
PT20 y PT45. Los flujos obtenidos permanecieron constantes en el tiempo
que duraron los experimentos, que fue de ocho horas aproximadamente. Los
coeficientes de correlacién obtenidos fueron siempre superiores a 0.99 para un
minimo de nueve puntos. Los valores de los flujos para cada uno de los tipos
de membrana se han representado en las figuras: 4.22, 4.23 y 4.24. Para cada
temperatura media se observé que el comportamiento era lineal con la diferen-
cia de temperaturas.
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4.2.8 Influencia de la apertura o cierre a la atmésfefa de los tubos
superiores de la regién de “gap” |

También se realizé un estudio de la influencia de la apelltura. o cierre a la
atmésfera de los tubos superiores en la zona de la placa fria. Los resultados se
muestran en la figura 4.25. En ella se aprecia que con los tubos abiertos a la
atmésfera disminuye muy ligeramente el flujo de volumen del destilado, resul-
tado que cabria esperar, ya que la mayor presencia de aire produce un aumento
de la resistencia al transporte. L

4.2.9 Estudio del envejecimiento

Finalmente se hizo un estudio para ver la influencia del envejecimiento de
la membrana en los flujos obtenidos. Se realizaron medidas durante un tiempo
aproximado de un mes. Cada dia se tomaban varias medidas del volumen de
destilado que, durante el tiempo de experimentacién, aproximadamente ocho
horas, variaba de forma lineal. A partir de la pendiente de esa recta se obtenfa
el valor del flujo correspondiente a cada dia. j

En la figura 4.26 se muestra el flujo de volumen de destilado obtenido en
funcién de los dias transcurridos. Aparentemente no se aprecia una disminucién
en e} flujo. Entre los dias 15 y 20 se observa un salto durante el cual no se rea-
lizaron medidas debido a un desafortunado accidente en el laboratorio, hecho
que pudo influir en las posteriores medidas.

Para realizar un estudio un poco més exhaustivo, se procedi6 a dividir
los experimentos en dos tandas, antes y después del accidente, y estudiar cada
tramo por separado. Cada uno de ellos se ajusté a una recta y en cualqu’iera
de ellos se obtuvo que estadisticamente la pendiente no era diferente de cero, lo
mismo se encontrd cuando se trataban juntos todos los experimentos. A conti-
nuacién se procedié a comparar las ordenadas en el origen para cada tramo
como indican Bhattacharyya y Johnson ([Bhat 77, pag. 364), y también se ob-
tuvo que no eran significativamente diferentes. Por todo ello, puede concluirse
que, en el transcurso de aproximadamente un mes, no se ébservan cambios
que puedan deberse a un envejecimiento de la membrana, ésta mantiene sus
propiedades {ntegramente, al menos dentro de los errores experimentales de
nuestros resultados. Sin embargo, en las fotograffas 2.7 y 2.8, capitulo 2 (Dis-

|
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|
|
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positivo experimental y métodos de medida), se observa que la estructura de
la membrana ha sido cubierta por la sacarosa, este depésito debié tener lugar
posteriormente cuando se seco. }

4.3 Medidas realizadas con zumo de naranja

Se realizaron medidas con zumo de naranja natural, partiendo de un con-
_centrado de zumo suministrado por Zumos Vital (Gandfa), 'manteniendo fija
la diferencia de temperaturas y variando la temperatura media. Las mismas
medidas se realizaron con “gap” de aire, colocando dos juntas de teflén, y con
el sistema en contacto directo. Los flujos obtenidos con contacto directo fueron
mayores, como cabfa esperar, pues el gradiente efectivo fue mayor.

|
t

Todas las medidas se realizaron con At = 20°C y la$ membranas em-
pleadas fueron del tipo PT20. Los valores de los flujos de volumen de destilado
obtenidos, junto con sus errores est4ndares entre paréntesis, a.barecen recogidos
en la tabla 4.10. Se comprobé que durante el tiempo que duré cada medida,
unas ocho horas, el flujo permanecia aproximadamente constante. A partir de
la variacién temporal del volumen en los depdsitos se obtuvo el flujo de volumen
de destilado. Los coeficientes de correlacién del ajuste fueron siempre superio-
res a 0.99 para al menos nueve puntos. En las figuras 4.27 y 4.28 aparece la
evolucién del flujo de volumen de destilado con el tiempo para cada una de las

medidas realizadas.

Tabla 4.10: Valores del flujo de volumen de destilado en ml/h para diferentes tempe-
raturas medias. (*) Son los valores obtenidos con concentrados de zumos diluidos con
agua del grifo. Los otros valores se refieren a alimentos obtenidos diluyendo el zumo
con agua destilada.

[ Modalidad tm = 25°C | £, =30°C | tm=385C |
Contacto directo | 127.1(£15) | 176(£3) | (*)148(3) |
“gap” con dos juntas || 64.58(=0.13) | 100.8(:0.8) | (*)90.17(+0.16) |

Se obtuvieron flujos mayores al aumentar la temperatura media cuando
se usé agua destilada para diluir el concentrado de zumo de naranja en ambos
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casos. Sin embargo, para ambos casos, las medidas rea.liza.da.si a la temperatura
media de 35°C dieron flujos menores que los obtenidos a la temperatura media
de 30°C; y ello tiene su explicacién en el hecho de que el agua empleada para
diluir el zumo en ese caso no era destilada, sino agua del grifo, que contenia
mayor concentracién de sales disueltas, etc., y este hecho, influyé en la dismi-
nucién de flujo, debida a una reduccién de las presiones de vapor producida por

la mayor concentracién de sales.



Capitulo 5

Aplicacién de modelos a
resultados experimentales

Algunos de los resultados obtenidos se han interpreta.d(:) empleando dife-
rentes modelos, que pueden explicar el mecanismo de transporte que tiene lugar
a través de la membrana o del “gap” de aire. Para poder aplicar los diferentes
modelos es preciso conocer las temperaturas en las interfases liquido-vapor,
por ello ha sido preciso previamente estudiar la polarizacién de temperaturas,
y para esto fue necesario determinar los coeficientes de transmisién de calor
desde el seno de la disolucién a la superficie de la membrana y en la pelicula
de condensacién en su caso. Estos coeficientes de pelicula han sido estimados
por diferentes métodos y correlaciones que se indican a continuacién con detalle.

5.1 Tratamiento de los datos con contacto di-
recto |

5.1.1 Ajustes
. f
Como ya se vio en el capitulo anterior, en el apartado dedicado a las medi-
das con contacto directo, se realizaron varias series de medidas con la membrana
PTS20 variando la temperatura media y la diferencia de temperaturas de un
modo sistemdtico. En primer lugar con la célula de latén y posteriormente con

la célula de acero inoxidable. ‘

107
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|

Los valores de los flujos obtenidos con contacto directo, para cada una de
las células, fueron ajustados a una recta, como se indicé en e[ capitulo 3 (Fun-
damento tedrico), ecuacién 3.32, obteniéndose para cada una de ellas valores
del coeficiente de correlacién superiores a 0.95 para 16 puntos, indicando que
el ajuste era satisfactorio. Los valores de los coeficientes obtenidos de dichos
ajustes, asi como el coeficiente de transferencia de masa C y el de transimisién
de calor h, con sus errores estindares correspondientes, se reFogen en la tabla
5.1. En las figuras 5.1 y 5.2 aparece la representacién grifica de los ajustes

realizados.

Tabla 5.1: Coeficientes de los ajustes a la ecuacién 3.32 obtenidos con la membrana
PTS20, junto con sus errores estidndares, para una concentracion inicial de sacarosa de
150 g/1 y sistema con contacto directo.

(1+km/6-R)/C c h
(m?sPa/kg) (kg /m?s) | (W/m?K)
9.6(+0.9)-10° | 13.8(%1.5) -10~7 | 72(%8)- 10
16.3(x1.1)-10° | 9.0 (£0.6)-1077 | 51(%6)-10

Célula 1/h
(m’K/W)

Latén 1.38(£0.14)-1073

1.98(+0.23)-10~2

Acero inoxidable

En la otra serie de medidas (con la temperatura media constante) en
contacto directo, con la célula de latén y las membranas PV45, fue imposible
realizar los ajustes a la ecuacién 3.32, dado que en ellos la jvaria.ble indepen-
diente era una constante al serlo la temperatura media, lo que impidi6é obtener
el coeficiente h.

i

Se han realizado diferentes tentativas de separar las contribuciones corres-
pondientes a los distintos mecanismos de transporte que pueden tener lugar a
través de la membrana (difusién Knudsen, difusién en pelicula estancada y flujo
de Poiseuille) mediante diferentes programas de ajuste. Sin embargo, ha sido
imposible separar de manera concisa y clara cada uno de ellos, pues los valores
obtenidos de los pardmetros no eran estadisticamente significativos y si lo eran,
no eran aceptables fisicamente; por ejemplo, se obtenian valores negativos de
las permeabilidades.

!

Uno de los programas de ajuste empleados consistié en apiica.r la ecuacion
3.50, en la que se tomaban como pardmetros de ajuste a, b,hj, y D,s. Para es-
* tablecer los rangos en que se debfan varfar estos pardmetros, se estimaron unas
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Figura 5.1: Ajuste de los datos con contacto directo a la ecuacién 3.32. Célula de
latén. Sacarosa en agua. Co=150 g/l. Caudal de paso por la célula 44 1/h.
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cotas inferiores para a y D.;, que se obtenfan de suponer que sélo se tenfa la
combinacién de Knudsen y Poiseuille, o bien, de suponer qué se tenia difusién
en pelicula estancada solamente. El parametro b ha de estar;comprendido en-
tre 0 y 1. El rango de h podia venir determinado por el VT'-:.lor obtenido del
ajuste a la ecuacién 3.32. Una vez establecidos los rangos en que se debian
varfar los parametros, habia dos formas de proceder, obtener los valores de di-
chos pardmetros de forma aleatoria, mediante la funcién “randomize”, o bien
de forma sistemdtica, imponiendo un determinado salto. Para cada valor de
esos parametros se estimaba el flujo téorico y se comparaba coh el experimental
por medio de una funcién x definida de la siguiente manera:

e (0 5)

donde n es el niimero de pares de datos a a.justé.r, f(z) el ﬂujo medido experi-
mentalmente y j(i) el flujo determinado por el modelo tedrico.
‘

Se buscaron los valores de los pardmetros que hacian :que x tomara el
valor més bajo posible. Pero los resultados no fueron satisfactorios, b tendfa a
tomar siempre valores préximos a cero, lo cual implicaria qéxe no existe flujo
de Poiseuille, @ variaba mucho, no pudiéndose determinar de forma univoca y
D,; tendia a tomar valores mas altos de los esperados. El‘ﬁnico parametro
que parecfa estar determinado era h, que siempre alcanzaba valores préximos
al obtenido del ajuste a la ecuacién 3.32, por mucho que se cambiara su rango
de variacidn.

|

Cuando se aplicaba solamente el modelo de difusién en pelicula estancada
los resultados fueron satisfactorios como se verd mds a.delante. Estos tltimos
resultados son congruentes con los alcanzados por otros autores, tales como
Udriot ([Udrites]), quien comparé los valores del coeficiente C obtenidos para
membranas del mismo material pero con diferente tamano de poro y obtuvo
valores muy similares para todas las membranas. En concreto para dos mem-
branas idénticas (Durapore PVDF) pero con tamaiios de poro de 0.22 y 0.45um
el coeficiente C no le varié de forma significativa. Esto lleva a pensar que el
transporte de vapores a través de la membrana se efectiia por un mecanismo
de difusién ordinaria o continua, ya que es el dnico en el que segin la teoria,
en la expresién de C no aparecen las dimensiones del poro (todos los demis
mecanismos dependen del tamaino de poro). i
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Otra variante de este programa consisti6 en ajustar los datos a la ecuacién
3.50, calculando la diferencia de temperaturas en la interfase iiquido-—vapor con
nuestro modelo de polarizacién, en lugar de con el de Schofield et al. ([Scho90b]),
es decir, sustituyendo el flujo por el valor experimental en lugar de por la ex-
presién que da el flujo segiin su modelo teérico como hacen ellos (lo que in-
troduce mds errores), h lo suponfamos conocide del ajuste, sin embargo, los
resultados obtenidos fueron similares. ' |

‘\

Se hizo un intento final de separar las diferentes contribuciones que con-
sistfa en restar al flujo experimental el flujo debido a la difusién en pelicula
estancada, suponiendo que el resto era difusién Knudsen, y ja.si por ajuste se
podia determinar el pardmetro geométrico correspondiente a la difusién Knud-
sen. Esto se hizo para diferentes valores de D,; comprendidos; entre sus limites
inferior y superior. El mejor ajuste se obtuvo para el valor méximo de D,;.
Con este valor y el obtenido para la constante de proporcionalidad de difusién
Knudsen, al flujo total se le restaba el de difusién en pelicula Fstancada y el de
Knudsen, con lo cual lo que se obtenia debia ser flujo de Poiseuille, y podia ajus-
tarse para obtener el pardmetro geométrico correspondiente. No se obtuvieron,
sin embargo, resultados satisfactorios, pues la suma de las contribuciones de
difusién en pelicula estancada y de Knudsen ya superaba al ﬁﬁjo experimental.

Finalmente, como el modelo de “dusty-gas” predice que el flujo total debe
ser de la forma ([Fern 97]): r

AP, 1
Tn’ i

N=0C- (5.2)

donde C; es un coeficiente muy complicado, que engloba paréfnetros correspon-
dientes a los diferentes mecanismos, y P, la presién de vapor de agua, se probé
este tipo de dependencia obteniéndose resultados satisfactorios. Se obtuvo que
C, era constante en nuestras condiciones de trabajo, y un va.lc:)r de R? muy ele-
vado, superior a 0.99 para 16 puntos. Cuando se ajustaba a la ecuacién 3.29, es
decir, suponiendo que el coeficiente de transferencia de masa:C era constante,
se tenfa un ajuste muy bueno, con un R*=0.9967 para 16 puntos, lo cual tiene
su explicacién ya que en nuestras condiciones de trabajo Ty, nojvaria mucho, con
ello se justifica el hecho de que el coeficiente C sea aproximadamente constante.
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5.1.2 Obtencién de los pardmetros derivados. Membrana PTS20
-Para las medidas realizadas con la célula de acero inoxidable
. ]

Para las medidas realizadas con la célula de acero inoxidable (con un mayor
espesor de agua en el lado frio) se estimé el coeficiente de transferencia de masa
C, (en el apartado anterior ver tabla 5.1), obteniéndose un valor de 9 1077 _X&—,
muy préximo al obtenido por Schofield et al. ([Scho 87]) 8.5 10‘7;‘,%,—3 para los
datos de Hanbury y Hodgkiess ((Hanb 85|) de una membrana de Gore de PTFE.
Para la obtencién de los coeficientes de transferencia de calor hy y hs a ambos
lados de la membrana, se empled la correlacién dada por Chapman ([Chap T4,
pag. 338}, expresién empfrica para la conveccin forzada en el interior de tubos
cortos desarrollada por Sieder y Tate:

D 1/8 I 1/3
Nyu, =1.86(Ngg,)/3(Npg)'/® (T’) (;_) , (5.3)

donde Ngg = 22, Npp = 2- L la longitud de la tuberfa, v la velocidad
de paso lineal y D, el didmetro equivalente, que para una tuberia. rectangular,
segin Costa et al.([Cost 85], vol. 3, pag. 86), viene dado por:

|
48 |
P i
donde S es el 4rea, P el perimetro mojado, i, k, cp y p la visccgsida.d, la conduc-
tividad térmica, el calor especifico y la densidad del fluido. El %subindice s indica
que la viscosidad hay que evaluarla a la temperatura de la superficie interior
de la tuberia. Todas las propiedades del fluido deben evalu#se a la tempera-
tura del mismo en el seno de la disolucién. En todo momento las propiedades
del agua destilada fueron tomadas del “Handbook of Chemiétry and Physics”
((Hand 74]) y las de las disoluciones de sacarosa de Honig ([Honi 53]). Sin
embargo, la- constante de proporcionalidad empleada fue distinta, era carac-
terfstica de nuestro sistema, determinada a partir del valor del coeficiente de
pelicula global h obtenido del ajuste a la ecuacién 3.32, ya que las células del
dispositivo experimental no eran simétricas, la velocidad de paso lineal en el
lado frio y en el caliente eran distintas, con lo cual no se puede hacer la sim-
plificacién de suponer que hy y hg son iguales. Por ello hubo que encontrar

D, = (5.4)

un método que permitiera determinar ambos. Se sabe que el coeficiente h se
definia como:
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1_1.1 |
B hy  he *

se puede sacar factor comin a h obteniéndose,

1 1 h,
o () |
1
y en esta expresién conocido h y si se estima el cociente —:—:, suponiendo que
ambos responden a una correlacién del tipo de la ecuacién 5.3, se puede deter-
minar h, y por consiguiente h;. Una vez conocidos los coeﬁciqntes se sustituian
en la correlacién de Chapman y se obtenia el valor de la constante de propor-
cionalidad. En la tabla 5.2 se encuentran recogidos los valores de la constante
de proporcionalidad y de los coeficientes hy y hy. Conocidos estos coeficientes,
se aplicd el modelo “sencillo” de polarizacion de temperaturas para contacto
directo, obteniéndose asi las temperaturas en las interfases|liquido-vapor en
la membrana. Se estimé el coeficiente de polarizacién de tejmperatura., T, ya
definido en el capitulo 3 (Fundamento tedrico). En la figura 5.3 aparece repre-
sentado dicho coeficiente en funcién de la temperatura media, y se observa que
disminuye de forma lineal con ella. ‘

~ Los resultados se interpretaron mediante el modelo de difusién en pelicula
estancada, como se indicé en el capitulo 3 (Fundamento teérico), e intro-
duciendo la temperatura media como variable, “modelo 2”, con resultados sa-
tisfactorios. Para el coeficiente D,;, ya definido también en dicho capitulo, se
obtuvo un valor de 0.176 107* m?/s y con un R*=0.9944 pdra 16 puntos. A
partir de ese valor de D, se estimaron los flujos tedricos da.dosj por ese modelo y
en la figura 5.4 aparece representada la densidad de flujo experimental frente a
{a densidad de flujo tedrica. Como puede verse los resultados son satisfactorios.
Ademds, los residuos estaban aleatoriamente distribuidos. !
|
Los coeficientes de transmisién de calor se obtuvieron tamblen por otro
método, la correlacién dada por McAdams, ([McAd 64], pag 242) una expresion

valida para tubos con pared a temperatura uniforme,

(5.5)

We, 1/3
i)
donde W es el flujo de masa, D el didmetro de la tuberfa, k la conductividad
térmica del fluido, ¢, el calor especifico a presion constante y L la longitud

h-D _
T_1'75(
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Figura 5.3: Influencia de la temperatura media en el coeficiente' de polarizacién de
temperaturas 7, para las medidas de contacto directo realizadas con la célula de acero
inoxidable.



116 Capitulo 5. Aplicacién de modelos a resultados experimentales

o
)

o
o

o
o)
,

Densidad de flujo molar experimental (mol/m’s)

O-OO lII||Il]IilillllllTlIlllIlllI]
0.00 0.05 0.10 | 0.15

Densidad de flujo molar tedrica (mol/m s)

Figura 5.4: Densidad de flujo experimental frente a la denmda.d de flujo tedrica
obtenida con el “modelo 2”. Membrana PTS20. Contacto directo. Célula de acero
inoxidable. La linea de trazo continuo es la bisectriz del primer cua.drante
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de la tuberia, pero con la constante de proporcionalidad obﬁenida para nues-
tro sistema andlogamente a como se indicé anteriormente. En nuestro caso D
se sustituyé por el didmetro equivalente D,. Los valores de la constante de
proporcionalidad asf como de h; y h; se recogen en la tabla 5.2. Se calculé
el perfil de temperaturas con estos nuevos valores de los coeficientes de trans-
misién de calor. Los resultados se interpretaron con el modelo de difusién en
pelicula estancada, “modelo 2”, y se obtuvo un valor del coeﬁlg:iente de difusién
D,; =0.172-10"*m?/s con R?=0.9940 para 16 puntos, resultado précticamente
idéntico al obtenido en el caso anterior.

Tabla 5.2: Constante de proporcionalidad obtenida usando las dos correlaciones in-
dicadas, junto con los coeficientes de transmisién de calor obtenidos con ellas y el
coeficiente de difusién estimado por el ajuste al “modelo 2”. Membrana PTS20. Célula
de acero inoxidable. !

Correlacién Constante hy hs D,

de proporcionalidad | (W/m?K) | (W/m?K) | (m?/s)
Chapman 4.4 1300 830 0.176(:&0.010)-10_4
McAdams 3.4 1400 800 0.172(£0.010)-10~*

-Para las medidas realizadas con la celula de laton

Con estas medidas se realizé un tratamiento completaﬁzente analogo al
de las medidas realizadas con la célula de acero inoxidable. Anteriormente se
ha obtenido el coeficiente de transferencia de masa, C=13.8-10"7 kg/m?*sPa,
v el coeficiente de pelicula global A=720 W/m?K (ver tabla 5.1), ambos eran
superiores a los obtenidos en el caso anterior. Se estima.ro;n los coeficientes
de transmisién de calor, h; y hy, empleando las correlaciones de Chapman
y de McAdams, cada una de ellas con la constante de proporcionalidad carac-
teristica obtenida para nuestro sistema a partir del coeficiente global A estimado
del ajuste a la ecuacién 3.32. Se calcularon las temperatura.?; en las interfases
liquido-vapor en ambos casos y se interpretaron los resultados mediante el mo-
delo de difusién en pelicula estancada, “modelo 2”. Los resultados obtenidos en
ambos casos, asi como el coeficiente de difusién D,; se recogen en la tabla 5.3.
Como puede comprobarse, los resultados obtenidos empleando ambas corre-
laciones son muy similares, con valores de R?=0.9779 con 16 pares de datos
para la correlacién de Chapman y R*=0.9744 con 16 pares de datos para la de
McAdams. -
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Tabla 5.3: Constantes de proporcionalidad obtenidas para las corréla.ciones indicadas,
junto con los coeficientes de transmisién de calor obtenidos a partir de ellas y el coefi-
ciente de difusidn estimado por el ajuste al “modelo 2”. Membrana PTS20. Célula de
latén.

Correlacién Constante hy ha D,y

de proporcionalidad | {W/m?K) ‘ (W/m?K} - {m?/s)
Chapman 3 860 4501 | 0.34(+0.03).10-°
McAdams 2 780 9400 | 0.36(%0.03)-10—%

|

5.1.3 Obtencién de los pardmetros derivados. Memﬁrma PV45

-Para las medidas realizadas con la célula de liton

Empleando la célula de latén, se realizé una serie de medidas en las cuales
se mantenfa constante la temperatura media. En este caso no se pudo esti-
mar el coeficiente k global del ajuste a la ecuacién 3.32, como se ha indicado
en el apartado 5.1.1. Por ello se recurrié a la correlacién dada por McAdams,
manteniendo su constante de proporcionalidad, 1.75, para estimar hy y Az, ¥
se calcularon las temperaturas en las interfases liquido-vapor. Los resultados
se interpretaron mediante el modelo de difusién en pelicula esﬁancada, “modelo
2”7, obteniéndose un R?=0.8607 para 5 puntos. Los parimetros obtenidos se
recogen en la tabla 5.4.
|
Tabla 5.4: Constantes de proporcionalidad empleadas con las diferentes correlaciones,

junto con los coeficientes de transmisién de calor obtenidos a partir de ellas y el coefi-
ciente de difusién estimado por el ajuste al “modelo 2”. Membrana PV45. Célula de

latén.

Correlacién Constante h1 hs i Dy
de proporcionalidad ] (W/m?K) 1 (W/m?2K) [ " (m2/s)
McAdams 1.75 740 10000 | 0.27(%0.06) 10~
2 840 12300 ('.".22(:&1'.).05)-10_4
Chapman 3 890 4300 0.22{+0.05)-10~*

También se estimaron los coeficientes de transferencia ﬂe calor h; vy ha,
mediante las correlaciones de McAdams y Chapman, pero con la constante de
proporcionalidad caracteristica que habia sido calculada para la célula de latén
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|
_a partir de las medidas anteriores, en las que sf se variaba la fempera.tura. me-
dia. Se estimaron las temperaturas en las interfases h’quido-ova.imr y, a partir de
ellas, se interpretaron los resultados mediante el modelo de difusién en pelicula
estancada, “modelo 2”. Los resultados obtenidos fueron simil;ares en todos los
casos, con R?=0.87T87 en el primer caso y R*=0.8774 en el segundo, los dos
coeficientes estdn en el limite de significacién de R para un:ajuste con cinco
puntos y con una probabilidad del 95%. Todos los resultados obtenidos para

esta membrana se recogen en la tabla 5.4. 1

'
I

5.2 Tratamiento de los datos con “gap” de aire

5.2.1 Andlisis de los resultados obtenidos con las membranas de
PTFE :
Cdlculo del perfil de temperaturas 1
|
En el capitulo 4 (Resultados experimentales) ya se expusieron las series
de experimentos realizados variando la temperatura media y la diferencia de
temperaturas para las membranas PTS20, PT20 y PT45. Para cada tempera-
tura media se variaba sistemdticamente la diferencia de tempei'aturas. Durante
las ocho horas aproximadas que duraron los experimentos el flujo permanecia
constante. También se observd, en las figuras 4.22, 4.23 y 4.24, que el valor
de los flujos obtenidos frente a la diferencia de temperaturas se ajustaba a una
linea recta, para cada temperatura media. Como un ejemplo, en la figura 5.5
se han representado los datos de flujo de masa frente a la diferencia de pre-
siones, correspondientes a la membrana PT20, teniendo en cuenta la relacién
entre la presién de vapor y la temperatura. Los valores de la presién de vapor
en funcién de la temperatura se obtuvieron de los datos de Sonntag ([Senn 91],
pag. 627), éstos se ajustaron a una ecuacién del tipo de la de Antoine ([Reid 87]},

obteniéndose la siguiente dependencia: |

P =exp (23.231 — 3843/(T — 45)), (5.6)

que ha sido la empleada en todo momento.

Para el calculo de las temperaturas se necesitaron los coeficientes de trans-
misién de calor ks v hy. El primero, hs, fue estimado, para cada experimento,

t
|

1
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Figura 5.5: Densidad de flujo de masa frente a la diferencia de presiones de vapor

impuesta externamente. Sacarosa en agua. Co=150 g/l. Flujo de paso por la célula
45.8 1/h, n? de juntas = 2. Membranas PT20. |
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\
por la teorfa de condensacién de Nusselt ([Bird 64], pag. 13-29 a 13-32) para
una pelicula condensante sobre una superficie plana vertical. 'El coeficiente &,
fue estimado también para cada experimento a partir de h.,, obtenido del ajuste
correspondiente a la ecuacién 3.53, y de k3. En la tabla 5.5 aparecen los valo-
res de h., y de C obtenidos para cada tipo de membrana. En las figuras 5.6,
5.7 y 5.8 se han representado las rectas de ajuste usando los datos de la tabla 5.5.

i

Tabla 5.5: Pardmetro, ke, y coeficiente de transferencia de masa, C, junto con sus
errores estiandares, obtenidos del ajuste a la ecuacién 3.53. |

Membrana PTS20 PT20 PT45
Reg (2 39(+12) - 10 | 90(£30) - 10 | 53(%5) - 10
C-(1077 X&) | 3.3(+0.4) | 4.1(+0.3) | 7.0(0.4)

También se necesitaron los valores de la conductividad térmica en la zona
de “gap”, que fueron a.prdxima.dos por los del aire, dado que la conductividad
térmica para una mezcla gaseosa se puede estimar en primera aproximacién,
como indica Kennard ([Kenn 38|, pag.183, capitulo IV), por la siguiente ex-
presion: J
kg = Tair* kair + Lyap ° kuaps ‘ (57)
donde Z,iy ¥ Zyqep son las fracciones molares del aire y vapor de agua respectiva-
mente, ¥ kqip ¥ kuap las conductividades térmicas del aire y va.pbr de agua. Para
nuestras condiciones de trabajo, con los valores de las fra.ccxones molares del
aire y vapor del agua presentes en la regién, se comprobd que, la conductividad
térmica de la mezcla era muy similar a la del aire. Por ello se tomé la decisién

de trabajar con ese valor.

A partir de los datos ya obtenidos y de los relativos a :los fluidos y a la
célula se obtuvo el perfil de temperaturas para las membranas: PTS20, PT20 y
PT45, y para cada uno de los modelos de polarizacién ya definidos en el capitulo

3 (Fundamento teérico), “completo”, “sencillo” y sunpllﬁcado En las figuras
5.9, 5.10 y 5.11 aparecen representadas las temperaturas t,, tz, t3, t4 ¥ i5 en
funcién de la distancia, para cada uno de los modelos, y paré. un experimento
concreto de la serie (el de mayor temperatura media y mayor diferencia de tem-
peraturas). En ellas se aprecia que las temperaturas obtenidas con el modelo
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Figura 5.6: Medidas con “gap” de aire. Ajuste a la ecuacién 3.53. Célula de laton.
Sacarosa en agua. Co=150 g/l. Caudal de paso por la célula 43.3 1/h. Membranas
PTS20. !
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Figura 5.7: Medidas con “gap” de aire. Ajuste a la ecuacion 3.53. Célula de laton.
Sacarosa en agua. Co=150 g/l. Caudal de paso por la célula 45.8 1/h. Membranas
PT20. :
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Figura 5.8: Medidas con “gap” de aire. Ajuste a la ecuacién 3.53. Célula de latén.
Sacarosa en agua. Co=150 g/l. Caudal de paso por la célula 429 1/h. Membranas
PT45.
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Figura 5.9: Temperaturas ty, t3, {3, t4 ¥ ts en funcién de la distancia, obtenidas con
los diferentes modelos de polarizacién de temperaturas. Medidas con “gap” de aire.
Célula de latén. Sacarosa en agua. C'o=150 g/l. Caudal de paso por la célula 43.3 1/h.
Membranas PTS20.
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Figura 5.10: Temperaturas £y, t3, t3, t4 y t5 en funcién de la distancia, obtenidas con
los diferentes modelos de polarizacién de temperaturas. Medidas con “gap” de aire.
Célula de latén. Sacarosa en agua. Co=150 g/l. Caudal de paso por la célula 45.8 1/h.
Membranas PT20. |
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Figura 5.11: Temperaturas t1, ta, s, £4 ¥ t5 en funcién de la distancia, obtenidas con
los diferentes modelos de polarizacién de temperaturas. Medidas con “gap” de aire.
Célula de latén. Sacarosa en agua. Co=150 g/1. Caudal de paso por la célula 42.9 I/h.

Membranas PT45.



128 Capitulo 5. Aplicacién de modelos a resultados experimentales

“completo” se encuentran ligeramente por encima de las otras La temperatura
t, resulta ser pricticamente invariante y, para el modelo mmphﬁca.do el valor
de tmem, como cabfa esperar, se encuentra comprendido entre Z; y ts. Para el
caso de la membrana PTS20 se han aiiadido en la figura los valores obtenidos
con el modelo “sencillo”, si se supone que el espesor del “gap” es inferior al '
medido y toma un valor de 0.5-1073m. En la gréfica se observa que las tempe-
raturas t y t3 se encuentran bastante por debajo de las obtenidas para el otro
valor del espesor del “gap”. Esta comprobacién se realizé para ver el efecto
del espesor de “gap”, puesto que el espesor del “gap”, medido experimental-
mente, es el correspondiente a condiciones estticas, que no coinciden con las
de trabajo, por ello se espera que en condiciones de funcionamiento, cuando la
disolucién es impulsada por la bomba, el valor del espesor sea inferior al medido.

Anélogamente al caso de las medidas con contacto directo, se definié un
coeficiente de polarizacién de temperaturas:

T, - T4

T, -Ts

que para el caso de la membrana PTS20 empleando el modelo “sencillo” de po-
larizacién de temperaturas, variaba entre 0.75 para la temperatura media maés
baja y 0.56 para la més alta; para la membrana PT20, el coeficiente variaba
entre 0.85 para la temperatura mds baja y 0.72 para la mds alta; y para la
membrana PT45, r variaba entre 0.66 para la temperatura mds baja y 0.45
para la m4s alta. Para una misma temperatura media con diferentes At se

T =

obtiene pricticamente un valor invariante de 7. Pero con una At constante, se
ve claramente que r disminuye segin aumenta la temperatura media. Se puede,
por tanto, afirmar que el coeficiente de polarizacién de temperaturas disminuye
a medida que aumenta la temperatura media.

Aplicacién del modelo de difusién en pelfcula estancada

Una vez conocidas las temperaturas intermedias se prdcedié a aplicar el
modelo de difusién en una pelicula estancada de gas, ya descrito en el capitulo
3 (Fundamento teérico), como indican Izquierdo et al. ([Izqu 97]). Los valores
del coeficiente de difusién obtenidos para las diferentes membranas cuando se
ajustan los datos a ese modelo se indican a continuacién.



5.2. Tratamiento de los datos con “gap” de aire 129

-Membrana PTS20

Se utilizé como primera aproximacién el modelo de difusién en pelicula
estancada inicial, que llamaremos “modelo 1”7, ecuacién 3.55,‘y con él, para el
modelo “sencillo” de polarizacién de temperaturas, se obtuvo un valor del coe-
ficiente de difusién Dsp = 0.591 10“-‘5‘;3, con un R?=0.9821 para 16 puntos.
A continuacién se introdujo la pequeiia correccién de incluir 7,,, como variable,
donde T, es la temperatura media entre Ty y T}, es decir, en la regi6n del “gap”.
A este nuevo modelo se le denominara 2, y se observé que mejoraba ligeramente
el ajuste, R?=0.9823, por ello se aplicé este modelo para cada.uno de los de
polarizacién de temperaturas, obteniéndose los resultados que aparecen en la
tabla 5.6, junto con el R? correspondiente a cada ajuste. En la figura 5.12 se
ha representado la densidad de flujo experimental frente a la densidad de flujo
predicha por el “modelo 2”, cuando se emplea el modelo “sencillo” de pola-
rizacién de temperaturas, observdndose que los resultados son satisfactorios. El
modelo puede considerarse valido para explicar el proceso de transporte que

tiene lugar, al menos en nuestras condiciones de trabajo. ‘
Tabla 5.6: Coeficientes de difusién, D4p, obtenidos del ajuste don el “modelo 27,
de difusién en pelicula estancada, para la membrana PTS20, empleando los diferentes

modelos de polarizacién de temperaturas. Nimero de puntos ajustados: 16.

Modelo Completo Sencillo Simplificado
Dap - (107427) || 0.574(£0.025) | 0.586(1:0.025) | 0.509(:£0.020)
R? 0.9804 ~ 0.9823 0.9858

A la vista de los resultados se puede afirmar que con los modelos “sen-
cillo” y “completo” los resultados obtenidos para D4p son pricticamente los
mismos; sin embargo es ligeramente mis pequefio el valor de R? obtenido para
el modelo “completo”. Finalmente, el valor de D4p obtenido para el modelo
“simplificado” es ligeramente inferior a los otros. En general, salen valores de
D g inferiores al obtenido con el modelo de difusién en pelicula estancada, que
hemos llamado 1, y con el “sencillo” de célculo de temperatu#as.

i

A continuacién se empled el modelo “sencillo” para el cdlculo de tempera-
turas y se aplicé el modelo de difusién introduciendo las dos 1;’11tirnas correccio-
nes vistas en el capitulo 3 (Fundamento teérico) (modelo que llamaremos 3)

}
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Figura 5.12: Densidad de flujo experimental frente a la densidad de flujo predicha por
el “modelo 2”, de difusién en pelicula estancada, cuando se emplea el modelo “sencillo”
de polarizacién de temperaturas, para la membrana PTS20. |
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ecuacién 3.58, pero no se aprecié mejoria. El valor del coeficiente de difusién
obtenido fue D, = 0.593 - 10"“m (tomando 7, = 300 K) con un R?=0.9808. El
resultado fue muy similar a los obtemdos por la aplicacién de los otros modelos
mis sencillos. Unicamente cabe destacar el hecho de que los residuos aparecian
distribuidos mds aleatoriamente.

Cuando se aplicé el modelo “sencillo” de temperaturas y el “modelo 2”
de difusién en pelicula estancada, para el caso en que se suponia un valor del
espesor del “gap” més pequefio e igual a 0.5 - 107°m, se obtuvo un Dup de
0.375 - 10“““T2 con R?=0.9752. Dicho valor es bastante mds proximo al tabu-
lado, motivo por el cual se pueden justificar las discrepancias existentes entre
los resultados obtenidos y los tabulados, debido a que el valor del espesor eficaz
del “gap” ha sido sobreestimado.

Posteriormente, se introdujo el término que tenia en cﬁenta. el fenémeno
de termodifusién, mediante el uso de la ecuacién 3.7, vista en el capitulo 3 (Fun-
damento tedrico). La termodifusién ha sido tenida en cuenta también por otros
autores, tales como Honda et al. ([Hond 86]), Banat y Simand! ([Fawz 94]),
etc. Se ajustaron los datos a la ecuacién mencionada anteriormente, sin incluir
T,. como variable, modelo que llamaremos “modelo 4”, peroj los resultados no
fueron satisfactorios. El segundo coeficiente de la ecuacién, el correspondiente
al término de difusién térmica, no era significativo estadisticamente. El coefi-
ciente R? del ajuste salfa bastante mds bajo. Se representaron los residuos del
ajuste al “modelo 2” frente a la variable correspondiente al término de difusién
térmica y no se aprecié que dicha variable estuviera omitida en ese modelo.

También se probd a forzar el término de difusién en pelicula estancada,
partiendo del valor tabulado de Dsp para la mezcla gaseosa vapor de agua-aire,
0.27 - 10"‘%3. Al flujo total se le restaba el término debido a la difusién en
pelicula estancada conocido el coeficiente Dp tabulado y se obtenia el término
correspondiente a la termod1fu51on que podia ajustarse para obtener KT, mo-
delo que llamaremos 5, y se obtuvo un valor para el coeﬁc1ente Kp=0. 6408, pero
un ajuste bastante peor, R?=0.8761. Aunque el coeficiente correspondlente a
la termodifusién resulté ser estadisticamente significativo, al menos al 95%.

Los dos casos examinados, donde se incluye el término de termodifusién,
dan valores de K positivos, lo que implica que el vapor de agua, componente
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mis ligero, se mueve hacia la regién mads fria. Este resultado va en contra del
comportamiento usual de los gases en termodifusién, donde el componente mas
ligero debe ir de la regién maés frfa a la regién mds caliente. Independientemente
de lo anterior en cuanto a la significacién estadistica del coeﬁcicjente K7 ya hemos
dicho y repetimos aqui que para el “modelo 4” el coeficiente Kt no es significa-
tivo estadisticamente mientras que para el “modelo 5” si es significativo. Estos
aspectos nos llevan a considerar que la inclusién del término de termodifusién en
este caso, ni mejora los ajustes ni tiene influencia significativa sobre el fenémeno.

A continuacién se aplicé el modelo de difusién en pelicula estancada, con
la aproximacién de Findley et al. ([Find 69)), partiendo de la ecuacién general:

PDg(P, — P;)
RTIPs,_ |

NA = (58)

donde P es la presién total, T la temperatura termodinﬁmiéa, Pgim la media
logaritmica de la presién del aire a los dos lados del “gap”, [ el espesor del
camino de difusién, R la constante de los gases, y P, y P; las presiones de va-
por de agua a ambos lados. Dg es proporcional a Dap, que segiin Fuller et al.
({Full 69]), Perry ([Perr 87], pag. 3-285), Reid ([Reid 87}, pag. 587) y Sherwood
et al. ([Sher 75|, pag. 18) tiene la siguiente dependencia conila. temperatura y
la presion,

1. IO_STIJS(T}I— + ﬁl;)_%
Pl(Tav)t + (Tpu)?)?

donde M4 y Mp son las masas molares de los componentes A y B de la mezcla
respectivamente, y X4 v ¥ 3.5 ¥ son los volimenes de difusién de las moléculas

Das = (5.9)

A y B que componen la mezcla.

1

De la forma de la ecuacién 5.9, se infiere que Dg puede escribirse de la
siguiente manera: |

lel.Ts
P )
donde k, es una constante. Teniendo en cuenta esa dependencia, el flujo puede

Dg = (5.10)

expresarse como.

ko (T34 (P, - Py) |
i Po. |

Ny = (5.11)
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|
donde k, es una constante que se determinard del ajuste, T és la temperatura
media de las disoluciones caliente y fria, Pgim como ya se}vio, es la media
logaritmica de la presién del aire a los dos lados del “gap”, que se puede apro-
ximar si no son muy diferentes entre si, por la siguiente expresidn:

P, + P,
—2’
donde P, y P, son las presiones de vapor de agua en el lado de la disolucién y
en el lado del agua destilada, respectivamente. ‘

Ppim =~ Py = P — (5.12)

Los flujos experimentales se ajustaron a la ecuacién 5.11, sustituyendo
la media logaritmica de la presién de aire, por su aproximacién, modelo que
denominaremos 6, y empleando el modelo “sencillo” de polarizacién de tempe-
raturas. Se obtuvo un valor de Dsg = 0.579- 10“‘"‘—5-2, para una temperatura de
300 K, con R*=0.9834. A pesar de las aproximaciones realizadas los resultados
fueron précticamente los mismos. Este modelo tendrfa la ventaja de su sencillez
matematica.

Por tltimo, se procedié de forma diferente en la determinacién del coe-
ficiente hy, en lugar de obtenerlo a partir de h.,, se obtuvo empleando la corre-
lacién dada por McAdams, ([McAd 64], pag. 242), ya expuesta (ecuacién 5.5).
Conocido h; se obtuvo el perfil de temperaturas con el modelo “sencillo” de
polarizacién de temperaturas y se aplicé el “modelo 1” de difusién en pelicula
estancada, obteniéndose Dsp = 0.445 - 10“%’- con R?=0.9897. Cuando se
empleaba el “modelo 2" se obtenia Dyp = 0.444 - 10"‘“”‘72 con R?=0.9910. Fi-
nalmente, se introdujo el término que tenfa en cuenta la termodifusién, “modelo
4", obteniéndose Dyp = 0.379 - 10“4%2- y Kr=0.116 (éste no era significativo
estadfsticamente) con R*=0.9911.

-Membrana PT20

De nuevo se utilizé como primera aproximacién el “modelo 1”7 de difusién
" en pelicula estancada, ecuacién 3.55. Con é, para el modelo “sencillo” de
polarizacién de temperaturas, se obtuvo un valor del coeficiente de difusién
Dip = 0.583 - 10““-”';:3 con R¥=0.9956. A continuacién se utilizé el “modelo
2” y se observé que mejoraba ligeramente el ajuste, por lo cual se aplicé
conjuntamente con cada uno de los modelos de polarizacién: de temperaturas,
obteniéndose los resultados que se indican en la tabla 5.7. !
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Tabla 5.7: Coeficientes de difusién, Dp, obtenidos del a_]uste con el “modelo 2”
de difusién en pelicula estancada, para la membrana PT20, empleando los diferentes
modelos de polarizacién de temperaturas. Niimero de pares de datos ajustados: 16.

Modelo Completo Sencillo Simplificado
Dup - (10~*=) | 0.577(0.017) | 0.582(%0.017) | 0.536(+0.016)
R? 0.9964 0.9961 0.9967

A la vista de los resuitados, se puede afirmar que con los modelos “sen-
cillo” y “completo” de polarizacién de temperaturas los resultados obtenidos
para D,p son muy parecidos. Finalmente, el valor obtenido de Dyp con el
modelo “simplificado” es ligeramente inferior a los valores obtenidos con los
otros modelos de polarizacién de temperaturas. En general, salen valores mas
bajos que el obtenido con el “modelo 17 de difusién en pelicula estancada.

Aplicando el “modelo 3” de difusién en pelicula estancada y empleando
el modelo “sencillo” no se aprecié mejora. El coeficiente de difusién obtenido
fue D, = 0.580 - 107*%" (tomando T, = 300 K) con R?=0.9941, resultado muy

parecido a los anteriores. |

-Membrana PT45

De nuevo se utilizé como primera aproximacién el “modelo 1”7 de difusién
en pelicula estancada, considerando T, constante, ecuacién 3.55, y con él, para
el modelo “sencillo” polarizacién de temperaturas, se obtuvo un coeficiente de
difusién Dsp = 1.239- 10“‘“‘72 con R?=0.9825. A continuacién, se introdujo la
pequefia correccién de incluir T;, como variable, “modelo 27, y se observé que
mejoraba ligeramente el ajuste. Por ello se aplicé conjuntamente con cada uno
de los modelos de polarizacién de temperaturas, obteniéndose los resultados que
se muestran en la tabla 5.8.

Tabla 5.8: Coeficientes -de difusién, D,p, obtenidos del ajuste con el “modelo 2”
de difusién en pelicula estancada, para la membrana PT45, empleando los diferentes
modelos de polarizacién de temperaturas. :

Modelo Completb Sencillo | Simplificado
Dyp - (10742) [ 1.21(+0.03) | 1.23(£0.05) | 1.12(+0.05)
R? 0.9840 0.9823 0.9832
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A la vista de los resultados se puede afirmar que con los modelos “sencillo”
y “completo” de polarizacién de temperaturas los resultados obtenidos para
D,p son practicamente los mismos, siendo ligeramente mds bajo el obtenido
con el modelo “completo”. Finalmente, el valor obtenido de Dyp con el mo-
delo “simplificado” es mis pequefio que los obtenidos con los otros modelos de
polarizacién de temperaturas. En general, se obtienen valores menores que el
obtenido con el “modelo 17 de pelicula estancada.

Para el modelo “sencillo” de cédlculo de temperaturas, sé completd el mo-
delo de difusién, introduciendo las dos dltimas correcciones (suponer que T de-
pende linealmente de la fraccién molar y que Dyp depende de la temperatura)
vistas en el capitulo 3 (Fundamento tedrico), ecuacién 3.58, “modelo 37, pero no
se aprecié mejorfa. El coeficiente de difusién obtenido fue D, = 1,248 - 10“49‘;-
(para T, = 300 K) con R?=0.9820, resultado muy parecido a los anteriores
aunque mds alto.

En la tabla 5.9 se recogen a modo de resumen, los coeﬁtﬁientes de difusién
y los correspondientes coeficientes de correlacién, R?, obtenidos con el ajuste a
los diferentes modelos de difusién, para cada una de las membranas y usando
el modelo “sencillo” de polarizacién de temperaturas. |
|
Tabla 5.9: Coeficientes de difusién D 4p, expresados en 10“4“‘72 y coeficientes de corre-

lacién R? obtenidos con los diferentes modelos de ajuste, para cada tipo de membrana,
empleando el modelo “sencillo” de polarizacién de temperaturas. |

Membrana || _modelo 1 modelo 2 modelo 3
D | R* |Dup| R || Dan| R?
PTS20 | 0.591 | 6.9821 || 0.586 | 0.9823 || 0.593 | 0.9808
PT20 0.583 | 0.9956 || 0.582 | 0.9961 || 0.580 | 0.9941
| PT45 [ 1.239 0.9825 | 1.23 | 0.9823 || 1.248 | 0.9820
Membrana | modelo 4 modelo 5 | modelo 8
Dap | R | Dap | R® '| Dun | R
PTS20 | 0.564 | 0.9810 | 0.27 | 0.8761 || 0.579 | 0.9834
PT20 | '

PT45
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|
Finalmente, del andlisis realizado vemos que para la membrana PTS20,
con cualquiera de los tres modelos de polarizacién de temperaturas y con
cualquiera de los modelos usados en los ajustes se obtienen valores del coeficiente
de difusién, D,g, muy parecidos y de R? también muy simi!ares. Senalamos,
ademds, que con el modelo “simplificado” de polarizacién de temperaturas se
obtienen valores de D45 ligeramente mds bajos. Los resultados para las mem-
branas PT20 y PT45 son completamente anédlogos. |

Comparacién de los valores de los coeficientes de difusién obtenidos
con los valores tabulados ‘
1
En general, se observé que los valores obtenidos para D@ eran superiores
a los encontrados en la literatura (Bird et al. ([Bird 64|, pag. 16-14), Sher-
wood et al. ([Sher 75], pag. 23), Fuller et al. ( [Full 66], {Full 69])). Estos
son préximos a 0.27 - 10'4—“;—2. Las diferencias son especialmente significativas
en el caso de la membrana PT45. En nuestra opinién, tiene su explicacién en
el hecho, ya mencionado, de que el valor real del espesor del “gap” es infe-
rior al medido experimentalmente, y esa disminucion repercﬁte en el valor del
coeficiente de difusién, como se ha comprobado para la membrana PTS20. La
membrana PT45 es la que tiene mayor tendencia a abombarse, por ser la de
menor resistencia mecénica, de ahi que para ella los resultados obtenidos sean
los que m4s difieren de lo esperado. Finalmente, al compa.ra.l" nuestros valores
con los obtenidos por otros autores, en experimentos andlogos, vemos que, por
ejemplo, Fawzi et al. ([Fawz 94]) obtienen un D4p de 1.825- 10742 que se
aleja considerablemente de nuestros valores y de los ta.bula.dqs.

5.2.2 Andlisis de los resultados obtenidos con la membrana PV22

Con este tipo de membranas se realizaron dos series de medidas, mante-
niendo constante la temperatura de la placa fria y variando la temperatura del
alimento, como ya se vio en el capitulo 4 (Resultados experimentales), figura
4.21. En una serie se emplearon disoluciones de sacarosa como alimento y en la
otra agua destilada. El tratamiento de dichas medidas fue diferente al de los ca-
sos anteriores, debido a que la ecuacién 3.53 no era aplicable por las condiciones
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de medida, ya que cuando se ajustaban los datos experimentales se obtenia un
valor del coeficiente h,, negativo. Por todo ello, en el lado del condensado se
estimé el coeficiente de la pelicula condensante, del mismo modo que se habfa
hecho en los casos anteriores, pero el coeficiente de transmisién de calor desde la
disolucién alimento a la membrana, h;, se obtuvo empleando las correlaciones
que dan Chapman ( [Chap 74|, pag. 338, ec. 5.3) y McAdams ([McAd 64], pag.
242, ec. 5.5). A continuacién discutimos los resultados obtenidos:

- Para las medidas realizadas con agua destilada (seis puntos)

En este caso, el coeficiente de transmisién de calor h; se determiné me-
diante la correlacién dada por Chapman. Las propiedades del agua destilada
fueron tomadas del “Handbook of Chemistry and Physics” ([Hand 74]). Los va-
lores obtenidos para el coeficiente h fueron del orden de 675 W /m?K. Conocidos
hiy hs se calculé el perfil de temperaturas empleando el modelo “sencillo” de po-
larizacién. A partir de las temperaturas en los limites del camino de difusién, se
aplicé el modelo de difusién en pelicula estancada, ecuacién 3.55, introduciendo
la temperatura media como variable. El valor obtenido para el coeficiente Dup
fue de 0.482 - 10“““72, con un coeficiente de correlacién de R?=0.9720. A con-
tinuacién, se amplié el modelo introduciendo el término correspondiente a la
termodifusién, ecuacién 3.7, obteniéndose un valor de R?=0.9972, y valores
menores de los residuos. El valor de D,p salié alto, 1.17 - 10“%2-, y el coefi-
ciente de difusién térmica, relacién de difusividad térmica definida por Bird et
al. ( [Bird 64], pag. 18-16), Kr=-0.429. El valor negativo obtenido implicaria
que el vapor de agua se moveria del lado frio al caliente debido a la termodi-
fusién (ya que segin la misma referencia, cuando Kr es positivo el componente
A, que es para el que se plantea la ecuacién de la difusién, en nuestro caso el
vapor de agua, se mueve hacia la regién mds fria). Por ello el flujo debido a
la difusién en pelicula estancada debe elevar su valor para dar el flujo obser-
vado experimentalmente, de ahf que salgan valores tan altos de D4p. El valor
obtenido de K es més elevado que los que se recogen en la literatura, por ejem-
plo en Hirschfelder et al. ([Hirs 54], pag. 584-585), que varian desde 0.01 2 0.11
para otras parejas de gases, dependiendo de la temperatura y de la composicion

de la mezcla.

Posteriormente, se calculé el perfil de temperaturas, mediante el modelo
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“simplificado” para “gap”, suponiendo que no habia caida de temperatura en la
membrana. A partir de ah{ se aplicé el modelo de difusién en pelicula estancada,
considerando T, como variable. El valor de R? obtenido fue de 0.9749, ligera-
mente més alto que el anterior, y un Dyp = 0.425 - 10“““—--2 Para este modelo
se probé también a introducir la termodifusién, con lo que mejoré considerable-
mente el ajuste, R?=0.9974, pero con un valor de D p = 0.949- 10“ m’ , de nuevo
bastante alto, aunque un poco menos que en el caso anterior, y KT = —0.423,
también negativo.

En los dos casos anteriores en que se ha incluido la termodifusion, se
obtienen valores de R? més altos que en los casos en que dnicamente se con-
sidera la difusién en pelicula estancada, los coeficientes Kr obtenidos son es-
tadfsticamente significativos, y negativos, por lo que el movimiento de vapor de
agua predicho teéricamente coincide con el comportamiento usual experimental.
Sin embargo, los valores que se obtienen del coeficiente de difusién del vapor
de agua en aire son mucho mds grandes (cuatro o cinco veces) que los valores
tabulados, atn incluso considerando las posibles correcciones a introducir para
el valor “dindmico” del espesor del “gap”.

A continuacién se hizo una estimacién diferente de hy, utilizando la ex-
presién 5.3 ([Chap 74]), pero con una constante de proporcionalidad diferente,
la obtenida por nosotros para la misma célula, en los célculos para las medidas
con contacto directo, a partir del valor del coeficiente k., = ﬁ_%f; estimado
por el ajuste. Esa constante para dicha célula resulté ser 3. Los valores del
coeficiente hy obtenidos fueron del orden de 1090 W/m’K. Se realizaron los
calculos del perfil de temperaturas empleando el modelo “sencillo” con esos va-
lores, ¥ a continuacién se aplicé el modelo de difusién en pelicula estancada,
introduciendo la temperatura media como variable. El valor del coeficiente de
difusién obtenido fue ligeramente mds pequeno, D4p = 0.400- 10“%3 y con un

R? = 0.9858.

Finalmente, en lugar de estimar h; con la ecuacién 5.3 se hizo con la
expresién 5.5 ([McAd 64]), con su constante de proporcionalidad. Los valores
obtenidos de h, fueron del orden de 900 W/m’K. Se calculd el perfil de tem-
peraturas con el modelo “sencillo” y se aplicé el modelo de difusién en pelicula
estancada, con T,, como variable, obteniéndose D, = 0.425 - 10‘4"; con
R?=0.9825, mejordndose ligeramente el ajuste con respecto al realizado cuando
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se empleaba la correlacién de Chapman con su constante. Se comprobé, asi,
que un aumento en h; del 33%, producia un descenso aproximado del 12% en
el coeficiente de difusién.

A modo de sintesis se recogen en la tabla 5.10 todos los resultados de los
diferentes tratamientos numéricos realizados con los datos correspondientes a
la membrana PV22 cuando se empleaba agua destilada como alimento.

Tabla 5.10 Coeficientes hy, Dap, K7 y R? obtenidos para la membrana PV22 y
con agua destilada como alimento, cuando se ajustan los datos a distintos modelos de
transporte y empleando diferentes modelos de polarizacién; calculando Ay con distintas
correlaciones y diferentes constantes de proporcionalidad. Cor. indica la correlacién
empleada, Cte.=la constante de proporcionalidad, M.P. el modelo de polarizacién y
M.A. el modelo de ajuste.

Cor. |Cte [ b | MP. MA. | Dap(=) | Kr | R® |
Chapman | 1.86 | 675 “gencillo” 2 0.482 - 1074 0.9720
Chapman | 1.86 | 675 “sencillo” 4 1.17-107* | -0.429 | 0.9972
Chapman | 1.86 | 875 | “simplificado” 2 0.425- 1074 0.9749
Chapman | 3 | 1090 | “sencillo” 2 |0.400.107* 0.9858
McAdams | 1.75 | 900 “gencillo” 2 |0425-107%| 0.9825

Resumiendo lo anterior observamos que los valores del coeficiente k, obteni-
dos con la expresién 5.5 ([McAd 64]) son mayores que los obtenidos con la
expresién 5.3 ([Chap 74]) (ambos con sus constantes). Los valores de Dyp
obtenidos son todos préximos a 0.45 - 10“‘"‘72, siendo mas bajos los obtenidos
cuando se emplea la correlacién de McAdams, y se obtiene un valor mucho més
alto cuando se emplea el “modelo 4”7, que considera la termodifusién. Los R?
son todos parecidos.

- Para las medidas realizadas con disoluciones de sacarosa (seis puntos)

El tratamiento de datos fue completamente andlogo al realizado con las
medidas para agua destilada, y los resultados obtenidos muy similares, pues la
disolucién alimento empleada fue de muy baja concentracién inicial. Se estimé el
coeficiente h, por la expresién 5.3 ([Cfiap 74]), pero sin introducir la correccién
debida a la viscosidad, por no disponerse de datos en el rango de interés, aunque
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se hicieron algunas estimaciones y se comprobd que dicha correccién (el factor
por el que habia que multiplicar la viscosidad) era del orden de 0.97 a 0.99, con
lo cual apenas influia. El resto de las propiedades de las disoluciones de sacarosa
fueron tomadas de Honig ([Honi 53}). El valor obtenido de k; fue del orden de
655 W/m?K. Se calculé el perfil de temperaturas con el modelo “sencillo” y se
interpretaron los datos mediante el modelo de difusién en pelicula estancada,
tratando T,, como variable y se obtuvo Dsp = 0.473-107* mT", con R?=0.9799.

A continuacién se introdujo la termodifusién obteniéndose un ajuste mejor
con R?=0.9989, D p = 1.039 - 10"—";—2, de nuevo muy alto y Kr=-0.398, im-
plicando que el vapor de agua se movia del lado frio al caliente. Se estimé el
coeficiente D% a partir de la definicién de Ky dada por Bird ({Bird 64], pag.
18-16): |

__p D
_CZM;;MBDAB-

Kr

El valor obtenido fue de 28 - 107® Kg/m s, siendo del mismo orden que el
obtenido por Fawzi et al. ([Fawz 94]) para el coeficiente equivalente L;;, aunque
la comparacién no puede extenderse m4s alld, pues su ecuacién esta referida al
S.R. del centro de masas, como la de Katchalsky y Curran ([Katc 65)), y la
nuestra al sistema de referencia del laboratorio, por ello el primer término de
la ecuacién no es el mismo.

Se probé también a forzar el término de difusién, imponiendo que Dap
tuviera el valor tabulado en las referencias, y al ajustar se obtuvo un valor de
K7=0.523. Este valor es superior al que se obtenia antes, pero positivo. El
ajuste fue peor, R?*=0.8333.

Se aplicé también el modelo “simplificado” para el cilculo del perfil de tem-
peraturas, Tz = Ts, ¥ con el modelo de difusién en pelicula estancada, tomando
T,. como variable, se obtuvo Dyp = 0.417 - 10'“"72 con R?=0.9828, mejor que
el que se obtiene en las mismas condiciones pero con el modelo “sencillo”. Este
modelo se amplié considerando el término de termodifusién con lo que el ajuste
mejoré, obteniéndose R2=0.9989. En este caso se obtuvo D4p = 0.837- 10“—";—2,
también alto y Kp=-0.385. )
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En los casos en que se ha incluido el término de termodifusién (“modelo
47) se obtienen valores de R? mds elevados que los obtenidos en el caso de di-
fusién en pelicula estancada (“modelo 27), los coeficientes Kr obtenidos son
estadisticamente significativos, y negativos, por lo que el movimiento de vapor
de agua predicho tedricamente coincide con el comportamiento usual experi-
mental. Sin embargo, los valores que se obtienen de D p de vapor de agua en
aire son mayores (cuatro o cinco veces) que los valores tabulados, atn incluso
considerando las posibles correcciones a introducir para el valor “dindmico” del
espesor del “gap”. Finalmente, cuando se fuerza el término de difusién, se ob-
tiene un R? maés bajo, el coefiente Kr significativo y positivo, lo cual implica
que el movimiento de vapor de agua predicho teéricamente no coincide con el
comportamiento usual de los gases en termodifusién. ‘

Posteriormente, se hizo una estimacién diferente de A, utilizando la ecua-
cién 5.3 ([Chap 74)), sin considerar la correccién por viscosidad, pero con una
constante de proporcionalidad diferente, la obtenida por nosotros para la misma
célula, en los cdlculos para las medidas con contacto directo. Esa constante para
dicha célula resulté ser 3. Los valores del coeficiente h; obtenidos fueron del
orden de 1060 W/m?K. Se realizaron los célculos del perfil de temperaturas
empleando el modelo “sencillo” con esos valores. A continuacién se aplicé el
modelo de difusién en pelicula estancada, introduciendo la temperatura media
como variable, y se obtuvo un valor del coeficiente de difusién ligeramente mas
pequefio, Dsp = 0.392 - 10'*"“72 con un R? = 0.9907.

Por tltimo, se estimé h,y por la ecuacién 5.5 ((McAd 64]). Se obtuvieron
valores del coeficiente de transmisién de calor del orden de 855 W/m’K, valor
superior al obtenido con la otra correlacién, por ello la caida de temperaturas
desde el seno de la disolucién a la superficie de la membrana era menor. Se cal-
culé el perfil de temperaturas con el modelo “sencillo” y se trataron los datos
mediante el modelo de difusién en pelicula estancada, considerando T;, como
variable, y se obtuvo Dyp = 0.421 - 10‘““1";—2 (valor inferior al obtenido cuando
se aplicaba la ecuacién 5.3, [Chap 74]) con R?=0.9873, m4s alto que en aquel
caso. Se comprobd, por tanto, que un aumento de un 30% en h,; implicaba un
descenso en D45 de aproximadamente un 11%, es decir, variaba poco.

Con este mismo método se hizo una prueba tomando T, no como la me-
dia aritmética de Ts y Ty, sino como una media que definen en procesos de
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termodifusién Bird ([Bird 64], pag. 18-24) y Hirschfelder ([Hirs 54|, pag 585)
de la siguiente manera:

= Tl In—I}-.

I—1s B
Pero los resultados no se alteraron dentro de los rangos de nuestras condiciones
de trabajo. Se hizo una nueva comprobacién empleando una T, definida para

procesos no-isotermos por Mason y Malinauskas ([Maso 83|, pag. 102):

Tm

(T3 + (T3 - T3]

im = s
2
donde T3 > T,. Esta temperatura media asi definida difiere bastante de la media
aritmética siendo préxima a la temperatura mds alta. El coeficiente de difusién
que se obtiene es ligeramente mds elevado, aunque esa diferencia estd dentro de
los errores, su valor es Dyp = 0.427- 10"’9‘;, con un coeficiente R*=0.9867 mis
bajo.

A modo de sintesis se recogen en la tabla 5.11 todos los resultados obtenidos,
para la membrana PV22, con disoluciones acuosas de sacarosa.

Tabla 5.11: Coeficientes Ay, Dap, K7 y R? obtenidos para la membrana PV22 y
disoluciones acuosas de sacarosa, cuando se ajustan los datos a los distintos modelos,
empleando diferentes modelos de polarizacién, y calculando h; con distintas correla-
ciones y diferentes constantes de proporcionalidad. Cor. indica la correlacién empleada,
Cte. la constante de proporcionalidad, M.P. el modelo de polarizacién y M.A. el modelo
de ajuste.

Cor. |Cte. | MP. |MA | Das(%) | Kr | B® |
Chapman | 1.86 | 655 “sencillo” 2 |0473-1074 0.9799
Chapman | 1.86 | 655 “sencillo” 4 1.039107* | -0.398 | 0.9989
Chapman | 1.86 | 655 “sencillo” 5 0.27-10"* | 0.523 | 0.8333
Chapman | 1.86 | 655 | “simplificado” | 2 | 0.417-107* 0.9828
Chapman | 1.86 | 655 | “simplificado” | 4 | 0.837-107*]-0.385 | 0.9989
Chapman | 3 | 1060 “gencillo” 2 {0392.-107* 0.9907
McAdams | 1.756 | 855 “sencille” 2 0.421-107% 0.9873

Resumiendo, debe notarse que el valor del coeficiente A, obtenido con la
correlacién de McAdams es més alto que el obtenido con la de Chapman (ambos
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con sus constantes). Los valores de Dsp son todos parecidos, salvo en los ca-
sos en que se introducia el término de termodifusién donde se obtenian valores
anormalmente altos. Sefialamos que cuando h; es mds alto (con la correlacién
de McAdams) el valor de Dyp es ligeramente mas bajo. Los R? obtenidos en
todos los ajustes fueron muy similares.






Conclusiones

Las conclusiones del trabajo se pueden clasificar en dos? grandes grupos:
las deducidas directamente de las medidas experimentales y las que se obtienen
a partir de la interpretacion de los resultados de acuerdo con los diferentes mo-

delos propuestos.

A) Conclusiones de la experimentacién

1. Se han disefiado, construido y puesto a punto dos tipos de dispositivos
experimentales, que nos permiten, ambos, medir los flujos de destilacién
en membranas con las modalidades de contacto directo y de “gap” de aire.

2. Se ha realizado un estudio de la influencia de la concentracién inicial de
la disolucién “alimento” en el flujo de permeado, con contacto directo y
con “gap” de aire, observindose que al aumentar la concentracién inicial
disminuye el flujo de volumen de destilado. Esta disminucién es lineal para.
el caso de las medidas en contacto directo con las membranas PTS20. Sin
embargo, en el caso de “gap” de aire con las membranas PT20 la dismi-
nucién es no lineal.

3. Ha sido analizada la dependencia con la velocidad de paso a través de
la célula, con contacto directo y con “sap” de aire, comprobdndose que
cuanto mayor es la velocidad de paso mayor es el flujo de permeado que
tiene lugar a través de la membrana. Para el caso de las medidas en con-
tacto directo con la membrana PTS20 se obtiene una dependencia de tipo
lineal, mientras que con “gap” de aire para los tres tipos de membranas
de PTFE la dependencia es de tif)o cuadratico.
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4. Se ha analizado como influyen en el proceso de destilacién la temperatura

media y la diferencia de temperaturas, con contacto directo y con “gap” de
aire, observindose que a una temperatura media fija el flujo de permeado
varia linealmente con la diferencia de temperaturas. Ademds, en el caso
de contacto directo la dependencia con la temperatura media es de tipo
exponencial.

Ha sido investigada la influencia de la longitud del poro, en el caso de
“gap” de aire, colocando dos membranas juntas. El flujo de destilado
obtenido es menor conforme aumenta la longitud del poro.

Se ha hecho un estudio del envejecimiento de la membrana por su uso con-
tinuado durante un tiempo aproximado de un mes. Durante ese periodo
no se producen cambios significativos en el flujo de permeado obtenido.

Se ha analizado el comportamiento de los diferentes tipos de membrana
en el proceso de destilacién con “gap” de aire, deduciéndose que las mem-
branas de PTFE dan mayores flujos de permeado que las de PVDF. Dentro
de cada tipo se observan flujos mds altos con las de mayor tamaifio de poro.
Dentro de las de PTFE, del mismo tamafio de poro, dan menores flujos
las membranas que tienen soporte de polipropileno.

Para las medidas con “gap” de aire, se ha investigado la influencia del
espesor del mismo en el flujo de destilado, observdndose que éste es menor
cuanto mayor es aquél, con una dependencia de tipo lineal.

También, para las medidas con “gap”, se ha realizado un estudio de la
apertura o cierre a la atmoésfera de los tubos superiores en la zona de la
placa fria. Con los tubos abiertos el flujo de permeado obtenido es ligera-
mente menor que en el caso contrario.
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10.

11.

12.

13,

14.

15.

B) Conclusiones del an4lisis teérico y de la aplicacién de modelos
a los resultados experimentales

Se han propuesto diferentes modelos, que generalizan los que aparecen en
la literatura, para el calculo de la polarizacién de temperaturas, tanto para
el sistema con contacto directo como para el sistema con “gap” de aire.
En este tltimo caso se ha propuesto por vez primera una ecuacién que
permite, por ajuste lineal de los datos experimentales, determinar el coefi-
ciente de transferencia de masa, C, y el de transmisién de calor global, k..

Para estimar los perfiles de temperatura, ha sido necesaria la determi-
nacién previa de los coeficientes de transmisién de calor, h. Estos altimos
se han obtenido a partir de ajustes lineales de los datos experimentales
v/o usando correlaciones semiempiricas para el niimero de Nusselt.

Por ajuste lineal de datos experimentales se ha obtenido, ademds de h, el
coeficiente de transferencia de masa, C. Observindose que ambos coefi-
cientes son mayores para las medidas con contacto directo que para las
medidas con “gap” de aire.

Para las medidas con contacto directo se han realizado diferentes tenta-
tivas de separar los distintos mecanismos de transporte que pueden tener
lugar a través de la membrana, difusién Knudsen, flujo de Poiseuille y
difusién en pelicula estancada, pero con los datos correspondientes a nues-
tras medidas ha sido imposible separar tales contribuciones.

Se han interpretado algunos resultados experimentales, para el caso de
contacto directo, de manera aceptable mediante el modelo de difusién en
pelicula estancada: Igualmente se ha verificado la bondad de la dependen-
cia prevista por el modelo de “dusty-gas”.

Algunos resultados experimentales, para el caso de “gap” de aire, se han
analizado con diferentes modelos y se ha comprobado que el modelo de
difusién de pelicula estancada ajusta los datos con el mismo o parecido
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grado de bondad que lo hacen otros modelos mds complicados.
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