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Capítulo 1

Introducción

Los procesosde transportea travésde membranasque empleancomo
fuerza impulsora una diferenciade temperaturasno hanmerecidouna gran

atenciónde los investigadoreshastamuy recientemente(años80). Actualmente
([Smol 90], [Koop 95]) sedistinguendos tipos deprocesosguiadosporunadife-

rencia de temperaturas:la termoósmosisquees el movimiento de un líquido a

travésde unamembranacomoconsecuenciade la aplicaciónde unadiferencia
de temperaturasy ladestilaciónen membranas,en laquela faselíquiday la fase

gaseosase separanpor unamembranahidrófoba,en estecasounadiferencia
de temperaturasorigina unadiferenciade presionesde vapor, que provocaun

transportedemoléculasdel vapora travésde los porosde lamembrana,estando
éstosllenos, en general,de aire y vapores. La principal diferenciaque existe

entreellos es que en termoósmosisla membranadeterminala ejecuciónde la

separaciónmientrasqueen la destilaciónla membranaessólounabarreraentre
doslíquidosno mojantesy la selectividadsedeterminapor el equilibrio líquido-

vapor. Como ejemplode trabajospublicadossobrela tecnologíade membranas
podemoscitar el texto de Mulder ([Muld 91]).

La termoósmosisofrecepocasposibilidadesindustrialesde empleocomo

procesode separacióndebidoa que los flujos obtenidossonmuy pequeños.

La destilaciónen membranases un procesocombinadóde vaporización
en la entradadel poro, transporteen fase gaseosaa través del mismo (por

conveccióno difusión, yaseadifusión Knudsen,ordinariao tefmodifusión)y es-
capedel vaporpor el otroextremo,dondeelvaporpuedecond9nsarsemediante:

a) un líquido (destilaciónen membranascon contactodirecto o en contactodi-
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e Capítulo 1. Introduccion

recto),b) unasuperficiefría (destilaciónen membranascon huecolleno de gas),

c) aplicacióndeun vacíoreducido(destilaciónen membranaspor bajapresión),
d) arrastrepor un flujo de gas inerte, por ejemplo nitrógeno (destilaciónen
membranaspor arrastrede gas).

En los casosc y d, la condensacióntiene lugar fueradel módulode mem-
brana.

Desde1985 la destilaciónen membranasha despertadoun gran interés
de los investigadoresy tecnólogosen el campo de las menibranas. Los re-
sultadosobtenidos,no sólo para el proceso,sino tambiénparalos prototipos
diseñados,son prometedoresen campostan diversoscomo la desalacióndel

aguadel mar, la separacióndesolutosvolátilesy no volátilesy la concentración

desubstanciasquímicas,prácticamenteindetectablesy sensiblesa altastempe-

raturas(zumosy saponinasen el “ginseng”), puesel procesopuedetenerlugar

a la presiónatmosféricay a temperaturaspróximas a la del hielo fundente.
Existe ademásla posibilidad,particularmenteatractiva,de usarenergíasolar o

energíageotérmica,o los pequeñosgradientesde temperaturasdisponiblesen

las plantasde procesosindustriales.Otrasde lasventajasque presentala desti-
laciónen membranassobrelos procesosdedestilaciónconvecionalesson,además
de las bajastemperaturasde operación,la eliminaciónde la bruma (“mist”) y

la posibilidaddesuperarlos problemasde corrosiónusandoequiposde plástico.

En los primeros trabajosse afirmabaque el fenómenode un flujo oca-
sionadoporunadiferenciade temperaturasaparecíasólo enmembranasdensas
apropiadas,sepuedenmencionarRastogiy Singh (LRast66]), Dariel y Kedem

(~Dari 71]), etc. De estamanerael fenómenoparecíaser enteramentedifu-
sivo. No obstante,y más recientemente,diversosautorescomoGaetay Mita

([Gaet 78)), Bellucci et al. (~Bell so]), etc., detectaronflujos de materiain-
ducidosexclusivamentepor gradientesde temperaturaa travésde membranas

porosas. En estecaso el orden de magnituddel flujo obteáidoresultabaser
tres o cuatrovecesmayorque el correspondientea las membranasdensas.Este

hechollevó a pensara algunosautores,Drioli y Wu ([Drio as]), Sarti y Gostoli
([Sart 86]), que la naturalezafísica del fenómenoseríatotalmentedistinta en

estecaso, proponiendoque el pasode la materiaa travésde los poros de la
membranatendríalugar en fase gaseosa.
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Un modelo de destilaciónen membranasse basaen la hipótesisde que,
debido a la hidrofobicidadde la membrana,el aguaen fase líquida no puede
penetraren el interior de los poros,a menosque se apliqueunapresiónsupe-

rior a la denominada“presión de entrada” (“liquid entry pressureof water”,

“LEPw”), formándosemeniscosen los extremosde los poros quesecomportan
como interfaseslíquido/vapor. Si se estableceuna diferenciade temperatu-

ras entreambascarasde la membrana,la presiónde vapor del aguaen cada
meniscoserádiferente,por lo cualel aguapodráevaporarseenel lado caliente,
ser transportadaen fase vapor y finalmentecondensarseen el lado frío. El

principal requerimientoen esteprocesoes conseguirque la membranano se
“moje~~, paraevitarío el máximotamañodeporodebeserpeqúeño(0.1-0.5gm),

la tensiónsuperficialdel líquido alta y la energíasuperficialdel materialde la
membranabaja. Membranasmicroporosashidrofóbicastalescomolas hechas
de polipropileno (PP),politetrafluoretileno(PTFE), polietileno (FE) y difluo-

rurode polivinilideno o polivinildifluor (PVDF) son las másempleadas.

Enla mayoríade los trabajospublicadosseestudióla influenciadediversos
factoresen el fenómenode transporte,talescomola diferenciade temperatu-

rasentrelas fases,la temperaturamediay la polarizaciónde temperaturasen

diferentessistemasy, cuandono se tratabade líquidos puros sino de disolu-

ciones,seestudiaronotros factorescomoeranla diferenciade concentraciones,
concentraciónmedia,etc.,en estesentidosepuedenmencionarlos trabajosde

Drioli et al. ([Drio 87]), Schofieldet al. ([Scho 90]), Mengualet al. ([Meng 93]),
etc. A continuaciónseexponenbrevementelos resultadospublicadossobreel

estudiode los tres primerosfactorescitados.

e Influenciade la diferenciade temperaturas.A la vista de los trabajos
presentadosal respectose puedeafirmar que existeuna relación crecientey
prácticamentelineal entreel flujo de materiay la diferencia~de temperaturas

de las faseslíquidasseparadaspor la membrana,en todoel rangode tempera-

turasmedido. Referenciasconcretasdeestaobservaciónpuedenencontrarseen
los trabajosde Pagliucaet al. ([Pagí 83] y [Pagí 87]), Drioli y Wu ([Drio 85]),

Sarti et al. ([Sart 85]), Ortiz de Zárateet al. ([Orti 90], [OrtiOla] y [Orti9lb]),

Tasakaet al. ([Tasa 90]), etc. Esta dependencialineal fue interpretadapor
Schofieldet al. (jScho 87]) desdeel punto de vista de la destilaciónen mem-
branas,suponiendoflujos dePoiseuille,Knudseno de difusiónordinariaa través

de los poros, o bienunacombinaciónde los anteriores.
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• Influencia de la temperaturamedia. En todos los trabajosaparecidos
en la literatura se afirma que la permeabilidadno-isotermaaumentacon la

temperaturamediadel sistema.Drioli y Wu ([Drio 85]), Hanburyy Hodgkiess
([Hanb 851), Hondaet al. ([Hond 85]), Tasakaet al. ([Tasa 90]), Schofieldet

al. ([Scho 85], [Scho87] y [Scho90]), Pagliucaet al. ([Pagí 87]), afirmabanque
esteaumentosepodía expresarmedianteunadependenciade tipo Arrhenius
en la temperaturamedia. Schofieldet al. ([Scho 87]) propusieronun tipo de
dependenciadiferentey otros autoresdesarrollaronalgunavariante.

• Influenciade la polarizaciónde temperaturasdel sistema. Otro de los

problemassurgeal hablarde temperaturasen nuestrosistema.En condiciones
no-isotermasseplanteael problemade establecercon precisiónqué queremos

decir cuandohablamosde diferenciade temperaturas.Resultaevidenteque

si fuese posiblecolocar un termómetroen cadacadauna de las carasde la
membrana,la diferenciade temperaturasque indiquenno coincidirácon la di-
ferenciade temperaturaimpuestaexternamenteentrelas dos fasesa cadalado
de la membrana.Esto es debidoa que partede esadiferenciase disiparáen

las capaslíquidaspróximasa la membranay que no puedenser eliminadasa
pesarde la agitacióndel sistema. Estehechoenmascarala magnitud real del

efectodebido a que la diferenciade temperaturasque “ve” la membranaentre
sus carasserá menor que la que se impone externamente.Este fenómenose

denomina“polarización de temperaturas”y serátratadoposteriormente.Al-
gunos autorescomo Schofieldet al. ([Scho 87] probarondiferentestipos de
membrana:planas,tubularesy de fibra hueca,llegando a la conclusiónde que

los dos últimos tipos de membranaeran los que presentabanmenorefecto de
polarizaciónde temperaturas.Esteproblemafue tratadopor otros autorestales
Kimura y Nakao ([Kimu 87]), Sarti y Gostoli ([Sart 85] y [Sart 86]), etc.

Comoresumende lo anteriorpodemosconcluir queel problemadel trans-

porte de materia a través de membranas,inducido exclusivamentepor gra-
dientesde temperatura,es un problemaabierto y quedatodavíamucho por

hacer,tantodesdeun puntodevistateóricocomoexperimental.NuestroDepar-
tamento(se puedemencionaral respectoel trabajode Drioli,y PeñaIDrio 97])

lleva trabajandoen estetema desdehaceunosquinceañosy, en estesentido,
estatesises fruto y continuaciónde dichalinea de investigación.
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Las principales innovacionesintroducidaspor nuestrogrupohan sido el

usode flujos tangenciales,así comoel empleode la modalidaddenominadacon

“gap” deaire,con la cualno sehabíatrabajadoanteriormenteLLas membranas
empleadashan sido planasde tipo poroso,de los materialesPVDF, PTFE y
PP. Además de la modalidadanterior tambiénse ha utilizado la de contacto
directo. En amboscasosseha estudiadola influenciaen el fenómenode diver-

sos parámetroscomoson, la velocidadde agitación,la temperaturamedia, la
diferenciade temperaturas,el tipo de membrana,la naturalezade la disolución
alimento, el tamañode poro, la modalidadde destilaciónempleada,así como

el espesordel “gap” en sucaso. Paraanalizarla polarizaciónde temperaturas

en este trabajo se han propuestodistintos modelospara su cálculo, que son
diferentesgeneralizacionesde los publicadosen la literatura,dependiendode la
modalidadde destilaciónempleada.Paraello sehaconsideradola conservación
del flujo de entalpíaen las diferentesregiones.

Los resultadosobtenidoscon las medidasen contactodirecto se han in-
terpretadomediantelos modelosde difusión en películaestancaday uno más

complejoque tieneen cuenta,combinándolos,los flujos de Poiseuille,de Knud-

seny de difusiónen películaestancada.

Para las medidascon “gap” de aire, los resultadosobtenidosfueron in-
terpretadosmedianteel modelo de difusión en películaestancadade gas,em-

pleandodiferentesvariantesdel mismo. Se hanobtenido resultadosbastante
satisfactorios.Tambiénsehautilizadootro modelomáscomplejoque considera

ademásel términocorrespondientea la termodifusión.
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Capítulo 2

Dispositivo experimental y
técnicas de medida

2.1 Descripción general de los aparatos

La parte fundamentaldel equipo experimentales la célula de medida.

Se han empleadotres tipos de células, una de ellas es la del sistemade fil-

tración tangencialMinitan-S, suministradapor la casaMillipore, modificada
paraadaptarlaa nuestrasnecesidades,otracélulahasido diseñadapornosotros
y construidaen basea la anteriorenel taller mecánicode la UniversidadCom-

plutense.La terceraestotalmentenuevaen su diseñoy construcción.

En las figuras 2.1, 2.2, 2.3 y 2.4 semuestranesquemasde los dispositivos
experimentalescompletos.En ellos sepuedencreary mantenerdiferenciasde

temperaturas,entrelas dos cámarasde que constanlas célulasde medida,me-
diantedostermostatosdecirculación. Tambiénsepuedenestablecerdiferencias
de concentracionesa travésde la membrana,poniendodisolucionesde distinta

concentraciónen cadauna de las cámaras.

Estecapítuloestá.distribuidoen dospartesfundamentales,el dispositivo
experimentalpropiamentedicho y las técnicasde medidaempleadas,comose
indica en el siguientecuadro-resumen,

11



12 Capítulo2. Dispositivoexperimentaly técnicasde medida

DISPOSITIVOEXPERIMENTAL

-Células

-Membranas
-Sistemasauxiliares

• Depósitosde líquidos

• Tubos de conexióny conexionesen Y
• Bombas

• Disoluciones

TECNICAS DE MEDIDA

-Medidasbásicas:

• de presiones
• de temperatura
• de flujo
• de concentraciones

-Medidascomplementarias:
• del “LEPw”

• de la fracciónde volumen vacío
• del espesorde las membranas

• del espesordel “gap”
• de la conductividadtérmicade las

membranas
• de la viscosidadde las disoluciones

• de la densidadde las;disoluciones
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2.2 Dispositivo experimental

2.2.1 Células

Sistemaen contactodirecto

En la figura 2.1 aparecerepresentadocon detalleel esquemadel dispo-
sitivo experimentalutilizado. La célulaempleada((4) en la figura) se diseñó,

modificandoel sistemade filtración tangencialMinitan-S fabricadopor Milli-
pore. Ésta se situabaen posición horizontal, como se observaen la figura.

Estabaformadapor dos soportesexternosde aceroinoxidable 316 y dos so-
portes internos de metacrilato. Sobreel soporte de metacrilatose colocaba

un separadorde retenidode silicona, tambiénde la casaMillipore, y sobreél
se situabala membrana. El soportede aceroinoxidable llevabaunasguías

roscadasy unostornillos roscadosquepermitían,una vez colocadastodas las

piezas,poner las tuercasy apretarlascon una llave especialparacontrolar el
valor del par aplicado.

En este sistemaexperimental las temperaturassólo se medían en los

depósitosde líquido, mediantesondasPt-100, siendo imposible (tal como es-
tabaconstruidoel dispositivo) medirlasen las proximidadesde la membrana.
Posteriormentese modificó esesistema;la nuevaconfiguraciónaparecerepre-
sentadaen la figura 2.2 y puedeversecon más detalleen la fotografía2.1. La

principal modificaciónconsistíaen quela célulasecolocabaenposiciónvertical.

El dispositivofue diseñadopor nosotrosa partir del ya descritoanteriormente.
Se añadierontres piezasde latón, un marcoy dos placasque en un principio

habíansido diseñadasparael sistemacon “gap” de aire que se estudiarámas
adelante,pero que a su vez se pudieronadaptarpararealizarmedidasen con-

tacto directo. La disoluciónalimento se hacíacircular a través del marcode

latón. Secolocabandosmembranas,unaa cadaladodel marco,a continuación

una malla de nytal (que servía de soportea la membrana),que al principio
eranfabricadasen nuestrolaboratorio,pero que posteriormentefueron sumi-
nistradaspor la casaMillipore. Finalmente,secolocabanlas placasde latón por

lascualessehacíacircularel aguadestiladaasícomoel permeadoquepasabaa
travésde lamembrana.Enestesistema,las temperaturasseniedíanconsondas
Pt-100 colocadasen el marco y las placas,tal comose indica en el esquema.
La sondat2 medíala temperaturadel alimentoen el marco,asícomo ti y t3
la temperaturadel aguadestiladaen el ladofrío. En dicho esquemaaparecen
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Figura 2.1: Esquemadel
posiciónhorizontal.

aparatode destilaciónen contactodirecto con la célula en

tambiénrepresentadosunos intercambiadoresde calor 1 ((10) y (lo’)) que se
utilizabanparamejorar la termostatización.Tambiénseintentaronreducir las

pérdidasde calorporconducciónatravésde las tuberíasdecirculacióncalorifu-
gandoel sistema,esdecir, rodeandodichostubos por otros queeranaislantes,

denominadoscoquillas, que no aparecenen la figura, todo ello se tradujo en
unamejoraconsiderableen el procesode termostatización.

Parael sistemaen contactodirecto tambiénseutilizó otra célula,que se
describeen el siguienteapartado,construidaen aceroinoxidable. Se colocaba

el marco,la membrana,la mallaque servíadesoporte,dosjuntasde teflón y la
placasoporteconunacavidadhuecapor dondecirculabael permeadojunto con

el aguadestilada.De estemodo setenía un mayorespesorde aguadestilada
en el lado frío de la membrana.En estecaso,en lugar de comose indica en la

C onceatrído(8 1

Bomba Bombm
(6) (6)
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Figura 2.2: Esquemadel aparatode destilacióncon contactodirecto, modificado
colocandola célulaen posiciónverticaly con dos membranas.

figura 2.2, el aguafría entrabay salíapor la partesuperior,en unacarapor

delantey en la otra por detrás.El alimentose hacíacircular por el marco.

Sistemacon “gap” de aire

En la figura 2.3 apareceel esquemadel dispositivoexperimentalutilizado.

En estecasola célula ((4) en la figura) fue diseñadapor nosotrosy construida
en el taller mecánicode la UniversidadComplutense,partiendodel dispositivo
básicodescritoenel apartadoanterior. Lacélulaestabaformadapor tres piezas

de latón: dosplacasde refrigeracióny un marco.

Lasplacasde refrigeraciónteníanun espesorde 5 mm,un largode 14.9 cm
y un anchode 8.2 cm. Estasplacasllevabanincorporadosuñ par de tubos de
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3 mm de diámetrointerior y 4 mm de diámetroexterior, uno de ellos (en la

partesuperior) parala entradade aire y el otro (en la parteinferior) parala
recogidadel destilado.Llevabanademásun tercer tubo cilíndrico, cerradopor
su extremointerno, en el que se introducíala sondatermométricaPt-100,que

permitíaconocerla temperaturaen el denominadolado frío.

El marco teníaun espesorde 7 mm y unasdimensionesparael huecode

12 cm de largopor6 cmdeancho,demodoque quedabaun áreaefectivadonde
secolocabala membranade 72 cm2. El marcollevabaincorporadoun tubo, de

diámetrointerior 4 mm, dondese introducíauna sondatermométricaPt-100,
quepermitíamedirencadainstantela temperaturadel alimento. La estanquel-

dadentreplacay marcoserealizabamedianteunajunta de teflón de 1 mm de
espesor.Colocandosuperpuestasvariasjuntasse podíacontrolar el espesordel
“gap”. Las juntas eranconstruidascon las mismasdimensionesque el marco.

Fotografía2.1: Dispositivoexperimentalcon el sistemaen contactodirecto, célulaen

posiciónvertical.



2.2. Dispositivoexperimental 17

Alimrto

Destilado

Figura 2.3: Esquemadel aparatode destilacióncon “gap” de aire.

Entreel soportede metacrilato,procedentede la célulaMinitan-S, y la placa

de refrigeraciónde latón secolocabaunajunta de teflóndel mismoespesorque

la anteriory con una forma tal que permitíadistribuir de modo uniforme el
aguade refrigeración. El soportede la membranafue constrúidopor nosotros
partiendodeunamallade Nytal, de luz 0.5 mm,de lasmismasdimensionesque

la placa,y cuyosbordesfueronrecubiertosde silicona, del mismo tamañoque
el marco,de forma que servíande junta estanca.Posteriormente,los soportes

fueronsuministradospor la casaMillipore.

La membranasecolocabapegadaal marco,a continuaciónel soporte,las
juntas de teflón, la placade refrigeración,,la junta de distribución homogénea

del agua,el soportedemetacrilatoy porúltimo el soportede aceroinoxidable.
Al otro lado del marcoexistía unadisposicióntotalmentesimétricaa ésta,de

maneraque el sistemaservíaparadosmembranas.

<5,
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Con objeto de protegerlas membranas,dadasu fragilidad, previamente
al montajeserecubríande teflón el marcoy la carade las mallasen contacto
con la membrana.

Para el procesocon “gap” de aire, no sólo se utilizó la célula modifi-
cadasino que seconstruyóíntegramenteenel taller mecánicola terceracélula,
análogaa la anterior pero en aceroinoxidable. Estabaformadapor dosplacas

de refrigeración,un marco,todosde lasmismasdimensionesquelos de la célula

de latón, y ademásdospiezasque servíande placassoportey que poseíanuna
cavidadhuecaque permitía,medianteel pasode aguaa temperaturacontro-
lada,enfriar las placasde refrigeración.Estasúltimaspiezasteníanun espesor

global de 1.5 cm, pero las dimensionesde lacavidadhuecaeran12 cm de largo
por 6 cm de anchoy por 0.9 cm de alto.

Dos células en serie con “gap”de aire

Tambiénserealizaronmedidascolocandodoscélulasen serie,unaa con-
tinuaciónde la otra, de tal modoque el alimentoquesalíade la primeraentraba

en la siguiente.Véaseel esquemadel dispositivoen la figura 2.4. Se recogíael
destiladodeambascélulaspor separado,paracompararla eficiencia.Lascélulas
utilizadasfueron la de latón y la de aceroinoxidableconstruidaíntegramente

en el taller.

2.2.2 Membranas

Lasmembranasutilizadaseranparticionesporosase hidrófobasempleadas

habitualmenteenprocesosde microfiltración. La matriz deestasparticioneses-
tabaconstituidaenun casopor PTFE (politetrafluoretileno),enotro porPVDF

(di-fluoruro de polivinilideno) y en otro por PP (polipropileno), suministradas

respectivamentepor las casasGore, Millipore y Akzo. Suscaracterísticasmás
importantessuministradaspor el fabricanteserecogenen la tabla 2.1.
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Tabla 2.1: Característicassuministradaspor los fabricantesparalas membranasem-
pleadasen estetrabajo.

20

Membranas
material,casay clave

Tamañode poro
gm

Espesor
gm

Porosidad

GVHPOOO10(PVDF)

(Millipore) (PV22) 0.22 125 70-75
HVHPOOO1O(PVDF)

(Millipore)(PV45) 0.45 125 70-75

X16942(PTFE)
(Core)(PT2O) 0.20 81.28 85-90

Xl 6943(PTFE)

(Core)(PT4S) 0.45 93.98 85-90

X16944(PTFE)
(Core)(PTS2O)

(con soporte)

0.20 170.18 85-90

Xl 6945(PTFE)
(Core)(PTS.45)

(con soporte)

0.45 85-90

2E-PP(PP)
(Akzo) (PP2O) 0.20 130-170

El tamañodeporo se refiere al diámetrode poro y la porosidadsedefine
como el volumen de los poros dividido por el volumentotal, o bien lo que se
denominafracción devolumen vacío. En algunade ellasapareceun indicativo

(con soporte),queindica que la membranava soportada,esdecir,esunamem-

branacompuesta,formadapor unacapade polipropileno y otra de teflón, lo
que le da unamayor resistenciamecánica.

En lo que sigue se utilizarán las claves de la tabla 2.1 paraidentifcar a

las membranas.La estructuramicroscópicade las membranasse estudiócon
la ayudade MicroscopiaElectrónicade Barrido. La información obtenidanos
permitiódilucidarciertasdiscrepanciasobtenidascon los datosexperimentales,

comosedetallaráposteriormente.Esteestudioserealizóenel CentrodeMicros-

copiaElectrónicade la UniversidadComplutense. El microscopioelectrónico
utilizado erade la casa.JEOL,modelo JSM 6400. Se realizaronfotografíasde

superficiede todas las membranasempleadas,así comodel corteen los casos
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en que fue posible. Paraobtenierlos cortesdeestasmembranasseenfriaronen
nitrógenolíquido y despuésse fracturaron. Con las membranasde PVDF, la

fracturafue limpia, perocon lasdePTFEsin soporte,fue necesariodesgarrarías
previamenteun pocoparaconseguirla fractura,y enel casode la membranade

PTFE con soporte,no fue posible fracturaríaen nitrógenolíquido, debidoa la
imposibilidadde fracturar el soportede polipropileno. A continuaciónse pre-
sentanalgunasde las fotografíasrealizadas.Las fotografías2.2 y 2.3 muestran

las superficiesde las membranasPV22y PV4S respectivamente.Las fotografías

2.4 y 2.5 muestranlas dos carasde la membranaPTS2O, la primera la carade
teflón y la segundala del soportede polipropileno. En ellasse observaque la

partede polipropilenoesmucho menosporosaque la de teflón, con muy pocos
aumentosya se ven las fibras.

Fotografía 2.3: MembranaPV45.Fotografía2.2: MembranaPV22.

Fotografía2.4: MembranaPTS2Osup. Fotografía2.5: MembranaPTS2Omf.
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Todasestasfotografíascorrespondena membranassin usar. Tambiénse
hicieron algunasde las usadas,pero apenasse encontródiferencia,salvo en la
membranaempleadaen el estudiodel envejecimiento,como semuestraen las
fotografías2.6 y 2.7, a pesarde que no seobservarondiferenciasen los flujos

medidoscomo severáen el capítulo 4 (Resultadosexperimentales),se formó
unaestructuradesacarosacristalizadasobrela membrana,perotodohacepen-
sarque debió formarseposteriormente,al secarse.

O..>3PTFE>PP SflC
IOOF’rn

MRÚC03 201<’) XIOO 1 trnn,

Fotografía2.6: MembranaPTS2O us.
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Fotografía2.7: MembranaPTS2Ous.

2.2.3 Sistemasauxiliares

Depósitosde liquido

Comodepósitosde líquidoseutilizarondosrecipientescilíndricosdevidrio,

(7) y (7’) en las figuras 2.1 y 2.2, parael casode contactodirecto y solamente
uno, (7) en las figuras 2.3 y 2.4, para el casocon “gap” de aire, todos ellos

con doble pared,para termostatizarel líquido contenidoen su interior. Unos
fueronfabricadospor la casaPobely otros por la casaAfora. El espesorde la

camisaerade 8 mm. La dobleparedteníaun tubo de entradainferior y uno de
salidasuperior. La capacidaddel recipienteeradel ordende 1, litro paraun par
de recipientesy de aproximadamente2 litros paraotro par. Teníanuna tapa

parareactorcon uniónplanaesmeriladaquellevabatres unionesroscadas,para

fijar tubosde 10 mmdediámetroexterior,y trestaponesparaunióntelescópica.
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Tubos de conduccióny conexionesen Y

Las unionesentre las diferentespartesdel sistemase realizaronmediante
tubosde silicona y conexionesen Y de vidrio y de plástico. En las figuras 2.1,
2.2, 2.3 y 2.4 se puedever con detalleel esquemade dichasuniones.

a) Sistemaen contactodirecto

En las unionesroscadasde las tapasparareactorseintroducíandos tubos

de vidrio de 7 mm de diámetrointerior y 10 mm de diámetroexterior, el tubo
de salidadel recipientese unía a través de un tubo de silicona a la entrada

de la cámaracorrespondientede la célulapor intermediode la bomba. La sa-

lida de la célulase unía, a travésde un tubo de silicona, al tubo de vidrio de
entradaen el recipiente. Este esquemade conexionesera idéntico en ambas
cámaras,caliente y fría. Se puedever másclaramenteen las figuras 2.1 y 2.2.

El destiladose recogíamezclándosedirectamentecon el aguadestiladacircu-

lante y sellevabaal depósitoqueconteníael aguafría. Parael casodecontacto

directo se requeríandos bombas((6) y (6’) en las figuras 2.1 y 2.2), una que
impulsabael alimento,a temperaturamásalta, y otra que impulsabael agua
destilada,a temperaturamásbaja,junto conel destiladoquese ibaobteniendo.

Cuandola célulasecolocabaen posición horizontal el alimento se hacía

circular entrela placainferior y la membrana,mientrasque el aguadestilada,
que se encontrabaa una temperaturamásbaja que la del alimento, se hacía
pasar entre la placa superior y la membrana. La circulación de los líquidos
eraen contracorriente.Como la célulase situabahorizontalsobrela mesano

serequeríaningún tipo de soporte. Sin embargo,cuandola célula sesituaba

en posiciónvertical, sesujetabaa la mesapor medio de unasbridas. En este

casotantoel alimentocomoel aguadestiladasehacíancircularentrandopor la
parteinferior de la célulay saliendopor la partesuperiorcon lacélula de latón,

comoseobservaen la figura 2.2; sin embargo,con la célulade aceroinoxidable
el aguadestiladaentrabay salíapor la partesuperiory el alimentodesdela
parte inferior a la superior.

b) Sistemacon “gap” de aire

En la figura 2.3 se muestrael esquemade conexionescorrespondientes.
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Análogamenteal casoanterior, se introducían en las uniones roscadasde la

tapadel depósitodos tubosde vidrio. El desalidaestabaconectadoa un tubo
desiliconay éste,a la salidade la bombaperistáltica,seconectabaa unaunión
en Y cuyassalidasse enlazabanuna, a través de unagoma de silicona, a la

entradade la célulay la otra iba a otra unión en Y, colocadaa la salidade la
célula, uno de cuyosbrazosvolvía al depósito,a travésde un tubo de silicona
unido al de vidrio de entradaal depósito. La otra salidade’ la segundaY se

empalmaba,a travésdeun tubo de silicona,a la salidade la célula. El sistema

de las Y descritose colocabacon el fin de termostatizarpreviamenteel dispo-
sitivo. En efecto,antesde poneren marchael experimentose hacíacircular el

alimento por el circuito, sin que entraraen la célula,y unavez termostatizado
el dispositivoseabríanlas llavesy se le hacíapasarpor la célula.

En estecasosólo se requeríauna bomba, (6) en la figura 2.3, que im-
pulsabael alimento,puesel destiladoobtenidoen las placascaíapor gravedad
y se recogíadirectamenteen unaprobeta.Ésees el motivo por el que la célula

secolocabaen posiciónvertical sobrela mesay sujetaa ella por unasbridas.

Bombas

Los fluidos setransportabanmediantebombasde diferentestipos. Se uti-
lizaron dos bombascentrífugasElías, modelo EHEI 1028. Tambiénse usaron

dosbombasperistálticaspequeñasde la casaMillipore, del modeloXX8OELO 01

para el cabezaly XXSOOO2 30 para el motor, y una mayor, Easy Load, del

modeloXXSOELO 01 parael cabezaly XX8OEL2 30 para el motor. Parael
vaciadoy limpiezade los depósitosseutilizaronbombasdedesagúede lavadora

doméstica.

Disoluciones

Se utilizó aguadestiladapara prepararlas disolucionesa partir de los

azúcarespara análisis de la casaPANREAC: D(+)Glucosa(ref.131341),Sa-

carosa(ref. 131621) y D(-)Fructosa(ref.142728). Las disolucionesseprepara-
banpor pesada,empleandounabalanzadigital SartoriusmodeloB4100.

También se utilizó un concentradode zumo de naranjanatural, cedido
gentilmentepor Zumos Vital (Gandía,Valencia), con una concentraciónde

600 Brix.
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2.3 Técnicas de medida

2.3.1 Medidas básicas

Medidas de presiones

Los manómetros((8) en las figuras2.2, 2.3 y 2.4) sesituabana la entrada

del alimentoa la célula,para poderdeterminarla presiónque se teníaen ese
punto. Inicialmenteseutilizaron manómetrosde agujade las casas:Millipore
de rango0-0.7Kg/cm2, Wika. de rango0-1 Kg/cm2, y posteriormenteun trans-

misorde presiónconmembranaaflorantede la marcaWika, modelo891.13.520.
La precisióndel último erade un 0.5% del fondode escala. Las conexionesal

circuito serealizarona travésde los correspondientesracores.

Medidas de temperatura

El control de temperaturasse logró mediantetermostatosde circulación
(decalefaccióny de refrigeración)conectadosmediantetubos, aisladostérmica-

mente,a los depósitosde líquidos y a las placasde condensaciónfrías parael
casocon “gap” deaire. Seutilizarontres modelosdistintosde termostatos:uno

de refrigeración,TAMSON modelo TK2O, y otros dos de calefacción,uno de
ellos SelectamodeloDIGITERM 3000542y el otro TAMSON modeloTC3.

La temperaturasemidió encadatermostato,en el interiorde los depósitos,

en el interior de la célula (en el marco) y en las placasde refrigeración,por
medio desondasPt-100conectadasa un medidorDIGITEC, cuyorangoerade
-100.00Ca 400.00C.Instrumentoenel que seleíadirectamentela temperatura.

Las sondasPt-100se introducíanen los tubos al efecto del marco y las
placas.Seemplearontres tipos: unasen forma deprismarectangularencapsu-

ladasen teflón,otrascilíndricasencapsuladasencerámica,y otrasencapsuladas

enaceroinoxidable; los dosprimerostipos fueronsuministradospor la Sociedad
Españolade MetalesPreciosos,mientrasque las últimas fueron suministradas
por PirometríaIndustrial. Los doshilos deplatino sesoldaroncadauno deellos

a dos cablesde plata,de maneraque sepodíaemplearel métodode cuatrohi-

los. Todasfueroncalibradasporel métododecomparacióncon un termómetro

patrón de resistenciade platino LEEDS & NORTHRUP,a su vez calibradoy
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Figura 2.5: Temperaturade la sondan9 11 de cerámicaen función de la temperatura
de la sondapatrón.

referido a la IPTS-90: Glasshan(IGlas 90]). Estacalibraciónfue realizadaen
el Departamentode QuímicaFísicade la Facultadde CienciasQuímicasde la

UniversidadComplutensede Madrid.

Parala calibraciónseutilizó un bañotermostáticoTECHNE TU-16D con

refrigeraciónRB-12A, encuyacubetase introducíaun cilindro decobremacizo
provistodeunosorificiosparalas sondas.El calibradosehizo desde50C a 600C
en intervalosde 5W, siendo los coeficientesde correlacióndel ajusteen todos

los casossuperioresa 0.99999. En las figuras 2.5, 2.6 y 2.7 se muestrantres
ejemplosde los resultadosdel calibrado.

20.00 40.0060.00
Temperatura patrón CC)
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Figura 2.6: Temperaturade la sondan9 7 de cerámicaen funciónde la temperatura
de la sondapatrón.
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Cuando se medía con el sistemaen contactodirecto con la célula en

posiciónhorizontal,las sondasseintroducíanenunasvainasdeaceroinoxidable,
que hacíanposiblesu inmersióndentrodel líquido contenidoen cadadepósito,

sin deteriorarlasondani los cablesde conexión,y asídeterminarla temperatura

de los líquidosencuestión(fig.2.1 (3) y (3’)). En el restode los casoslas sondas

se colocabanen el marcoy en las placasde refrigeraciónti (la temperatura
en la primeraplacade refrigeración),t2 (la temperaturaen el marco)y t3 (la
temperaturaen la segundaplacade refrigeración),comopuedeobservarseen

las figuras 2.2 y 2.3.

La temperaturade los termostatosse medíautilizando un termómetro

digital GRIFFIN, cuyoerror de lecturaerade 0.1W o bien un termómetrode

mercuriocon la mismaprecision.

Medidas de flujo

Los flujos de pasode los líquidos a travésde la célula se calcularonmi-
diendoel tiempo que tardabanen llenarsediferentesvolúmenesdeunaprobeta

graduadade volumen (1000 ±5) ml. Cadamedidase realizó cuatroveces,

repitiéndosemás vecessi los resultadoshubieransido muy discrepantes.Las
bombaspermitíanobtenerflujos endiferentesrangos,paralabombaXXSOELO 04

desde0.19 hasta1.10 1/mm o parala bombaXXSO ELO 01 desde1.06 hasta
3.20 1/mm, ambasMILLIPORE. En el casode las bombascentrífugasELIAS

el flujo de pasofue constantede 1 1/mm.

El procedimientoque se ha descritofue mejorado,en comodidadde uso,
empleandoun medidorde flujo RS 256-225en PVDF suministradopor AMI-
DATA, S.A. Estemedidorestabaconectadoa un indicador, que convertíala

señalanalógicaen digital con doscifras decimalesy que dabael flujo en l/h.

Se utilizaba un medidorde flujo con rango: 3 - 90 l/h, con toleranciadel 3%.

Los caudalímetrosaparecenrepresentadosen las figuras 2.2 y 2.3 como (9) y
(9’) con el símbolo C. Se usarondos cuadalímetrospara el casode contacto

directocon dosmembranasy la célula enposiciónvertical, ambosa la salidade
la bomba. En el casocon “gap” sólo se colocabael caudalímetroa la entrada
del alimento en la célula. Usandosimultáneamenteambosmétodosde medida
de flujos, fue posiblecompararlosy calibrarel medidorde flujo digital.
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de los depósitosde líquido.

Los flujos a travésde la membranasemidierona partir dedeterminaciones
de volúmenes.Con estemétodose medíala variaciónde alturaen función del

tiempo. Parael sistemade destilaciónen membranascon contactodirecto,el
flujo devolumena travésde la membranasemedía,en los depósitosde líquido

- descritosanteriormente,medianteun catetómetrocuyo error de lecturade es-

cala erade ±0.005 cm. Los flujos sedeterminarona partir de la variación de

volumencon el tiempo.

Los depósitosse calibraronmidiendolas alturasalcanzadasen ellos por

cantidadesconocidasde agua destilada. En cadacalibradose obtuvieronal
menosocho paresde datosque se ajustabana una función lineal. Los coefi-

cientesde correlacióncalculadosfueronsuperioresa 0.9999. Véasela figura 2.8
paraun ejemploconcreto.

Cuandosetrabajócon el sistemade destilaciónen membranascon “gap”
de aire, las medidasde flujo de volumen del destiladofueron realizadasdirec-

tamentemidiendoel volumen de destiladoen unaprobetade (250±1) ml de

capacidaden función del tiempo (figura 2.3(5) y en la figura 2.4 (5) y (5’)).
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Medidas de concentraciones

Paramedir la concentraciónde las disolucionesa amboslados de la mem-

branase utilizó un refractómetro,que permitió determinarel índice de re-
fracción de ellasen función del tiempo.

-Refractómetro

Se utilizó un refractómetroCARL ZEISS modelo 110567, que permitía
conocer,por lectura directa,el índice de refracciónde la disolución con tres

cifras decimales,dándosela cuartacifra por aproximación. El prismaseter-
mostatizabaa la temperaturade 20W, al principio medianteun termostatode

circulaciónmarcaHETO,modeloDT1, concontrolP.I.D. e indicadorde tempe-

raturadigital en décimasde gradoy posteriormentecon un bañotermostático
TECHNE TU-16D con refrigeraciónRB-5, dado que con el anterior se nece-

sitabarefrigeraciónexternapara conseguiruna temperaturade 20W, lo cual

no siempreera posible.

2.3.2 Medidas complementarias

Medida del “LEPw”

Unade las medidascomplementariasrealizadasmásimportantefue la de-

terminaciónde lapresióndeentradadel líquido paraaguadestilada(“LEPw”).

La presiónde entradadel líquido se define como aquellapresión a la cual el
líquido (en estecasoaguadestilada)penetradentrode los poros de la mem-

brana.

La técnicaempleadafue puestaa puntoen nuestrogrupode trabajocomo
indican Garcíaet al. ([Gpay 95] y [Gpay 97]). El método fue el siguiente: se

colocabala membranasobreun portafiltros y seaumentabapaulatinamentela

presióna la queestabasometidala membranahastaconseguirun flujo continuo
en el capilar,dichoflujo eraseñalde que el aguahabíapenetradodentrode los
poros y la lecturadel manómetroen eseinstantese tomabacomovalor de la

presiónde entradadel líquido. Seconsiderabaque el flujo eracontinuocuando
alcanzabaun valor de 1 mm

3/s. En la figura 2.9 se muestraun esquemadel

dispositivoexperimental.El valor del “LEPw” semidió en trestrozosde mem-

branadel mismotipo y en casode que los resultadosfuesenmuy discrepantes
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manómetro

semidió unacuartavez. En la tabla 2.2 serecogenlos resultadosobtenidos

paralas membranasusadasen estetrabajo. El valor del “LEPw” que aparece
en estatabla es el valor medio de todas las medidasrealizadasparacadatipo

de membrana,acompañadasde su desviaciónestándar0n-1•

Tabla 2.2: Valoresdel “LEPw” paralas diferentesmembranasa temperaturaam-
biente(200C).

Membranas “LEPw” (bar)

GVHPOOO1O(PVDF)
(Millipore) (PV22) 2.29(±0.03)¡

HVHPOOO1O(PVDF)
(Millipore) (PV45) 1.i0(±O.04)
X16942(PTFE)
(Gore)(PT2O) 3.68(+0.01)

X16943(PTFE)
(Gore)(FT45) 2.88(±O.O1)

X16944(PTFE)

(Gore)(PTS2O) 4.63(±0.01)

(Con soporte)X16945(PTFE)

(Gore)(PTS.45) 3.60(±0.02)

(Con soporte)2E-PP(PP)
(Akzo)(FF20) 3.47(±0.02)

bela aire célula capilar de
comprimido medida

Figura 2.9: Dispositivoexperimentalparala determinacióndel “LEPW”
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Medida de la fracción de volumen vacío

Otra de las medidascomplementariasy necesariaspara el análisisde los
resultadosobtenidosfue la determinaciónde la fracción de volumenvacío de

la membrana.Esta sedefine comoel volumenhuecode poros dividido por el
volumen total de la membrana.El protocolousadoesel descritoporSmoldery

Franken([Smol 90]). Seaprovechael hechodequeel alcoholisopropílico (IPA)
penetradentrode los porosde lamembranay el aguano penetra.Laporosidad

semidió haciendousode un picnómetro,realizándosemedidascon aguay con
alcoholisopropílico. La fraccióndevolumenvacíosedeterminaba,conocidaslas
densidadesde la membranay del polímero,a partir de la siguienteexpresión,

(2.1)

PpoL

Por ello hubo que determinardichas densidades,realizandopara cada

una de esasmedidastres pesadas.La densidaddel polímeroseobteníapor la

siguienteexpresión:
PIPÁ M3

Ppol = Ml +M3 — M2’ (2.2)

en la cualMl es la masadel picnómetrocon IFA, M2 la masadel picnómetro

con IFA y membrana,M3 la masade la membranasecay Pn’Á la densidaddel

alcoholisopropílico. Demodo análogosecalculabala densidadde la membrana
de acuerdocon la siguienteecuación:

Pagua M3
Pr?. M1+M3—M2’ (2.3)

siendoMl la masadel picnómetrocon agua,M2 la masadel picnómetrocon

aguay membrana,M3 la masade la membranasecay p4~4 la densidaddel
agua.Todas las pesadasserealizaroncon unabalanzaSartorius,tipo 2442, de

precisión0.0001 g.

Paramedir Pm en.primer lugar se determinabala masade la membrana
seca,usandouna muestrade diámetro47 mm. A continuaciónse pesabael
picnómetroenrasadocon agua,y finalmentesepesabael picnómetro(de 25 mí)
con aguay la membrana.El picnómetrollevabaincorporadaun termómetro

que permitía conocersu temperatura.. Despuésse procedíaal secadode la
membrana,colocándolaentredos papelesde filtro y presionandosuavemente.

Del mismomodo se procedíapara la determinaciónde PpoL pero en estecaso
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con IFA. Se observabacomoel alcohol isopropílicopenetrabainstantáneamente

dentro de las poros de la membrana. Uno de los puntos clave para obtener
unamayorprecisiónen las medidasera la rapidezde operación,paraconseguir

evitar la evaporación,principalmenteen las medidascon IPA, y que la tem-
peraturano variaraapreciablemente.Tambiénhabíaqueeliminarlas posibles
burbujas que pudieranaparecerduranteel proceso,y que podríanintroducir

erroresdifícilmente estimables.

Paracadatipo de membranase midió la fracción de volumen vacíoseis
veces,observandoque los valoresobtenidosen generalno presentabangrandis-

persión y finalmentese tomabaun valor medio. En la tabla 2.3 aparecenlos

valoresobtenidosparacadauno de los tipos demembranaestudiados,asícomo
el valor mediode todaslasmedidasrealizadasjunto consuerrorestándarentre

paréntesis.

Tabla 2.3: Porosidadde los diferentestipos de membrana,expresadosen

medida FT2O ]_PTS2O PT4S PV22 PV4S

1 90.5 36.0 85.0 62.0 68.0
1 91.0 41.5 86.0 60.0 64.0

3 90.0 42.0 91.0 60.0 66.0

4 91.0 47.0 86.5 63.0 64.0

5 90.0 42.0 90.0 64.0 63.0

6 89.0 53.0 95.5 65.0 ¡ 69.0

~ 90.3(±O.8) 44(±6) 89(±4) 62(±2) 66(±2)

Como puedecomprobarse,los resultadosexperimentalesconcuerdanden-

tro de un cierto ordencon los datosque da el fabricanteindicadosen la tabla
2.1. La únicaque no lo hacees la membranaPTS2O, lo cualpuedetenersu

explicaciónen el hechode que el valor que da el fabricantecorrespondasólo

a la parteporosade la membrana,sin considerarel soporte,por ello el valor
obtenidopornosotrosfue inferior, yaqueel soporteharíadisminuir la porosidad
comopuedeverseen la fotografía2.5. En cualquiercaso,dadala discrepancia

entre los resultadosexperimentalesyvlos que da el fabricante,se utilizó este
mismo método,pero en estecasola membranaerasometidaa vacíocuandose

sumergíaen IPA, paragarantizarsu penetracióndentrode los poros,aunque



34 Capítulo2. Dispositivoexperimentaly técnicasde medida

los valoresobtenidosfueronsimilaresa los estimadoscon el otro método.

Medida del espesorde las membranas

El espesorde las membranassemidió conun micrómetroMillitron 1202 IC

con unaprecisiónvariablesegúnla escalaelegida,dependiendodel rangoenque
seencontrarael espesorde la membrana.Serealizaronmedidasen puntosmuy
distintos sobre la superficiede la membrana,moviéndonosen la dirección de

diferentesdiámetrossobrela muestraconsiderada,y tomando‘el valormedio de

los valoresobtenidos.

Dadoquelos valoresobtenidosdiferíanconsiderablementede los indicados
por el fabricante(seobteníanvaloresinferiores) lo cualpodía tenersu expli-

caciónen el hechodequela membranasedeformabadebidoa la presiónejercida
por la sonda,sepensóen evitar esehechomediantela colocaciónencimade la
membranade algo rígido y plano, como podíaser unacuchilla de afeitar, de

modo que se evitabaese efecto, y ahorala lecturadel micrómetro daría la

sumade ambos espesores.Midiendo el espesorde la cuchilla por diferencia
se tendríael espesorde la membrana. Sin embargo,se siguieron obteniendo

valoresinferioresa los que dael fabricante,pero consistentescon nuestrasme-

didas. Estas discrepanciasse podríanjustificar dado que no se sabecuál es
el métodoempleadopor el fabricantey puedeserdiferentedel nuestro. En la

tabla 2.4 aparecenlos valoresmediosobtenidosparael espesordecadatipo de

membrana,junto con su errorestándar.

Tabla 2.4: Espesor,6, de los diferentestipos de membrana,expresadosen pm, y entre
paréntesissu errorestándar.

PT2O PTS2O PT45 FV22 PV45

64(±5) 184(±8) 77(±8) 126(±7) 116(±9)

Medida del espesordel “gap”

Otro de los parámetrosdeterminadosdemodo experimentalfue el espesor
del “gap”. El métodoempleadoparaello sedescribea continuación.El espesor

sepudo determinara partir de unaseriede medidasintermediasque fueronlas

siguientes,el volumendeaguacontenidaentreambasmembrañasencondiciones
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deabombamiento,la distancia.1 entrelas dosplacasde enfriamiento,el espesor
de la membranay el espesormedio de la malla. Al hablarde abombamiento

nos referimosal hechode que en condicionesde trabajo el espesordel “gap”

no coincide con el de las juntas de teflón colocadas,debido’ al hecho de que
la membranase va a abombar,por ello esnecesariodeterminarel espesordel
“gap”, pero en esascondicionesde abombamiento.En las fotografías2.9 y 2.10

resultaperfectamentevisible la presenciadeestefenómenodeabombamiento.

El espesordel “gap” se estimó por la expresiónque se indica a conti-

nuación:

‘4
= — — — ~memb—

6mafla, (2.4)
2

Fotografía2.8: Abombamientode las membranastrasdesmontarel experimento.

dondeL es la distanciaentrelasplacas,6memó el espesorde la membrana,emolla
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Fotografía2.9: Abombamientode la membranacon el experimentomontado.

el espesorde la mallay hm la alturaequivalentecorrespondienteal volumende
agua,que seobtienea partir del volumencontenidoen el interior de la célula

en condicionesde abombamientopor la siguienteexpresión:

Vabomb
_ 2~A (2.5)

donde Vabómb es el volumencontenidoen la célulaen condicionesestáticasde

abombamiento,A la secciónmediaque sehaconsideradoconstanteen todo mo-
mento. Los otros parámetrosque aparecenen la fórmula sonel espesormedio

de la membrana,que se midió comose indicó en otro de los apartadosy el

espesormedio de la malla que se obtuyo medianteel uso deun picnómetro.

Los valoresobtenidosparael espesordel “gap” decadamembrana,cuando
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se colocabandos juntas de teflón, se recogenen la tabla 2.5. Los erroresto-
talesobtenidosvariabanentreel 20 y el 25% deunasmembranasa otras. Esos

errorestotalesse estimaroncomo la sumade erroresde escaladel aparatoy
erroresaccidentales,calculándoselos primeros por transmisiónde erroresde
escalade los aparatosy los accidentalescomo 2s(y) tal y comoindican Spiri-

donov y Lopatkin ([Spir 73], capítulo y), dondes(y) seobtuvo a partir de las
desviacionesestándaresde cadauna de las medidasrealizadas.

Tabla 2.5: Valoresobtenidosparael espesordel “gap” de cadamembrana.

Membrana PV4S PV22 PT45 PTS2O PT2O
Espesordel “gap” (mm) 0.80 0.85 0.94 0.90 0.89

Medida de la conductividad térmica de las membranas

La medidade la conductividadtérmicade lasmembranasfue realizadapor

un miembrodenuestroequipode investigación,García([Gpay 97]). El método
empleadofue unamodificacióndel Método de Lees. Los valoresobtenidospara

cadauna de las membranasse recogenen la tabla 2.6, junto con suserrores
totalescorrespondientes.

Tabla 2.6: Valoresde laconductividadtérmicaparacadatipo de membrana.

Membrana PV45 PV22 PT4S PTS2O PT2O

0.040±0.009 0.041±0.013 0.027±0.004 0.043±0.007 0.031±0.008

Comose puedecomprobarlos valóresobtenidossondel ordende los esti-
madospor otros autorestalescomoSarti y Gostoli (ISart 86]) y Schofieldet al.
([Scho 87]).

Medida de la viscosidadde las disoluciones

Las medidasde viscosidadserealizaronen el Departamentode Química
Físicade la Facultadde Ciencias Químicas. El viscosímetroempleadofue del

modelo LAUDA VISCOTIMER 5/2 y el densímetrousadodel modeloDMA
55. A continuaciónse describeel protocoloexperimental.En primer lugar se
prepararondisolucionesde sacarosade concentracióndiferente. Se elegía la
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temperaturade trabajo, setermostatizabael viscosímetroa dichatemperatura
y se realizabael calibradodel densímetroa una temperaturade 20W, dado
que los datosque se teníantabuladosde la densidadfrente a la concentración
en “Handbook of Chemistryand Physics” ([Hand 74]), aparecíana estatemr
peratura,estecalibradosehacíacon aguay aire. Unavez llegadoa estepunto
se comenzabanlas medidas. La disolución era filtrada previamente,con una

placafiltrante Pobeldel n92, a continuaciónse tomabaunapequeñamuestra
para el densímetro.Se echabanunos 15 ml en el viscosímetro. Esteseintro-

ducíaen el bañotermostático.Se esperabael tiempo suficiente,se encendíael

aparatoy se programabaparaque realizaraun cierto númerode medidas,por

ejemploseis. El aparatodabadirectamenteimpresoel resultadode los tiempos
transcurridosen cadamedida. A continuación,sevolvía a tomarunamuestra
parael densímetroy semedíade nuevola densidadparacomprobarsi sehabía

producidoevaporación,aunqueéstaresultóprácticamentedespreciable.

La temperaturadel bañodel densímetroy del viscosímetrose medíacon

un termómetroque apreciaba0.05Wy esoeraaproximadamentelo queoscilaba
la temperaturadel bañodel viscosímetro.

A continuaciónseprocedíaal cálculode la viscosidada partir de la den-
sidad de la disolucióny de las constantesdel calibrado,ya conocidas. Estas

sehabíanobtenidopara25W, pero sehabíacomprobadoque apenasvariaban

con la temperatura,debidoa que el coeficientede dilatacióndel vidrio esmuy
pequeño.La expresiónempleadaparaello se indica a continuación:

t7.tÁt2ñ (2.6)

P
Posteriormentese procedíade modo análogo,se variabala temperatura

de trabajoy se repetíatodo el procedimientoanterior. Las temperaturasde

trabajofueron 25, 35, 45 y 52W.

La figura 2.10 muestrala dependenciade la viscosidadcon la concen-
tración paralas diferentestemperaturas,así como los valoresa 200C, que son

los tabuladosen “Handbook of Chemistryand Physics” ([Hand 74]). Se ob-
servaque la tendenciaobtenidapor nosotros,a las temperaturasestudiadas,es

análogaa la de los datosde la referenciacitada.

La viscosidadseajustófrentea la concentraciónmediantela ecuación:
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(2.7)

dondee es la concentraciónde la disoluciónexpresadaen $6 enpeso,y a y ¡3 los
coeficientesdel ajuste.Seobtuvoen todoslos casosun coeficientedecorrelación

superiora 0.99.

En la tabla 2.7 aparecenlos valoresde los coeficientesobtenidosdel ajuste,
acompañadosdel error estándarcorrespondienteparacadauno de los casos.

Tabla 2.7: Coeficientesdel ajuste a una exponencialde la concentración,paralas
diferentestemperaturas,de las disolucionesacuosasde sacarosa,junto con suserrores
estándarescorrespondientes.

Coeficiente t=250C t=350C ¿=45W t=5200
(í0 ~B~) 0.45(±o.10) 0.39(±O.09) 0.37(±O.06) 0.35 ±0.05)

¡3 0.061 ±0.006)o.057(±0.005)0.051(±0.004)0.048(±0.004)

Medida de la densidadde las disoluciones

El densímetroempleadoerade la marcaPAAR, modeloDMA 58, el cual
permitíaconocerla densidadde la disolucióncon cinco cifras decimales.Para
mantenerla temperaturaconstantese refrigerabacon aguadel grifo. Se ca-

libró el densímetroa 20W, empleandoparaello unos patronescon certificado

suministradospor la casaPAAR. Uno de ellos fue tetracloroetilenocon una

densidadde p=l.623g/cm3 a 20W y rangode temperaturasde 5-50W y el otro
un aceite,Lube oil (nominal 30 cSt c~ 40W), con unadensidadparecidaa la

del aguap=O.8’74 g/cm3 a 15W y en el mismo rangode temperaturas.A con-
tinuációnseprepararondisolucionesdesacarosadeconcentracióndiferentey se

midió la densidadde las mismas. Del mismo modoseprepararondisoluciones
con diferentesconcentracionesdeglucosay fructosamidiendotambiénsus res-
pectivasdensidades.Posteriormente,secambióla temperaturade trabajoa las

temperaturasde 30, 40 y 50W sucesivamente,serealizóotravez el calibradoa

esanuevatemperaturay sesiguió todo el procedimientoanterior.

En las figuras 2.11, 2.12 y 2.13 se muestrala dependenciade la densi-
dad con la concentración,expresadaen $6 en peso,a cadatemperaturay para
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5 25 30 35 40 45
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Figura 2.10: Dependenciade la viscosidadcan la concentración,a diferentestempe-
raturas,de disolucionesacuosasde sacarosa.

cadatipo de disolución. Se comprobóque la dependenciaera de tipo lineal,

obteniéndosevaloresdel coeficientede correlaciónsuperioresa 0.99 en todos
los casos.Los valoresde los coeficientesdel ajuste,con suserroresestándares,
seencuentranrecogidosen la tabla 2.8 paracadatipo de disolucióny a cada

temperatura.
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Tabla 2.8: Coeficientesdel ajustecon sus erroresestándares,a una linea recta,de la
densidadfrente a la concentración,a
de diferentesazúcares.

diferentestemperaturas,de disolucionesacuosas

Disolución Temperatura(0C) ordenadaen el origen pendiente
Fructosa 20 0.9948(±O.0024) O.00449(±O.00009)

30 0.9923<±0.0024) O.00442(±0.00009)
40 0.9888(±0.0024) 0.00437 ±0.00009
50 0.9847(±0.0024) . 0.00431 ±0.00009)

Glucosa 20 0.9949(±0.0024)
O.9924(±0.0024)

0.00439(±0.00009)
30 0.00434 ±0.00009
40 0.9890(±0.0024) 0.00431 ±0.00009
50 0.9847(±0.0025) 0.00428(±0.00009)

Sacarosa 20 0.9944(±0.0017) 0.00448(±0.00007)
30 0.9919 ±0.0017 0.00444(±0.00006)
40 0.9885(±0.0017) 0.00441(±0.00006)
50 0.9844(±0.0017) 0.00438(±0.00006)
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Capítulo 3

Fundamento Teórico

3.1 Modelo de difusión en película estancada
de aire

Para los sistemasde dos componentesse relacionala densidadde flujo

molar, con respectoa ejes fijos, con el gradientede concentraciónmediantela
expresión(jBird 64], pag. 17-1),

34Az = —CDAB4ff4 + ZÁ(X4g + )JBz), (s.i)

dondee es la concentraciónmolar total, DAB el coeficientede difusión o difu-

sividad de la mezcla,ZA la fracción molar de A, >4, y >4, las densidadesde
flujo molar de A y B respectivamentey z la coordenadaa lo largo de la cual
tiene lugar la difusión. El primer término correspondea la densidadde flujo

que resultade la difusión y el segundoa la que resultadel flujo global.

Supongamosahoraque el líquido A (agua) seestáevaporandoen el seno

del gasB. La concentraciónde la fase gaseosa,expresadaen fracción molar,

en la interfaselíquido-gas,1, esZA1. Se suponeque A y B formanunamezcla
gaseosaideal y que la solubilidad de B en el líquido A es despreciable.En el

otro extremo,2, circulaunamezclagaseosaA-B cuyaconcentraciónesXA2. Se

suponeque todo el sistemase mantienea temperaturay presiónconstantes.
Cuandoel sistemaalcanzael estadoestacionario,existeun movimiento netode

A alejándosede la superficiede evaporación,mientrasque el gasB permanece
estacionario.Por lo tanto, puedeutilizarsela ecuaciónanteriorpara>4A, donde

45
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DespejandoX,~.., seobtiene:

eDAD dxÁ (3.2)

lXAdZ

En estadoestacionario, dXÁ, =

dz
Por tanto:

~(í2ZA dxA) =0 (33)

dondeDAD seha supuestoque es prácticamenteindependientede la concen-
tración y seha usadoque en las condicionesenunciadase esunaconstante.

Integrandoe imponiendolas condicionesde contornopara nuestrocaso
particular,z = 0, Z,

4 = ZÁ1 y z 1, ZA ZÁ2, sellega a

>4= CDABlnl~ZA2. (3.4)

E

Se suponeque la concentraciónde A en la fase gaseosaes la correspon-

dienteal equilibrio con el líquido de la interfase,es decir, que ZA esla relación
entre la presiónde vapor de A y la presióntotal, E la longitúd a lo largo de la

cual seproducela difusión, e esla concentracióntotal,

P
C~RT~

por tratarsede gasesideales,P esla presióntotal, 1? la constantede los gases

y T la temperatura.Finalmente,el flujo molar puedeexpresarsecomo,

1

Así puededescribirseel flujo molar de vapor de permeación,suponiendo

que elvapordifundea travésde aire. Ajustandolos valoresexperimentalesde la
densidadde flujo molar A a la ecuaciónanteriorsepuedeobtenerel coeficiente

de difusión DAD.
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Difusión Térmica

Hastaahorano se ha tenido en cuentael efectode la thmodifusión. La
diferencia de temperaturasa través de la membranapuederesultar no sólo

en una transferenciade calor sino tambiénen una transferenciade masa. El

acoplamientode la difusión y la conduccióndel calor da lugar a un fenómeno
cruzadollamado efecto Soret. En estecasoseestableceun gradientede con-

centracióncomoresultadode unano uniformidaden la temperatura.Portanto
una transferenciade masa tiene lugar debido a una diferenciade tempera-

turas. La ecuaciónde partida que da la densidadde flujo de A, obtenida

por Fernández-Pineda([Fern 95]) a partir de las expresionesdel libro de Bird

([Bird 64]), pasandodel sistemacentrode masasal sistemade laboratorioesla
siguiente,

JJAZ = c bIZA dlnT + ZA XBZ (3.6)

1 ZA + KT dz >1 l—ZA

siendo KT el coeficientede difusión térmica, T la temperaturay los demás
símbolosya sonconocidos. Teniendoen cuentaque el estadoes estacionario

y que XBZ = 0, e integrandoadecuadamenteentre los límites de integración

correspondientesal caminode difusión,sellega a la siguienteexpresiónparael
flujo,

>4z= <cDAB> lxi —ZA2 —< CDABKT 1 ~‘2

l—ZA1 l—ZA iT (3.7)
dondelas expresionesdentrode < > indicán valoresmediosen la regióndonde

existela mezclagaseosa.

Ajustandolos valoresde la densidadde flujo molar deA frentea lasvaria-
bles que aparecenen la ecuaciónanteriorse puedenobtenerel coeficientede

difusión DAD y el coeficientede difusión térmicay así completarel modelode
difusión en películaestancada.

3.2 Sistema con contacto directo

3.2.1 Fuerzaimpulsora de la destilaciónen membranas

Consideremosuna membranaporosaen contact¿con dos faseslíquidas

a temperaturasdiferentes,que no puedenpenetraren los poros debido a las
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fuerzascapilares.El disolventeseráel mismopara las dos disolucionesy esel
único componentevolátil en las faseslíquidas. En el interior del poro existirá
una fasegaseosaformada por el vapor del disolventey tambiénpuedeexis-

tir aire. En los extremosde los porosseestableceun equilibrio líquido-vapor..
Suponiendoqueel efecto de la presióntotal sobrela presiónde vapor de agua
en el rangode presionesen que trabajaremosesdespreciabley si despreciamos

los posiblesefectosde las fuerzasde tensiónsuperficialen los extremosde los
porossobreel equilibrio líquido-vapor (labondaddeestasaproximacionesseha

comprobadomedianteestimacionesnuméricasen nuestrascondicionesde tra-
bajo, observándoseque las correccionescorrespondienteserañdespreciables)y

consideramosque la fasevapor secomportacomoideal, la fuerzageneralizada
quecausael transportedel vapordel disolventees la diferenciadesuspresiones

parcialesen los extremosdel poro. Empleandola ley de Raoult encontramos,

— 1%,2 = P,1ZW1 — P:2Z~2, (3.8)

dondeel subíndicetu serefiereal disolvente(aguageneralmente),los subíndices
1 y 2 a los extremoscalientey frío de los poros,las z son las fraccionesmolares
y el superíndice* indica el disolventepuro.

Pongamos,

Z~i + Zw2
Zmw 2 AZ~ Z~ — Zw2. (3.9)

Despejandode las ecuaciones3.9 los valoresde las presionesparcialesen

funciónde lapresiónmediay de la diferenciadepresiones,y análogamentepara

las fraccionesmolares,y sustituyendoen 3.8 seobtiene

2 P.<,n = P,~(áx~)+ (P,1 — P,2)Zrnin< (3.10)

Es convenienteescribir la ecuaciónanterioren términosde las fracciones

molaresdel soluto (ISait 85]). Teniendoen cuentaque 1 = Zw + Z, en 1 y 2,
dondeel subíndicea serefiere al soluto, resulta

— P~2 = (P~1 — .Pz2)(í — Zms) — 4WAZS, (3.11)

donde
Za1 + Z82

Zms = 2 ~/ AZ, = Z81 — Z82.
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En la ecuación3.11 aparecela diferenciade presionesde vapor del di-

solventepuro quesepuederelacionarcon la diferenciade temperaturasen los

extremosdel poro usandola ecuaciónde Clausius-Clapeyron,que da la pen-
diente de la curva deequilibrio líquido-vapor,

dP~ _ AH,

,

dT T(v~ — y’)’ (3.12)

dondeAH,, esel calor devaporizaciónmolary y0 y sonlos volúmenesmolares
del líquido y del vapor purosrespectivamente.

La ecuación3.12, si se suponey0 » yt y que el vapor se comporta
idealmente,sepuedeescribircomo,

dP,~ AH,,P4 (3.13)
RT2

o bien

ial w2 — (AH,,P.~ AT, (3.14)f3 ~ RT2

dondeAT esladiferenciade temperaturasde las interfaseslíqúidasy el subíndice
m indica que el paréntesishay que calcularloa la temperaturamedia.

Sustituyendo3.14 en 3.11 seobtiene

Ptu
2 (AHVPZ)ART

2 T(1 — Zme) — P,~(Z,í — x.
2). (3.15)

Si llamamosAT0 al valor de AT queanulala ecuación3.15

P,~ (it91 — it,2) _ RT,?~ (it,1 — it,2

)

AT0 = (41k~) (1 — Zms) AH,>,,, (1 — Zms) (3.16)

la ecuación3.15 queda:

— P~
2 = — Z82) (ftp — í) . (3.17)

SupuestoqueZ,1 — Z,2 > O, la ecuación3.17 nos indica: a) si AT0 > AT
entoncesla fuerzaimpulsoradel flujo de vapor del disolventees negativay el
flujo devapor irá del lado a temperaturabajaal lado de temp;eraturaalta; b) si
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AT0 < AT entoncesel flujo irá del lado calienteal lado frío.

La ecuación3.15 o la 3.17, dadaslas temperaturasde las interfases1 y 2,
o lo que es equivalentela temperaturamediay la diferenciade temperaturas,

representaun planoen las variablesit,1 y Z~. El estudiode dicho planonos
puededar información sobrelas condicionesteóricasóptimas de trabajo, con

las limitacionesimpuestaspor las simplificacionesrealizadas.

3.2.2 Modelos de polarización

Dado que las temperaturasmedidasen el senode las disolucionesadya-
centesa lamembranano coincidenconlas temperaturasen las interfaseslíquido-

vapor, y éstasno son accesiblesexperimentalmente,fue precisoencontrarun

procedimientoque permitiera calcularlas últimas conocidaslas primeras,ello

fue posiblemediantelos modelosdenominadosdepolarizaciónde temperaturas,
queseobtuvierona partir de lasecuacionesdeconservacióndel flujo deentalpía.

El flujo de entalpíatotal enun elementodiferencialde espesor4 secom-
pone de dos partes: una es el flujo de calor por conducción,¾~ siendo /e

du’

la conductividadtérmica, t la temperaturae y la dirección del gradientede
temperaturas,y el otro esel flujo deentalpíadebidoa la difusión, Nc~(t —

dondet0 esla temperaturadel estadode referencia,t la temperatura,N la den-
sidadde flujo demasay c~, el calorespecíficoa presiónconstante.Cuandoestas
magnitudesse evalúanparalos vectoresflujo de entraday salidadel elemento
diferencialy su diferenciasehaceigual a ceroseencuentraque la distribución

de temperaturas([Sher 75], pag. 257) debesatisfacer,

dt
k——Nc —=0.

d
2y ‘dy

Las condicionesde contornoparanuestrosistemay en el lado izquierdo,serán

t=t
1, para y=O y t=t2 para y=yí, el perfil de temperaturasque se obtieneen

estecasoesel siguiente:

t1t2
O;>Yi ~

1—e t

donde
= Nc~.



3.2. Sistemacon contactodirecto 51

Estimemosen primer lugar el flujo de calor por conducciónen el plano

y = O:

[dIN Cm
= —k~~~—)~ = h1(t1 t2)c —1 (3.18)

El subíndice1 indicaenel lado izquierdo. A la funciónde C01 queaparece

en la ecuaciónanteriorse le denominacon frecuenciacorrecciónde Ackermann
para transferenciade masa([Colb 37]):

= Nc~

Si seestimaq,, cuandoN —+0, en aproximaciónde 2~ ordenparala expo-
nencial. Se llegaa:

= h1(t1 — t2) — ~(Nc~) (ti — t2). (3.19)
El flujo de entalpíatotal serála sumade esetérmino másel flujo de en-

talpía que acompañaal flujo de masa,Nc~(tí — t0). Si sumamwambosse

obtiene:

hm qg¡ = h1(t1 — t2) + Nc~ (~(t1 + t2) — t0) . (3.20)

N—.0

De modo análogosecalculael flujo de entalpiaen el restode las regiones,

considerandolas entalpíasde cambio de fase allí dondetenganlugar. Así se
obtienen las siguientesecuacionesde balancede entalpia,que serviráncomo
punto de partidaparael cálculode temperaturasen las regionesintermedias:

h1 .(t1—t2)+N.c~ (~i + t2 N’.’t—t’+AH’t~+
1c2 = ~CpLt2 O, fl2~

2pV .(t5 ¿2))+—~—.(t2—ta),

~i + t2 ta + t
hí.(tí—t2)+N.CPL.( ...t0)h2.(tS—t4+N.CPL.( 2 t0), (3.21)

2

dondeh1 esel coeficientede transmisióndecalor desdeel senode la disolución
alimento a la superficie de la membrana,~ el coeficientede transmisiónde

calor desdela otra superficiede la membranahastael senode la disoluciónen

el lado del destilado,4 la temperaturáen el senode la disolución alimento, t2
la temperaturaen la primerasuperficiede la membrana,t3 la temperaturaen
la otrasuperficiede la membrana,t4 la. temperaturaen el senode la disolución

fría o destilado,t,, la temperaturade referenciaelegida,CpL el calor específicoa
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presiónconstantedel destiladoen faselíquida, c,,v el calor específicoa presión
constantedel destiladoen fasegaseosa,N la densidadde flujo demasa,AH,}t2)

el calor latentede vaporizacióndel destiladoa la temperaturat2, 6 el espesor
de la membranay ¡cm la conductividadtérmicade la membrana,que sepuede

estimara partir de las conductividadestérmicasde los gasesen los poros y de
la matriz de la membrana,y de la fracción de volumen vacío,por la expresión,

= E’

como indican algunosautorestalescomo, Sarti y Gostoli (fsart 86]), Jonsson

et al. ([Jons 85]), etc.

Estasecuaciones,obtenidaspor primeravez por nosotros,consideranel

transportede entalpía,en aproximaciónde segundoorden, y constituyenel

modeloque denominaremos“completo”. A partir de ellas, conocidoslos coefi-
cientesde transmisióndecalorcorrespondientes,asícomolos demásparámetros
queaparecen,sepuedenestimarlas temperaturasen las interfáseslíquido-vapor

en la membrana,t2 y ¿3.

Si en estas ecuacionesgeneraleseliminamos los términos de la forma

Nc~At, (que son despreciablesfrente a los otros términos en nuestro caso),
quedaun sistemade dos ecuacionescon dos incógnitasque cónstituyenel mo-

delo “sencillo”,

h1.(t1—t2) =

(h.— t2) = . (t3 — ¿4. (3.22)

A partir del sistemadeecuaciones3.22sedespejaATm (diferenciade tem-

peraturasen las interfaseslíquido-vaporo en la membrana)en función de ATE,

(diferenciade temperaturasen el senode las disoluciones)y el resultadoquese
obtienecuandose procedeasí esel siguiente,

NAHU

ATb— h , (3.23)
Eh

dondeAT6~Ti-T4y~~+j~.
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La expresión3.23 relacionala diferenciade temperaturas,Al’6, entrelas
disolucioneslíquidas, con la diferenciade temperaturas,AT,~, entrelas inter-

faseslíquido-vaporen funcióndeparámetrosmedibleso calculablesenprincipio,
talescomo N, ¡c»~, 6, AH,, y /1.

La razón

AT~ T2T3 = ~ (3.24)

Al’,, T1-T4

sela conocecomocoeficientede polarizaciónde temperaturaÉr y representala
fracción de la fuerzatérmicaimpulsoratotal, Al’,,, que seempleaen generarla
fuerzaimpulsorade transferenciade masa,AT~. Idealmenteel coeficientede

polarizaciónde temperaturadebeserpróximo a la unidad.La comprensióndel

fenómenodepolarizaciónde temperaturaes necesaria,tantoparael análisisde
los datosexperimentalesen destilacióna travésde membranas,como parael

diseñoy construccióndel equipode destilaciónen membranas.

Las ecuaciones3.22 admitenotra interpretaciónen términos de los de-

nominadoscoeficientesde transmitancia.Paraello reescribámoslascomo:

T1T2 T2-T3+NAH4 T3-T4AT,,-ATT>, _ AT,,+NAH,>t

— — h2¡Cnt (3.25)

poniendo,

1 1 6 1 1 6
Uh1 ~nt h2 h k»’ (3.26)

dondeU esel coeficientede transmitanciaglobal y /1 es el coeficientede trans-

mitanciade las faseslíquidas. Operandoseobtienede la. última ecuación:

ATmATb(lI~i)I± NAH,

>

/1

r/U\k,r, NAH~1U6U6r NAH,,i
— Hí——> —Al’,,— ¡—=—¡AT,,— ¡ (3.27)

U6 /1 jkmkrnl /1
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puesempleandola ecuación3.26,

Al coeficiente /1 se le escribea vecescomo Eh h de maneraque la

ecuación3.27 seescribe:

U6 ÍNAH,,1
áTm IAT,,1. (3.28)

km LULJ
Lasecuaciones3.23 (<Scho87]) y 3.27 expresanexactamenteel mismore-

sultado, apareciendoambasen la literatura, la únicadiferenciaentreellas es

que en la segundaseha introducidoel coeficientede transmisiónglobal, como

Sarti y Gostoli (ISart 86]), queagrupala informaciónsobrelos coeficientesde
conductividady de conveccióno de película(véasela ecuación3.26).

3.2.3 Ecuacionesparael flujo de masa

La transferenciade masaen destilaciónen membranastiene lugar por el

transportedifusivo y convectivodel vapor del disolvente(generalmenteagua)

a través de la membranamicroporosahidrófoba. La fuerza impulsoraparala
transferenciade masaesla diferenciade presióndevapor del disolventeen las
interfaseslíquido-vaporlocalizadasen los extremosde los poros. La resistencia

a la transferenciade masaprovienede la estructurade la membranay de la
posiblepresenciade aireatrapadoen el interior de la membrana.La resistencia

impuestapor la estructurade la membrana(en ausenciade aire) puedeserdes-
crita por el modelo de difusión Knudseno porel modelode flujo de Poiseuille,

([Kenn 38], capítuloVIII, pag. 293). El último dominacuandoel tamañode
poro de la membranaesmayorque el recorridolibre medio de las moléculasde

aguaen fasegaseosa.Comoel recorridolibre mediodel vapor deaguasaturado

a 60W es alrededorde 0.3 gm (tamañode poro típico para la destilaciónen

membranas),ambosmodelospodríanconsiderarse.

La densidadde flujo demasa(masa/areatiempo)N, puedeescribirsecomo

N = C(P~1 — (3.29)
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dondeC es un coeficientede transferenciade masaparael sistemay cuyaex-

presiónconcretadependedel modeloempleadoparadescribir’el mecanismode
transporte. Los modelosempleadosmásfrecuentementeson tres: modelo de

difusión de Knudsen,el modelode flujo de Poiseuille y el modelode difusión
ordinariao continuaa travésde unapelículade aireestancadaen el poro,es-
tudiadoanteriormente.Los tres modelossugierenque C dependeligeramente

de la temperatura.Paralos dosprimerosmodelosC dependefuertementede la
geometríaporosade la membrana,mientrasqueparael último modelodepende
de la fracción molarmedia del airepresenteen los poros.

Comolaspresionesde vaporen el interior de la membranano sonmedibles
directamentees necesarioexpresarlasen función de las temperaturas,el resul-
tadodeseadofue obtenidoanteriormentey quedóreflejadoen la ecuación3.15.
A suvez la diferenciade temperaturasqueallí aparece,debidoa lapolarización

de temperaturas,no coincidecon la impuestaexternamente,existiendoentre

ellas la relacióndadapor la ecuación3.23 o 3.27 en el modelo “sencillo” o las

que seobtendríanresolviendoel modelo “completo” (ecuación3.21).

Estudiemoscasosquesepuedendar:

1. Parael casode líquidospuroso disolucionesdiluida~, que seráel caso

quenosocupe,Zm, ~ O y Ait8 0, e introduciendoestosvaloresen la ecuación

3.15, combinandola ecuaciónresultantecon las ecuaciones3.23 y 3.29, seob-

tiene:

N=C ATmC (&WAT6 HALl
\ dT )m dT /mL ~ ] —

( AH,>P \F Al’ NAHS 1
C Rl’

2 )mI. 1 +~ (3.30)

Poniendo,

(dP~\
A~I~— 1 , (3.31)

\ dl’

y reordenandola ecuaciónanteriorsepuedeescribircomo,
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Al’,, 1 ~ 6.h) ““‘4. (3.32)

NAHV CAlI,, k kA) /1

Procediendoanálogamenteperousandolasecuaciones3.27 y 3.29 sellega

a,

NAH,,c.U.ó.AH,,(A)+UL (3.33)

Las ecuaciones3.32 o 3.33 (que son la misma ecuación,recuérdeseque

/1 UL y se ve fácilmente que los coeficientesde (~) son iguales) fueron
obtenidasanteriormentepor Sarti y Gostoli (ISart 86] y [Sart 85]) y Schofield
et al. ([Scho 87]) y son la baseparael análisisde los resultadosexperimentales

cuandose conocenlas temperaturasde los líquidos y la densidadde flujo de
masa. La variable A es la pendientede la curva de presionesde vapor a la

temperaturamedia(se pruebafácilmenteque 2%. = — t29A, usandolas

ecuaciones3.22 del modelo “senc <¡lo”, cuandoh1 = h2).

RepresentandoA7’h enfunciónde¡-jJ-—¡, comoSchofieldetal.([Scho 87]),NAZI.,
(¡ + ftnkla ordenadaen el origendará~ y la pendienteel coeficiente 5.h) en la

haecuación3.32 (o 3.33), demaneraque si semide o estima ~ sepuedeobtener
C. A partir del coeficiente /1 del ajusteque sedefinecomo:

h~ +h2’

y considerandoel tipo de correlaciónque da el númerode Nusselt en el inte-

rior de tubos, pararegimenlaminary convecciónforzada,dadapor Chapman

(IChap 74], pag. 338):

hD
(Re.PrÁ~)’ (g)0.14Nu=—=1.86k

dondeNt¿ es el número de Nusselt, /1 el coeficientede transmisiónde calor,
D el diámetrointerior del tubo, k la conductividadtérmica,Re el númerode

Reynolds,Pr el númerode Prandt,L la longitud del tubo, ~¿laviscosidady w
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la viscosidaden la superficiede la tubería,sepuedenobtenerlos coeficientesh~
y h2 y a partir de ellos mediantelas ecuaciones3.22,calcular las temperaturas

en las interfaseslíquido-vapor de aguaen la membrana,a partir de las tempe-

raturasmedidasen las disoluciones.

2. En el casode disolucionesconcentradashay que emplearla ecuación

3.15 completa,combinándolacon la ecuación3.27, llegándosea:

CF. 1AH.,~U6 (lZme)Al’b — Ait.

]

mt,> RIZ¡C.I. AHL U6(1-t,~.) (3.34)
M4~k»,UL

Poniendo

CP,~ y K~ AHVUÓ(1 Zm.) (3.35)

resulta

KD[KLAl’,, - Az8

]

N = KnK¿AHu (3.36)
1+ UL

En la ecuación3.36K~ esunaespeciedecoeficientede transportedemasa
y dependedel mecanismoo modeloconcretopor el quese transportala masa,

a través de C, y de la temperaturamedia, a travésde P,~. Hay que hacer

notar queen C estánincluidasdependenciasimplícitas con 1a geometríaporosa
de la membrana,con la temperaturamediay la fracción molar mediadel aire

estancadocontenidoen los porosde la membrana.Un análisisdel coeficienteC,
de la ecuación3.29, examinandolos posiblesmecanismosde transporte,sugiere
que C dependeligeramentede la temperatura,decreciendoaproximadamente

un 3% con un incrementode 1ÓOC en la temperaturamedia. La magnitudK~

esfunción de la temperaturamediay de la fracción molar mediadel soluto.

La ecuación3.36 es, si los coeficientesK~ y K~ son prácticamentecons-
tantesen las condicionesexperimentalesde temperaturasy concentraciones,

lineal tantoen lasdiferenciasde temperaturascomoen lasdiferenciasde fraccio-
nesmolaresdel soluto,esteresultadoesconsistentecon la prédicciónbasadaen
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la termodinámicade procesosirreversibleslineal.

Realizandoexperimentosdondese mantenganconstantes2’,», it,»
8 y las

velocidadesde los líquidosen las células,cambiandoAl’,, y Ait,, determinando
experimentalmenteel flujo demasapor unidaddeáreade la membranay ajus-

tando los datosobtenidosa una ecuacióndel tipo,

N = a1Al’,, — a2Ait8, (3.37)

sepuedendeterminarlos coeficientesa1 y a2 y a partir deellos los coeficientes

K~ y KD mediantelas ecuaciones:

—, KD = a2uL1<, = a1 ________

a2 UL — a1L (3.38)

A partir del coeficienteKD sepuedeconocerel coeficientede transferencia

de masaC y, comparándolocon las prediccionesde los diferentesmodelos,ver

cuál esel mecanismode transporteresponsablede la transferenciademasa.

Existe la posibilidad de calcularteóricamentelos valores de C para los

diferentesmodelosusandolos valoresmedidoso estimadosde la fracción de
volumen vacío, la tortuosidad,el espesorde la membrana,‘la conductividad

térmicade la membrana,los coeficientesdepelícula,etc.,y predecirlos valores
teóricosde las pendientesa1 y a2 paracalcularlos flujos teóricosde masapor

unidadde áreaenfunciónde Al’,, y Ait,. La comparaciónde los valoresteóricos

con los valoresexperimentalespermitiráseleccionaren principio el modelode

transporteque mejor reproduzcalos valoresexperimentales.

3.2.4 Tratamientode resultadas

Modelo de difusión én películaestancada

Los resultadosobtenidosseinterpretaronenprimerlugarmediantelaapli-
cacióndel modelodedifusión en películaestancadade aire. De estemodo,por
ajustese obteníaun valor del coeficientede difusión efectivo, que se definede

la siguienteforma:



3.2. Sistemacon contactodirecto 59

DAB e
x

dondee es la fracción de volumen vacío y x la tortuosidad.

La ecuaciónque da la densidadde flujo molar a travésde la membrana
segúneste modelo se puedeescribir (verecuación3.5):

u(PDef~íní — itAs (3.39).~~AzkRTó,,í — ZA2

dondeya sesabeque 6 esel espesorde la membrana,P esla presióntotal den-

tro de los poros,R la constantede los gases,2’,» la temperaturatermodinámica,

que en nuestrocasola igualaremosa la temperaturamedia en la membrana,
J~2 la presión de vapor de la disoluciónalimento correspondientea la tempe-
ratural’2 y .l~3 la presióndevapor deaguacorrespondientea la temperaturaT~.

Combinación del modelo de difusión en película estancadacon el flujo
de Knudsen y Poiseuille

Schofieldet al. ([Scho9Oa]) propusieronun modelocombinacióndel flujo

de Knudseny Poiseuille,que vendríadadopor unaexpresióndel tipo,

(3.40)

dondep esel cocienteentrela presión (P) y unapresiónde referencia(14~~),

que se sueleelegir un valor intermediode la presiónen el rangode aplicación,

a es la constantede permeaciónde la membranay b un parámetroque varía
de O a 1 y que seráO paradifusión Knudseny 1 cuandoel flujo seaPoiseuille
puro. La forma de la ecuación3.40 es razonablesi se considerala dependen-

ciade los flujos dedifusiónKnudseny dePoiseuille,queseindicaa continuación,

2 re ¡8Rl’\”2 M AP

3 x \yrM/

lr2~eMPAP
8 x Rl’ (3.42)

donder esel radio de poro, 6 el espesorde la membrana,~ la viscosidad,P la

presióndel fluido quepasa,M la masamolar, 2’ la temperatura,AP la caída
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de presióna travésde la membrana,E la fracciónde volumenvacíoy x la tor-

tuosidad.Estos flujos de masaN seexpresanen Kg/m2s.

El modelode difusiónen películaestancadano essuficiénteparaexplicar
los flujos en destilaciónen membranasbajotodaslas condiciones,ya quepredice

flujo infinito cuandoel aire de la membranahasido eliminado completamente,

aunqueésteno esel caso. El flujo de difusión en películaestancadaaplicadoal
casode contactodirectotambiénsepuedeescribirde la siguienteforma:

1 D
61PMAP

(3.43)
~B¡~ RT

dondeFBi,» es la presiónmedia logarítmicade airedentrode la membranaque
se puedeaproximarpor la presiónmediageométricade aire,y De! ya ha sido
definido anteriormente.

Sepuedencombinarlasecuaciones3.40 y 3.43,suponiendoquela resisten-

ciaglobalesiguala la sumade la resistenciadebidoala membranamásladebida
a la. difusión ordinaria, como hacenSchofieldet al. (IScho9Oaly [Scho9Ob]),de

estemodo la transferenciademasaglobal sepuedeescribirde lasiguienteforma,

—1

N = + PB1,~6R2’ 1 AP. (3.44)
(a .~ D.fPM

Esta combinaciónes puramentefenomenológicay no tiene basesfísicas
firmes, que nos llevaríana otraforma diferentedecombinación(ver [Maso83]).

La entalpíatransferidaserápor un lado la debidaa la vaporizaciónQ,> y

por otro a la conduccióna travésde la membranaQ~, ambaspuedenescribirse
comoel productode un coeficientedepelículapor la diferenciade temperaturas

a travésde la membrana,y vendrándadaspor las expresiones:

Qt, = N AH,, = h,,AT,», (3.45)

Qe+42’vnheAl’mn, (3.46)

de tal maneraque la entalpíatotal transferidasepuedeescribircomosumade

ambas,
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AH~ = q,> + 9,. (3.47)

Dado que el flujo de entalpíase conservaen condicionesestacionarias,se
ha de verificar queel transmitidodesdela disolucióncalientehastala superfi-

cie de la membranadebeser igual al transmitidoa travésde éstay al que se
transmitedesdela otra superficiede la membranahastala disolución fría,

AH~ = Al’, = h2• Al’1. (3.48)

dondeAl’, es la caídade temperaturasdesdeel senode la disoluciónalimento

a la superficiede la membranay Al’1 la caídade temperaturasdesdela otra
superficiede la membranaal senode la disolución fría.

Empleandolas ecuaciones3.44 y 3.45 sellegaa la ecuación:

dF ( 1 PB11,.6Rl’\-1
\a~ p D~1PM ) (3.49)

donde~ es la pendientede la cunade presiónde vapor evaluadaa la tempe-

raturamediade la membrana.

A partir de las ecuaciones3.45, 3.46, 3.47 y 3.48 se puedellegar a la
siguienteexpresiónparael flujo:

/1,, /1
N = AH,, h+h~+h,, . (t1 —¿4), (3.50)

donde/1 es el coeficientede películaglobal h = hIh, y el restode parámetros
ya han sido definidos.

3.3 Sistema con “gap” de aire

3.3.1 Modelos de polarización

De modo análogoal casode contactodirectose aplicanlas ecuacionesde
conservacióndel flujo deentalpíaparael sistemacon “gap” de airey seobtiene
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el siguientesistema:

ti + t
2 1 km

hl.(tí—t2)+N.c~L( —t0) = N.ICPL.(t2—tO)+AH,,(t2)+—.cpv.(ta —t2)]+-.g—(t2—t3).
2 2

—t0) = N.(cPL.(t2—tO)+AH,,(t2)+epv (a + 4h1.(ti t2)+NcpL( 2

t1 + t2 4+ t
2

5—t
0), (3.51)

2

donde h~ es el coeficientede transmisiónde calor desdela disolución a la su-

perficie de la membrana,/13 esel coeficientede películade condensación,t~ la
temperaturade la disoluciónalimento, ~2 la temperaturade la superficiede la

membrana,t, la temperaturaen la otracarade la membrana,¿4 la temperatura

en la superficie de la películade condensadoy 4 la temperaturade la placa

fría, N esla densidadde flujo de masaa travésde la membrana,CPL y ~ los
caloresespecíficosdel destiladoen faselíquida y en fasevaporrespectivamente,
AH,,(t2) la entalpíade vaporizacióndel destiladoa la temperaturat2, k,» la

conductividadtérmicade la membranamedidaexperimentalmente,6 el espe-

sor de la membrana,¡cges la conductividadtérmicade la mezclade vapor de
aguamás aire, 1 el espesoreficaz del “gap” de difusión y t0 es la temperatura

de referencia. Estesistemade ecuacionesconstituyeel modelo “completo” de
polarizaciónde temperaturasparael sistemacon “gap” de aire. Estesistema
de ecuacionesha sido establecidopor primeravezpor nosotros.

A partir de las ecuacionesen 2~ ordenque acabamosdever se han hecho
simplificaciones.La primeradeellas ha consistidoen eliminar los términosde
la forma Nc~At, por serdespreciablesfrentea los otros términosobteniendolo

que constituyenlasecuacionesdel modelo de polarizaciónque denominaremos
“se ncffio” y que sedetallana continuación:

híití—t2) = ¡cnt

h1.(t~—t2) =

hw (t~ — ¿2) = h~ (ti — ts). (3.52)

Parael cálculode las temperaturasintermediashasido necesarioconocer

los coeficientesh1 y h~. ImponiendoqueN= CdP/dl’(l’2—l’O, donde(l’2—T4)
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seobtienedel sistemadeecuacionesanteriorparala polarizaciónde temperatu-

ras. Despuésdeunoscálculossencillosperotediosossehaobtenidolaexpresión:

NAHvC~áHj’~heq) +& (3.5i)

donde

Al’=l’1-l’5,

— h1 + h~

y

eq — ~ +
6 1

La ecuación3.53 es la expresiónparael casode “gap” de aire,análogaa

la expresiónobtenidapor Schofieldet al. ([Scho 87]) parael casode contacto
directo. Ha sido obtenidapor vezprimerapor nosotros.

Ajustando AT frentea ¡j-22.’ a partir de la ordenadaen el origense
NAZI, •

obtiene h¿q. El coeficienteh~ se puedeestimarpor la teoría de condensación
de Nusselt,y a partir de ahí esinmediatocalcularh~, y por tanto, estimarlas
temperaturasintermedias.

La segundasimplificación de las ecuaciones3.51 ha consistidoen la su-
posicióndeque la temperaturaen ambascarasde la membranaesla misma. En
esecasolas ecuacionesde partidalasdenominaremosdel modelo “simplificado”
y seindican a continuación:

hi~(tit,»~,») = kaNAHv+T.(tmcTnt4)~

donde¿,»~,» esla temperaturade la membranaqueestarácomprendidaentre~2

y t3.



64 Capítulo3. FundamentoTeórico

3.3.2 Tratamiento de resultados

Una vez calculadaslas temperaturasintermediaspor el correspondiente

modelo de polarización,sepuedeaplicarel modelode difusiónen películaes-
tancadaparael estudiode nuestrosresultados.

En el casoconcretodel modelo “sencillo” depolarización,seajustaronlos
datosde la forma >/ frente a lxi V~’~ de acuerdocon la ecuación:

¡ (1 — ZAS) (3.55)

ZAS y ZA4 eranlas fraccionesmolaresde vapor de aguaen la segundasuperfi-

cie de la membranay en la películade condensaciónrespectivamente,P3 y 1~4
seevaluaronconsiderandoque eranlas presionescorrespondientesal equilibrio

líquido-vapor (por la ecuación5.6, a partir de las temperaturas¿3 y t4 ya cal-

culadas).A partir de la pendientede la gráfica se puedecalcularD~, ya que
los demástérminos de la pendientesonconocidos(tomandoel valor medio de

2’ corrrespondientea todos los experimentos),y así compararlos valorescon
los obtenidospor otros autores,así comocon los tabulados.

Unapequeñacorrecciónintroducidaenestemodeloconsistióen introducir

2’,» correspondientea la concentracióntotal, c, dentrode la variable indepen-
diente, ya querealmenteesunavariablepropiade cadaexperimento.De este

modo seobtuvo una ligeramejoríaen la bondaddel ajuste,comose veráen el
capítulocorrespondiente.

Finalmente,se empleóun modelo que incluía dos correcciones.Una de
ellasconsistióensuponerque el perfil de temperaturasera lineal en la fracción
molar, tal y comoseindica a continuación:

2’ = l’L + ÉL(ZA — ZAL), (3.56)

donde& viene dadopor la siguienteexpresión:

2’L~~l’o
ZAL — ZAO

Deestemodo,dondeaparezca2’ serásubstituidopor laexpresiónanterior.
La otra correcciónconsistióen incluir unadependenciade DA» con la tempe-

ratura,del tipo de la que indican algunosautorescomoBird et al. ([Bird 64],
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pag. 16-14), Sherwoodet al. ({Sher 75], pag. 18), comola que aparecea con-
tinuación:

DA» = D7 (T)b (3.57)

dondel’r es la temperaturade referenciaelegida,D, el coeficientede difusión
a la temperaturade referenciay b esun parámetroque paraalgunosautores

([Bird 64], pag. 16-14) tiene un valor de 2.334.

Introduciendoambascorreccionesen la ecuacióndiferencial 3.1 e inte-
grandoentre los límites de integraciónestablecidosse llega a la siguienteex-
presión:

u-
(3.58)

A partir de estaecuacióny por ajustetambiénsepuedeobtenerel coefi-
ciente D,, esdecir,el coeficientede difusión a la temperaturade referencia2’,.
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Capítulo 4

Resultados experimentales

Se trabajó con dos modalidadesde destilaciónen membranas,con con-

tacto directo y con “gap” de aire, descritasambasen la introducción. Para
las dos serealizarondiversasseriesdeexperimentosempleandocomoalimento
disoluciones acuosasde azúcares. Cada una de las series tuvo por objeto el
estudiode la influencia de uno de los diferentesparámetrosen el procesode

destilacióna travésde la membrana.Porúltimo serealizaronalgunasmedidas

conzumo de naranjanatural.

4a1 Medidas realizadas con el sistema en con-
tacto directo

4.1.1 Influencia de la velocidad

Se realizó unaseriede medidasvariandola velocidadde pasoa travésde
la célula. Seemplearonlas dosbombasperistálticaspequeñasdeMillipore y la

membranaPV45. Se utilizó la modalidadde destilacióncon contactodirecto,
con la. célulaMinitan sin modificar en posición horizontal. La disolución ali-

mento,amayortemperatura,sehizo circularpor la semicélulainferior y el agua

destiladapor la semicélulasuperior, ambasen contracorriente(con objeto de
que la diferenciade temperaturasse mantuvieraaproximadamenteconstante

en todo el recorridodel alimentopor la célula). Se observóque el flujo devo-
lumende permeadono eraconstanteenel tiempo,por ello seajustóel volumen

en los depósitosfrente al tiempo a una función cuadrática,a partir de ella se
estimó el flujo de volumenparaun tiempo de veinte horas,contadasa partir

67
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Figura 4.1: Influenciadel flujo de pasoa travésde la célulaen el flujo de volumenen
el depósitocalienteparatnr20 h, a travésde la membrana.Los datoscorrespondena
la membranaPV45 con disolucionesde glucosa.Co=150gil, t1 = 9.500, t~ = 22.5

0C.
Modalidadde destilacióncontactodirectocon la célulaMinitan en posiciónhorizontal.

del comienzodel experimento.En la figura 4.1 aparecerepresentadoel flujo de
volumenmedidoen el depósitocalienteparat=20 h frente al flujo de pasoa

travésde la célula. De la mismaseinfiere quecuantomayores la velocidadde

pasoa travésde la célulamayoresel flujo de volumenobtenidoa travésde la
membrana.Este hechotiene suexplicaciónen el fenómenode polarizaciónde

temperaturas,queya seestudióen el capitulo3 (Fundamentoteórico),y quese

hacemenor cuantomayoresla velocidaddepasoa travésde la célula, debido
a la disminuciónde los espesoresde las capaslímites.

También se hizo un estudiode la influencia de la velocidad de pasoa

travésde la célulaenel flujo de volumendedestilado,usandola célula de acero
inoxidablesituadaen posiciónvertical y con dosmembranas~A continuación

de la malla se colocabandosjuntas de teflón, con lo cual la cavidadde refri-
geracióntenía9 mm deprofundidad,de forma que en el ladofrío el espesorde
aguaeramuy superioral casode la célulade latón, en la que a continuación

de la malla se colocabadirectamentela placade refrigeración. De estemodo
se conseguíaun mejor control de las temperaturas.En el tiempo que duraron
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los experimentos,que fue del orden de ocho horasparatodos los casos(salvo
que sediga lo contrario),el flujo de destiladofue aproximadamenteconstante,

y seobtuvo del ajustea una recta de los datosde volumende destiladofrente
al tiempo. Los resultadosobtenidosserecogenen la tabla 4.1, dondeF es el
caudalde pasoa travésde la célula. Éstos indican que el flujo de volumen de

destiladoobtenidoaumentaconformeaumentael caudalde pasoa travésde la
célula,y secomprobóque esteaumentoerade tipo lineal.

Tabla 4.1: Flujos de volumen en el depósito frío en ml/h, junto con sus errores
estándares,obtenidosparalas membranasPTS2O, con una concentracioninicial de
sacarosade 150 g/l, paradiferentescaudalesde pasoa travésde la célula,con contacto
directo y célulade aceroinoxidable. t~ = 22.500, t~ = 47.500. F es el caudal de paso
a travésde la célula.

F=11.5l/h F=21.6l/h F=36.7 l/h F=47.6 l/h F=62 l/h

73.0(±O.8) 93.1(±1.2) 112.1(±0.8)126A(±0.7) 143.6(+1.0)

4.1.2 Influencia de la naturalezade las disoluciones

A la mayorvelocidaddepasode lasseriesanteriores,serealizaronmedidas
con disolucionesde glucosa,fructosay sacarosa.Se empleó la célulaMinutan
sin modificar, situadaen posiciónhorizontal. Seobtuvieronresultadoscomple-

tamenteanálogosparalas tres disoluciones,comopuedeobservarseen la figura

4.2 ([Izqu 93]), dondese ha representadola evolución del indice de refracción
del alimento con el tiempo, y en la que se apreciaque las gráficasobtenidas

prácticamentese solapan.

A partir de estemomentose utilizó la célula de latón o la de aceroino-
xidableen posiciónvertical y con dosmembranas.

Se hizo tambiénuna pruebavariandola naturalezade la disolución en

el lado frío, en un casoaguadestilada,y en el otro una disoluciónde NaCí
con una concentracióninicial, Co, de 250 g/l, y con disolucionesacuosasde

sacarosacomoalimento en amboscasos. Se empleóla célula de latón situada
en posiciónvertical, con dosmembranas,comose indica en la figura 2.2. Se
obtuvo que los flujos de destiladoa travésde la membranaeranprácticamente

los mismos, las curvasdel volumen en los depósitosen función del tiempo casi

sesuperponían.En principio cabríaesperarflujos mayoresen el casode la sal,
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ya que la diferenciade presionesde vapor aumentaría,al disminuir la presión

devapor en el ladofrío, peroestadisminuciónestanpequeñaque no seaprecia
su influenciaen los flujos de destiladoobtenidos. Los resultadosse muestran

en la figura 4.3. La linea continuacorrespondeal ajustedel volumenfrente al
tiempo a unacurvacuadrática,ya que en estecasoel flujo no fue constanteen

el tiempo de experimentación.

4.1.3 Influencia de la concentracióninicial de la disolución alimento

Serealizóun estudiode la influenciade la concentracióninicial desacarosa,
empleandola célulaconstruidaen aceroinoxidable. Se observóque el flujo de

volumenfrío disminuíaa medidaqueaumentabala concentracióninicial, resul-
tadopredecible,debidoa la disminuciónde la presiónde vapor queseproduce

por el aumentode la concentración.Las disolucionesse han supuestoideales

en todo momento,por tratarsede disolucionesdiluidas. Los flujos obtenidos
fueron constantesen el tiempo, duranteaproximadamentelas ocho horasque

duraronlos experimentos,y seobtuvieronde lapendientede la rectaa la quese
ajustabael volumenen los depósitosfrente al tiempo. Los resultadosobtenidos

semuestranen la tabla4.2. Se comprobóque la disminución del flujo de volu-
mende destiladocon la concentracióninicial era de tipo lineal.

Tabla 4.2: Flujos de volumen en el depósitofrío en ml/h, junto con sus errores
estándares,paradiferentesconcentracionesinicialesde sacarosa.Caudalde pasopor
la célula: 46.5 l/h, membranasPTS2O, contactodirecto y célula dé aceroinoxidable,

= 22.5~C, ¿~ = 47.500.

Co=75 g/l Co=15O g¡l Co=225 g/l Co=300 g/l Co=375 g/l Co=45O g/I

79.1(±0.6) 69.6(+0.6) 64.4(±O.6) 60.6(±0.6) 51.5(±1.2) 43.6(+1.1)

4.1.4 Influencia de la temperaturamediay de la diferenciade tem-

peraturas

Tambiénserealizaronmedidasvariandola diferenciade temperaturas,At,
y la temperaturamedia,4», impuestasexternamente,empleandola célula de

latón en posiciónvertical, con la modalidaddecontactodirecto, con dosmem-
branasPT2O,comose indica en la figura 2.2. La disoluciónalimentoutilizada

fue aguadestilada.Seobservóque a mayordiferenciade temperaturas,a pesar
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Figura4.3: Evolucióndelvolumendedestiladoconel tiempo,disolúcionesdesacarosa
deCo=300g/l comoalimentoy disolucionesdiferentesen el lado frío. Contactodirecto
con la célulavertical. 2 membranasPT2O. 110=1.61, V~=1.21. Caudalde pasoa ambos
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de tenerun temperaturamedialigeramentemásbaja,seobteníamayor flujo de

volumende destilado,tal y comose refleja en la figura 4.4. Esteresultadoera

predecible,ya que la fuerzamotriz en el procesode destilaciónen estudio,es
la diferenciadepresionesdevapor,inducidapor unadiferenciade temperaturas.

Empleandola célulade latón en posiciónvertical, se realizóuna serie de

medidascon el sistemaen contactodirecto con dos membranas.Se mantuvo
constantela temperaturamediay sevarió la diferenciade temperaturas.En la
figura 4.5 aparecereflejadala influenciade A¿ en el flujo de volumende desti-

ladoobtenido. El flujo de volumenparacadaexperimentoseestimósiemprea
partir de la pendientede la recta,obtenidadel ajustedel volumenenel depósito

frío frente al tiempo, ya quedurantelas ocho horasaproximadasque duraron
los experimentosel flujo permanecióconstante.

Se realizaroncuatroseriesdeexperimentos,empleandola célulade latón,
en los que se variaba la temperaturamedia paracadadiferencia de tempe-
raturasfijada. Se comprobóque los flujos de volumen de destiladoobtenidos

eranconstantesen el tiempo,duranteel periodode experimentaciónquefue de

aproximadamenteocho horas. Estos aparecenrecogidosen la tabla 4.3, junto

con sus erroresestándares.
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Figura4.5: Influenciade la diferenciade temperaturasen el senode lasdisolucionesen
el flujo de volumende destilado.Disolucionesde sacarosaenamboslados. Co1=313g/l
y Co~~~98.5 g/l. V~1.2 1, V~=0.5 1. Flujo de pasoen amboslados48.7 l/h, ~ = 32.2

0C.
Contactodirecto. Célulavertical,2 membranasPV45.

Tabla4.3: Flujosde volumenenel depósitofrío, enml/h, obtenidosparala membrana
PTS2O,con unaconcentracióninicial de sacarosade 150 g/l, paraun caudalde pasoa
travésde lacélula44 l/h, con contactodirecto,paradiferentesE y AL Célulade latón.
Entre paréntesisaparecenlos erroresestándares.

[¡eC ![ At=5W A¿=100C At=150C At=20W
20 26.05(±O.06)

25 31.91(±0.10)55.40(±0.21) 90.1(±0.3)

30 39.1(±0.3) 67.12(±O.16)101.3(±0.3)145.3(±O.5)

35 42.95(+0.24) 75.01(+0.08) 115.8(±0.5)167.8(+1.1)

40 84.18(±0.19)125.3(±0.4)191.2(±1.5)

45 200.7(±1.1)

Análogamenteal casoanterior,pero conun mayorcontrol de las tempera-
turasenel senode las disoluciones,puesseempleóla céluladeaceroinoxidable,

se realizó otra serievariandoAt paracada4», de un modo sistemático. Los
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resultadosobtenidosse recogenen la tabla 4.4. Se hizo un estudiode la in-

fluencia de At y de 4». Se probarondiferentesposibilidadesde dependencia
combinacionesdeexponencialescon polinomiosen 4» y At. El mejor ajustefue
el obtenidocon la siguientedependencia:

N = (ti.. A¿) exp(q - t,»), (4.1)

dondeN es la densidadde flujo demasa.

Tabla 4.4: Flujos de volumen en el depósitofrío, en ml/h, junto con sus errores
estándares,obtenidosparala membranaPTS2O,con una concentracioninicial de sa-
carosade 150 gIl. Caudalde pasoa travésde la célula 47 l/h. Célula de acero
inoxidable.

[A¿eC) ¡~ t=200C t=250C j t=300C t=350Cj
10 If 31.24(±0.13)35.92(±O.08)49.á9(±0.23)53.57(+0.18)

15 }j 48.63(±0.20)53.07(±0.20) 67.3(±O.4) 74.4(±0.3)

20 II 66.O(±0.5) 71.6(±0.7) 89.2(±0.8) 102.2(±O.5)

25 82.4(±0.7) 93.i(±O.7) 114.3(±1.1) 126.2(±0.8)

Los valores de los parámetrosti y q obtenidosdel ajuste se indican en
la tabla 4.5. El coeficientede correlacióncorrespondientealcanzóun valor de

0.9898para 16 puntos.

Tabla 4.5: Coeficientesdel ajustea la ecuación4.1, junto con sus erroresestándares
correspondientes.

q(1/OC)

1 (353±17).10~ (306±16).10~1

Los valores del flujo de volumen de destiladose han representadoen
función de la At paracada4», y seha obtenidounadependenciade tipo lineal

comopuedeobservarseen la figura 4.6.
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4.2 Medidas realizadas con “gap” de aire

4.2.1 Influencia de la velocidad de pasoa través de la célula

En las medidasrealizadascon estamodalidadse empleósiemprela célula
de latón en posiciónvertical.

Se estudió la influenciade la velocidadde pasoa travésde la célula en
el flujo de permeado.En estecasoseempleó la bombaperistálticade mayor

caudal.Se consideraronsólo las primerasocho horasdel experimento,durante
las cualesel flujo permanecíaconstante.En la figura 4.7 seha representadola

influenciade la velocidaddepasoenel flujo depermeadoparaunascondiciones
experimentalesdadas.Seobservaqueel comportamientoesde tipo lineal y que

el mayorflujo de permeadoseobtienea la mayorvelocidadde paso,ya que la
diferenciade temperaturasmedidasen el senode las disolucioneses mayor, a

pesarde tener las mismastemperaturasen los termostatos.Si se consideran
todaslas horasdel experimento,el flujo ya no permanececonstante,esdecir, la
evolucióndel volumendedestiladoconel tiempoyanoeslineal, sino cuadrático,

comopuedeobservarseen la figura 4.8.

Un estudiosimilar se hizo con unasmembranasde la casaAKZO, de
polipropileno,aunquesólo se disponíade unasmuestras.Eran de tamañode

poro0.20gm, AccurelPP,2E-PP.Los resultadossereflejanen la figura 4.9. Se

observaque a mayorcaudalde pasomayoresel flujo de volumende permea-
do obtenido. El volumen de destiladocon el tiempo no presentaun compor-
tamientolineal sino cuadrático.

También se estudióla influenciade la velocidadde pasoa través de la
célulay porconsiguiente,del n9 deReynolds,Re,usandola bombaperistáltica

pequeña.En estaseriede experimentoslos valoresde las correspondientesve-
locidadesdepasoempleadasfueron: 4.5 cm/s,7.9 cm/s,9.5 cm/s y 10.9 cm/s.

En todos los experimentosla temperaturade la disolución alimentose man-

tuvoen 20.1W, la temperaturade la placadecondensaciónsefijó a 3.2W, y la
concentracióninicial de lasdisolucionesde sacarosautilizadasfue de 90 g¡l. El
volumende destiladoen función del tiempo presentóun comportamientolineal

durantelas ocho primerashorasdel experimento,lo que indicó que el flujo de
volumeneraconstanteen ellas. Sin embargo,seobservóque posteriormenteel

flujo disminuía,aunqueello podíaexplicarsedadoque el gradientede tempera-
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turasno permanecióconstantesino que disminuyó,variandoaproximadamente

de 17 a 15W. Los flujos de volumen del destiladose obtuvierona partir de los
ajustes,considerandosólo las primerasocho horas. Los coeficientesde corre-

lación obtenidosfueronentodoslos casossuperioresa 0.99paraal menosnueve

puntos. Los valoresdel flujo de volumen del destiladocalculadosen cadacaso,
con el error estándarcorrespondiente,seencuentranrecogidosen la tabla 4.6.

Tabla 4.6: Flujo de volumen de destiladoy n9 de
de la velocidadde paso.

Reynolds,paradiferentesvalores

Velocidadde paso(cm/s) Re,»~
0 N(ml/h)(±SE)

4.5 445 18.5(±0.3)

7.9 779 22.7(±O.3)

9.5 936 26.8(+0.4)

10.9 1074 28.52(+0.22)

En la figura4.10 seharepresentadoel flujo devolumendel destiladofrente

al n
9 de Reynolds,Re. Dicho númeroseestimó parauna tuberíarectangular

79
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Figura4.10: Densidadde flujo de volumende destiladoen funcióndel n9 de Reynolds
de la disolución alimento. Disolución de sacarosaen agua,Co=90 g/l. Membranas
PV22, V~=1 1, t~ = 20.10C, t

1 = 3.2
0C, n2 dejuntasqueforman el “gap”=z 2.

mediantela expresióndadapor Costa(LCost 85], vol.3, pag.86),

1>
Re = ~, (4.2)

LI

siendoy la velocidadmediadepaso,u la viscosidadcinemáticay D~ el diámetro
equivalentede la tubería que se definirá posteriormente. En la figura men-
cionadaseobservaque el flujo de volumen del destiladoaumentacon Re. En
la figura 4.11 se ha representadoel flujo de volumen de destiladofrente a la
velocidadde pasoa travésde la célula,y seobservaun comportamientolineal,

análogoal obtenidocon Re, comoerade esperar,puesel númerode Reynolds

esproporcionala la velocidad.

Tambiénsevarió lavelocidaddepasoa travésde lacélulausandolas mem-
branasde PTFE: PTS2O,PT2Oy PT45. Duranteel tiempo deexperimentación

quefue de aproximadamenteochohorasel flujo permanecióconstante.Porello
se calculóa partir de la pendientede la recta a la cual se ajustó el volumen

de destiladofrente al tiempo,concoeficientesdecorrelaciónsiempresuperiores
a 0.99 paraal menosnuevepuntos. Se ha hecho una representacióngráfica

de los flujos en función del caudalde pasoen la figura 4.12, observándoseuna
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dependenciade tipo cuadrático.

4.2.2 Influencia de la concentracióninicial

Otro de los parámetrosestudiadosfue la concentracióninicial. Se em-

plearonlas membranasPV22. En la figura 4.13 seharepresentadola evolución
del volumen de destiladocon el tiempo, y seobservaque esde tipo cuadrático
y que se obtienenmayoresflujos de destiladoparalas disolucionescon menor

concentracióninicial.

Tambiénsevarió la concentracióninicial de la disolucióndel alimento u-

sandolas membranasde PTFE, suministradaspor la casaGore. En la figura
4.14 seharepresentado,parael casode la membranaPT2O, la evolucióndel vo-
lumen dedestiladocon el tiempo,paratres concentracionesinicialesdiferentes.
Se observaquecuantomayoresla concentracióninicial de la disoluciónalimento
menor es el flujo de volumen de destiladoobtenido. El volumen de destilado

no tuvo un comportamientolineal con el tiempo duranteel periodo de experi-
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mentación,sino cuadrático,a partir del ajusteseobtuvo el flujo, que disminuía

linealmentecon el tiempo, particularizándoseparat=8 h y se comprobóque,
paraesetiempo, el flujo disminuíaa medidaque aumentabala concentración
inicial, pero no de forma lineal. El mismocomportamientoseobservóparalas

otrasmembranas.

4.2.3 Influencia del tipo de membrana

Se realizaronmedidasvariandoel tipo de membranaen condicionesex-

perimentalesparecidas.En la figura 4.15 aparecela evolución del volumen de

destiladocon el tiempo para dos tipos de membranas,PV22 y PV4S. Dicha
evolución resultóser de tipo cuadrático. Se observaqueseobtienenmayores

flujos de destiladopara la membranacon mayor tamañode poro (PV4S), a
pesarde que la diferenciade temperaturasesligeramentemenor.

Tambiénserealizaronexperimentoscon lasdiferentesmembranasdePTFE,
suministradaspor la casaGore. En ellos la temperaturadel alimentose man-

tuvo en 25.100, la temperaturade la placafría se fijó en 4.300 y el flujo de

pasodel alimento fue de 48 l/h. Se observóque,en el transcursode las ocho
horasque duraronlos experimentos,el volumendel destiladofrente al tiempo
presentabaun comportamientolineal, lo que indicó que el flujo devolumen del

destiladofue constante.En la figura 4.16aparecela evolucióndel volumen del
destiladocon el tiempo paracadatipo de membrana. De la observaciónde
dichafigura podemosinferir que se obtuvieronflujos de volumendel destilado

mayoresparalas membranasde tamañode poro 0.45 gm sin soporteque para
los dos tipos de membranasde 0.20pm, y entre las de 0.20 pm los flujos ma-

yoresseobtuvieronparalas membranassin soporte.

Los coeficientesde correlaciónobtenidosen los ajustes,para los datos

correspondientesa las primerasocho horasfueron superioresa 0.999 paraun
númerode al menosnuevepuntos. En la tabla 4.7 seencuentranrecogidoslos
valoresde los flujos de volumendel destiladocalculadosparacadauno de los
tipos de membrana,junto con los erroresestándarescorrespondientes.
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Tabla 4.7: Flujo de volumende destiladoparalas diferentesmembranasde PTFE.

Membranas

4.2.4 Efecto de la longitud del poro

Paraestudiarel efectode la longitud del porosecolocarondosmembranas

juntas, realizándosemedidasasí y con una sola membrana. Los resultados

aparecenrepresentadosen la figura 4.17. La evolucióndel volumen dedestilado
con el tiempo resultóser cuadrática. A la vista de estosresultadosse puede

afumarqueseobtienenmayoresflujos de volumen del destiladocon unasola

membrana,a pesarde teneruna diferenciade temperaturasligeramentemás
pequeña,como puedecomprobarse.Las mismasmedidasse realizaronpara

otras dos concentracionesiniciales,90 y 150 g/l, obteniéndoseresultadoscom-

pletamenteanálogos.

4.2.5 Colocaciónde dos células en serie

Se examinaronlos efectosen el procesode destilaciónde la colocaciónde
doscélulasen serie,una a continuaciónde la otray ambasdel mismotamano.

Estasdos célulasfueron la de latón y la de aceroinoxidable. Se midió el volu-
mende destiladoobtenidoencadaunade las célulasporseparado.El esquema
del dispositivo experimentales el representadoen la figura 2.4. Se realizaron
medidasparatresconcentracionesinicialesdiferentes.En la figura 4.18 aparece

la evolución del volumen de destiladocon el tiempo paralas tres concentra-
cionesempleadasy parala célulade latón, que estabasituadaa la izquierda.

Se obtuvieron los flujos másaltos para las menoresconcentracionesiniciales.
En general,se observaque el flujo no es constanteen el tiempo sino que va

disminuyendode formacuadrática.

En la figura 4.19 seha comparadola evolucióndel volumende destilado

con el tiempo para las dos células, y parala concentracióninicial de 90 g/l.
El flujo obtenido en la célula de latón fue superioral obteniaoen la de acero
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Figura4.19: Evolución del volumen de destiladocon el tiempo paracadaunade las
células,cuandosecolocabanen serie.Disolucionesde sacarosa,Co90g/l. Membranas
PV45, caudalde pasopor las células54 l/h, n9 de juntas= 2, V~=2 1.

inoxidable. El mismocomportamientoseobservóal trabajarcon lasotrascon-
centracionesiniciales. La razóndeberesidiren el diseño y la naturalezade la

célulay en los, ligeramentediferentes,valoresde AL Poresemotivo, setrabajó
siemprecon la célulade latón en las medidascon “gap” de aire,pueseramás
eficazen el proceso.

4.2.6 Efecto del espesordel “gap”

Otro de los parámetrosestudiadosfue el espesordel “gap” ([Izqu 95]).
Paraello se realizóunaseriede experimentosen los cualesla temperaturadel

alimentose mantuvoen 25.800,la temperaturade la placade condensaciónse
fijó a 3.20C, el flujo de pasodel alimento en estecaso fue constantee igual a

47 l/h y el n9 de juntasde teflón empleadassevarió entre 1 y 4, en pasosde
1, cadajunta tenía un espesorde 1 mm. En estosexperimentosel volumen

del destiladoen función del tiempo presentabaun comportamientolineal du-
rantelas ocho primerashorasde experimentación,lo que indicó que el flujo de
volumendel destiladoeraconstanteen dicho intervalo temporal. En las horas

tiempo (horas)
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siguientesel flujo de volumendel destiladodisminuíaligeramente,aun cuando

semanteníanaproximadamenteconstanteslos demásparámetros.Esto implicó
que el flujo eramenora medidaqueaumentabala concentracióndel alimento,
al disminuir la presiónde vapor. Se hizo unaestimaciónde dichadisminución
parael casoenquesólounajunta constituíael “gap”, y resultóqueseproducía
unadisminuciónaproximadadel flujo a travésde la membranadel 13% cuando

la concentracióndel alimento pasabadel 14 al 35% en peso. Los flujos de vo-

lumen del destilado,considerandosólo lasochoprimerashoras,semuestranen

la tabla 4.8, en ella aparecentambiénlos erroresestándaresobtenidosde los
ajustes. Los coeficientesde correlaciónfueron siempresuperioresa 0.99 para

un númeromínimode nuevepuntos.

Tabla 4.8: Valoresdel flujo de volumen de destiladopara diferenten2 de juntas
constituyendoel “gap”.

n2 de juntas que formanel “gap” (mm) N(ml¡h)(±SE)

1 24.36(±O.04)

2 21.16(±O.05)

3 15.87(±0.13)

4 íí.5O(±0.18)

En la figura 4.20seharepresentadoel flujo devolumen dedestiladofrente
al númerode juntas. El ajuste del flujo de volumen del destiladofrente al

númerode juntas empleadopara formar el Ugap» dabauna dependenciade

tipo lineal, con pendientenegativay coeficientede correlaciónde 0.99.

4.2.7 Influencia de la temperaturamediay de la diferenciade tem-

peraturas

En unaserie de experimentossemantuvieronconstantesel flujo de paso
del alimento (y =4.72cm/s)y la temperaturade la placafría (20W), variándose

la temperaturadel alimento(desde25 a 50W, enpasosde5W). Estudiosdeeste
tipo los realizaronotros autorestalescomoDrioli et al. (LDrioprel). En todos

los casosestudiados,el volumen del destiladoen función del tiempo presentó

un comportamientolineal duranteel - tiempo de experimentación,que fue de
aproximadamenteocho horas, lo que nos indicó que el flujo de volumen del
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Figura 4.20: Influenciadel n9 de juntasque constituyenel “gap” en la densidadde
flujo de volumende destilado.Disolucióndesacarosaen agua,Co=150gil. Membranas
PV22, flujo de pasopor la célula47 l/h, t~ 25.8W, t~ 3.20C.

destiladoeraconstante.La figura 4.21 muestrael flujo de volumen del desti-
lado en función de la temperaturadel alimento. El ajustede los datosa una

función cuadrática,tanto parael alimentode concentración90 g¡l de sacarosa
comoparael aguadestilada,davalorespara el coeficientede correlación,R2,

superioresa 0.999 paraseis observaciones.

En otra serie de experimentosse repitieron los anteriores,pero con un
flujo de pasomayor (y =10.12cm/s), en estecasosólo se midió paratres va-

lores diferentesde la temperaturadel alimento. Tambiénen estosexperimentos
la dependenciadel volumende destiladocon el tiempo eralineal duranteel pe-

riodo deexperimentación,quefue de aproximadamenteochohoras.Los valores

de R2 de los ajustesrealizadosfueronsuperioresa 0.999en todoslos casos,para
al menosnuevepuntos.

En la tabla 4.9 aparecenlos valores del flujo de volumen del destilado

obtenidosparacadauno de los experimentosde estasdos últimas series. Los
valoresque semuestranentre paréntesisson los erroresestándaresobtenidos

de los ajustes.N esel flujo de volumen de destiladoy y la velocidadde paso.
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Capítulo4. Resultadosexperimentales

En la tabla se ve que los flujos de volumendel destiladoobtenidoscon mayor

flujo de pasofueronsuperioresa los encontradoscon menorflujo de paso,para
la misma temperatura.Análogosresultadosse observaronparalas diferentes

temperaturasestudiadas.

Tabla 4.9: Valores del flujo de volumende destiladoparadiferentestemperaturasdel
alimento.

Disolución alimento t,¡¡jmento (00) tiria(00) ti (cm/s) MmI/h) (tSE)

Aguadestilada 25 20 4.72 7.02(±O.03)

Aguadestilada 30 20 4.72 17.17(±0.06)

Aguadestilada 35 20 4.72 33.81(t0.06)

Aguadestilada 40 20 4.72 55.26(±O.07)
Aguadestilada 45 20 4.72 83.92(±0.07)
Aguadestilada 50 20 4.72 118.3(±0.3)

SacarosaOo=90gIl 25 20 4.72 7.381(±0.015)

SacarosaOo=90g/I 30 20 4.72 19.2(+0.04)

SacarosaCo=9Og/l 35 20 4.72 34.49(+0.06)
SacarosaCo90 g/l 40 20 4.72 54.2(±0.5)
SacarosaCo=9OgIl 45 20 4.72 80.86(±0.17)
SacarosaOo=90 g/l 50 20 4.72 114.2(t0.4)

Agua destilada 30 20 10.12 23.53(+0.04)

Agua destilada 40 20 10.12 67.9(±0.3)
Aguadestilada 50 20 10.12 157.02(t0.16)

SacarosaCo§OgIl 30 20 10.12 23.04(±0.04)
SacarosaOo=90gil 40 20 10.12 68.88(±0.09)

SacarosaCo90 g/l 50 20 10.12 140.3(t0.3)

Se hizo tambiénun estudiosistemáticode la influenciade la diferencia

de temperaturasy de la temperaturamedia. Paracadatemperaturamedia
sevariabaAt. Esteestudioserealizó para las membranasde PTFE: PTS2O,
PT2O y PT4S. Los flujos obtenidospermanecieronconstantesen el tiempo
queduraron los experimentos,que fue de ocho horas aproximadamente.Los

coeficientesde correlaciónobtenidosfueronsiempresuperioresa 0.99 paraun
mínimo de nuevepuntos. Los valoresde los flujos paracadauno de los tipos

de membranasehan representadoen las figuras: 4.22, 4.23 y 4.24. Paracada
temperaturamediaseobservóque el comportamientoeralineal con la diferen-

cia de temperaturas.
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4.2.8 Influencia de la aperturao cierre a la atmósferade los tubos
superioresde la región de «gap”

Tambiénserealizóun estudiode la influenciade la aperturao cierre a la
atmósferade los tubossuperioresen la zonade la placafría. Los resultadosse

muestranen la figura 4.25. En ella se apreciaque con los tubos abiertosa la
atmósferadisminuye muy ligeramenteel flujo de volumen del destilado,resul-
tadoque cabríaesperar,ya que la mayorpresenciade aireproduceun aumento

de la resistenciaal transporte.

4.2.9 Estudio del envejecimiento

Finalmentesehizo un estudioparaver la influenciadel envejecimientode
la membranaen los flujos obtenidos.Serealizaronmedidasdurante.un tiempo

aproximadode un mes. Cadadía setomabanvariasmedidasdel volumen de
destiladoque, duranteel tiempo de experimentación,aproximadamenteocho
horas,variabade formalineal. A partir de la pendientede esarectaseobtenía

el valor del flujo correspondientea cadadía.

En la figura 4.26 semuestrael flujo de volumen de destiladoobtenidoen

funciónde los díastranscurridos.Aparentementeno seapreciaunadisminución

en el flujo. Entrelos días15 y 20 seobservaun saltoduranteel cual no serea-
lizaron medidasdebido a un desafortunadoaccidenteen el laboratorio, hecho

quepudo influir en las posterioresmedidas.

Pararealizarun estudioun poco más exhaustivo,se procedióa dividir

los experimentosen dos tandas,antesy despuésdel accidente,y estudiarcada
tramopor separado.Cadauno de ellos seajustóa una recta y en cualquiera
deellos seobtuvoque estadísticamentela pendienteno eradiferentede cero,lo

mismoseencontrócuandosetratabanjuntos todos los experimentos.A conti-

nuaciónse procedióa ~omparar las ordenadasen el origen paracadatramo
comoindican Bhattacharyyay Johnson([Bhat 77], pag. 364) y tambiénseob-

tuvo queno eransignificativamentediferentes.Por todoello,’ puedeconcluirse
que, en el transcursode aproximadamenteun mes, no se ¿bservancambios

que puedandebersea un envejecimientode la membrana,éstamantienesus
propiedadesíntegramente,al menosdentro de los erroresexperimentalesde

nuestrosresultados.Sin embargo,en las fotografías2.7 y 2.8, capítulo 2 (Dis-
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positivo experimentaly métodosde medida),seobservaque la estructurade

la membranaha sido cubiertapor la sacarosa,estedepósitodebió tener lugar
posteriormentecuandoseseco.

4.3 Medidas realizadas con zumo de naranja

Serealizaronmedidascon zumodenaranjanatural,partiendode un con-

centradode zumo suministradopor Zumos Vital (Gandía),manteniendofija
la diferenciade temperaturasy variandola temperaturamedia. Las mismas

medidasserealizaroncon “gap” de aire,colocandodos juntasde teflón, y con
el sistemaen contactodirecto. Los flujos obtenidoscon contactodirectofueron

mayores,comocabíaesperar,puesel gradienteefectivo fue mayor.

Todas las medidasse realizaroncon = 2000 y las membranasem-

pleadasfueron del tipo PT2O. Los valoresde los flujos devolumende destilado
obtenidos,junto consuserroresestándaresentreparéntesis,aparecenrecogidos

en la tabla 4.10. Se comprobóque duranteel tiempo que dúró cadamedida,
unasochohoras,el flujo permanecíaaproximadamenteconstante.A partir de

la variacióntemporaldel volumenen los depósitosseobtuvoel flujo devolumen

de destilado.Los coeficientesde correlacióndel ajustefueron siempresuperio-

res a 0.99 paraal menosnuevepuntos. En las figuras 4.27 y 4.28 aparecela
evolución del flujo de volumen de destiladocon el tiempoparacadaunade las

medidasrealizadas.

Tabla 4.10: Valoresdel flujo de volumende destiladoen znl/h paradiferentestempe-
raturasmedias. (*) Son los valoresobtenidoscon concentradosde zumosdiluidos con
aguadel grifo. Los otros valoresse refierena alimentosobtenidosdiluyendo el zumo
con aguadestilada.

Modalidad 4» 2500 4» = 30W = 3500

Contactodirecto 127.1(±1.5) 176(+3) (*)148(±3)

“gap” con dos juntas 64.58(±0.13)í00.8(+0.8) (*)90.17(±0.16)

Se obtuvieronflujos mayoresal aumentarla temperaturamedia cuando

seusó aguadestiladaparadiluir el concentradode zumo de naranjaen ambos
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casos.Sin embargo,paraamboscasos,las medidasrealizadas~a la temperatura

mediade 35W dieron flujos menoresque los obtenidosa la temperaturamedia

de 30W; y ello tiene su explicaciónen el hechode que el agúaempleadapara
diluir el zumo en esecasono eradestilada,sino aguadel grifo, que contenía

mayorconcentraciónde salesdisueltas,etc., y estehecho,influyó en la dismi-
nuciónde flujo, debidaa unareducciónde las presionesde vaporproducidapor

la mayorconcentraciónde sales.



Capítulo 5

Aplicación de modelos a
resultados experimentales

Algunosde los resultadosobtenidosse han interpretadoempleandodife-
rentesmodelos,quepuedenexplicarel mecanismode transportequetiene lugar
a travésde la membranao del «gap” de aire. Parapoder aplicarlos diferentes

modeloses preciso conocerlas temperaturasen las interfa~eslíquido-vapor,
porello ha sido precisopreviamenteestudiarla polarizaciónde temperaturas,

y para esto fue necesariodeterminarlos coeficientesde trafismisión de calor
desdeel senode la disolución a la superficiede la membranay en la película

de condensaciónen su caso. Estos coeficientesde películahan sido estimados
pordiferentesmétodosy correlacionesque.seindicanacontinuacióncondetalle.

5.1 Tratamiento de los datos con contacto di-
recto

5.1.1 Ajustes

Como yasevio enel capítuloanterior,en el apartadodedicadoa lasmedi-

dasconcontactodirecto,serealizaronvariasseriesdemedidascon la membrana
PTS2Ovariandola temperaturamediay la diferenciade temperaturasde un

modo sistemático.En primerlugarcon la célulade latón y posteriormentecon
la célula de aceroinoxidable.
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Los valoresde los flujos obtenidosconcontactodirecto,paracadauna de

las células,fueron ajustadosa una recta, comose indicó en el capítulo 3 (Fun-
damentoteórico), ecuación3.32, obteniéndoseparacadauna de ellas valores
del coeficientede correlaciónsuperioresa 0.95 para16 puntás,indicandoque
el ajusteerasatisfactorio. Los valoresde los coeficientesobtenidosde dichos

ajustes,así comoel coeficientede transferenciade masaC y el de transimisión

de calor h, con suserroresestándarescorrespondientes,serecogenen la tabla
5.1. En las figuras 5.1 y 5.2 aparecela representacióngráfica de los ajustes

realizados.

Tabla 5.1: Coeficientesde los ajustesa la ecuación3.32 obtenidoscon la membrana
PTS2O,junto con suserroresestándares,paraunaconcentracióninicial de sacarosade
150 g/l y sistemacon contactodirecto.

Célula
(m2K/W)

i/h
(m2sPa/kg)

(1 +1
4n/64I)/C

(kg / m~ s)
C

(W / m~ K)
h

1.38(±O.14).1O~ 9.6(+O.9).1O~ 13.8(±1.5) io~ 72(t8). 10
~oi!!oxidable 1.98(tO.23).1O~ 16.3(±1.1)10~ 9.0 (t0.6).1O~ 51(t6).10

En la otra serie de medidas(con la temperaturamedia constante)en
contactodirecto, con la célula de latón y las membranasPV4S, fue imposible

realizar los ajustesa la ecuación3.32, dado que en ellos la +a.riable indepen-

dienteeraunaconstanteal serlo la temperaturamedia,lo que impidió obtener

el coeficienteh.

Se hanrealizadodiferentestentativasde separarlas contribucionescorres-

pondientesa los distintosmecanismosde transportequepuedentener lugar a
travésde la membrana(difusión Knudsen,difusiónen películaestancaday flujo

de Poiseuille) mediantediferentesprogramasde ajuste. Sin embargo,ha sido
imposiblesepararde maneraconcisay claracadauno de ellos, pueslos valores

obtenidosde los parámetrosno eranestadísticamentesignificativosy si lo eran,

no eran aceptablesfísicamente;por ejemplo,seobteníanvaloresnegativosde

las permeabilidades.

Uno de los programasde ajusteempleadosconsistióenaplicarla ecuación
3.50, en la que se tomabancomoparámetrosde ajustea, b, h y D61. Paraes-

tablecerlos rangosen que sedebíanvariar estosparámetros,seestimaronunas
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cotasinferioresparaa y D4,, que se obteníande suponerque sólo se tenía la
combinaciónde Knudseny Poiseuille,o bien, de suponerque seteníadifusión

en películaestancadasolamente.El parámetrob ha de estar~comprendidoen-
tre O y 1. El rango de h podíavenir determinadopor el valor obtenido del

ajuste a la ecuación3.32. Una vez establecidoslos rangosen que se debían
variar los parámetros,habíados formasdeproceder,obtenerlosvaloresde di-

chosparámetrosde forma aleatoria,mediantela función “rahdomize”, o bien
de forma sistemática,imponiendoun determinadosalto. Paracadavalor de

esosparámetrosseestimabael flujo téoricoy secomparabacon el experimental
por medio de unafunción x definida de la siguientemanera:

~(1(0—1(i))
2 (5.1)

dondeu esel númerode pa+esde datosa ajustar,1(1) el flujo medido experi-

mentalmentey .1(1) el flujo determinadopor el modelo teórico.

Se buscaronlos valores de los parámetrosque hacían que x tomarael
valor másbajo posible. Perolos resultadosno fueron satisfadorios,b tendíaa

tomarsiemprevalorespróximos a cero, lo cual implicaríaque no existeflujo

de Poiseuille,a variabamucho,no pudiéndosedeterminarde forma unívocay

D~
1 tendía a tomar valores más altos de los esperados.El único parámetro

queparecíaestardeterminadoera It, que siemprealcanzabavalorespróximos

al obtenidodel ajustea la ecuación3.32, por muchoque secambiarasu rango

de variación.

Cuandose aplicabasolamenteel modelodedifusión enpelículaestancada
los resultadosfueron satisfactorioscomose verá másadelante. Estos últimos
resultadosson congruentescon los alcanzadospor otros autores,talescomo

Udriot ([Udrites]), quiencomparólos valoresdel coeficienteC obtenidospara
membranasdel mismo materialpero con diferentetamañode poro y obtuvo

valoresmuy similarespara todas las membranas.En concretopara dosmem-
branasidénticas(DuraporePVDF) perocon tamanosde poro~de0.22 y 0.4Spm
el coeficienteC no le varió de forma significativa. Esto lleva a pensarque el

transportede vaporesa travésde la membranase efectúapor un mecanismo

de difusión ordinariao continua,ya quees el único en el que,segúnla teoría,

en la expresiónde C no aparecenlas dimensionesdel poro‘(todos los demás
mecanismosdependendel tamañode poro).
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Otra variantedeesteprogramaconsistióenajustarlos dátosa la ecuación
3.50, calculandola diferenciade temperaturasen la interfaselíquido-vaporcon

nuestromodelodepolarización,en lugardeconeldeSchofieldet al. ([Scho9ob]),
es decir, sustituyendoel flujo por el valor experimentalen luñar de por la ex-

presiónque da el flujo segúnsu modelo teórico comohacenellos (lo que in-
troducemás errores), It lo suponíamosconocidodel ajuste,sin embargo,los

resultadosobtenidosfueron similares.

Se hizo un intento final de separarlas diferentescontribucionesque con-

sistía en restaral flujo experimentalel flujo debido a la difusión en película

estancada,suponiendoque el restoera difusión Knudsen,y así por ajustese
podíadeterminarel parámetrogeométricocorrespondientea la difusión Knud-

sen. Esto sehizo paradiferentesvaloresde De! comprendidosentresus límites
inferior y superior. El mejor ajustese obtuvo parael valor máximo de D.1.

Con estevalor y el obtenidoparala constantede proporcionalidadde difusión

Knudsen,al flujo total se le restabael de difusión en películaestancaday el de
Knudsen,con lo cual lo queseobteníadebíaserflujo dePoiseuille,y podíaajus-
tarseparaobtenerel parámetrogeométricocorrespondiente.No seobtpvieron,

sin embargo,resultadossatisfactorios,puesla suma de las contribucionesde

difusiónen películaestancaday de Knudsenya superabaal flujo experimental.

Finalmente,comoel modelode “dusty-gas” predicequeel flujo total debe

ser de la forma ([Fern 97]):

AP,

»

(5.2)
Tm

dondeC1 esun coeficientemuycomplicado,queenglobaparámetroscorrespon-

dientesa los diferentesmecanismos,y P,» la presióndevapor ¿eagua,seprobó
estetipo de dependenciaobteniéndoseresultadossatisfactorios.Se obtuvo que

eraconstanteen nuestrascondicionesde trabajo,y un valor de R
2 muy ele-

vado,superiora 0.99para16 puntos. Cuandoseajustabaa la ecuación3.29,es

decir, suponiendoque el coeficientede transferenciade masa:C eraconstante,
se teníaun ajustemuy bueno,con un R2=O.9967para 16 puntos, lo cual tiene

suexplicaciónyaqueennuestrascondicionesde trabajo2’». novaríamucho,con
ello sejustificael hechodequeel coeficienteC seaaproximadamenteconstante.
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5.1.2 Obtenciónde los parámetrosderivados. MembranaPTS2O

-Para las medidasrealizadascon la célula de aceroinoxidable

Paralasmedidasrealizadasconla céluladeaceroinoxidable(conun mayor

espesordeaguaenel ladofrío) seestimóel coeficientede transferenciade masa
C, (enel apartadoanteriorver tabla 5.1),obteniéndoseun valor de 9
muy próximo al obtenidapor Schofieldet al. ([Scho 87]) 8.5 ~ paralos

datosdeHanburyy Hodgkiess([Hanb 85]) deunamembranadeGoredePTFE.

Para la obtenciónde los coeficientesde transferenciade calor It1 y It2 a ambos
ladosde la membrana,seempleóla correlacióndadapor Chapman(~Chap74],

pag. 338),expresiónempíricaparala convecciónforzadaen el interior de tubos

cortosdesarrolladapor Siedery Tate:

donde NRE = ~ NPR = ‘»‘~, L la longitud de la tubería,y la velocidad
(A k

de pasolineal y D6 el diámetroequivalente,que parauna tuberíarectangular,

segúnCostaet al.([Cost 851, vol. 3, pag. 86), vienedadopor:

4S (5.4)

dondeS esel área,.P el perímetromojado,p, k, c, y p la viscosidad,la conduc-

tividad térmica,el calorespecíficoy ladensidaddelfluido. El subíndicea indica
que la viscosidadhay que evaluarlaa la temperaturade la superficie interior

de la tubería. Todaslas propiedadesdel fluido debenevaluarsea la tempera-
tura del mismoen el senode la disolución. En todo momentolas propiedades
del aguadestiladafueron tomadasdel “Handbook of Chemistryand Physics”

([Hand 74]) y las de las disolucionesde sacarosade Honig ([Honi 53]). Sin
embargo,la constantede proporcionalidadempleadafue distinta, era carac-

terísticade nuestrosistema,determinadaa partir del valor ‘del coeficientede

películaglobal It obtenidodel ajustea la ecuación3.32, ya que las célulasdel

dispositivo experimentalno eran simétricas,la velocidad dei pasolineal en el
lado frío y en el calienteeran distintas,con lo cual no sepuedehacerla sim-

plificación de suponerque It1 y It2 son iguales. Por ello hubo que encontrar

un métodoquepermitieradeterminarambos. Se sabeque el coeficienteIt se

definíacomo:
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1 _ 1 1

It It1 It2

se puedesacarfactor común a -~- obteniéndose,
1.~

~

y en estaexpresiónconocidoIt y si seestimael cociente ~‘, suponiendoque

ambosrespondena unacorrelacióndel tipo de la ecuación5.3, sepuededeter-
minar It1 y porconsiguienteIt2. Unavezconocidoslos coeficientessesustituían

en la correlaciónde Chapmany seobteníael valor de la con~tantede propor-
cionalidad. En la tabla 5.2 se encuentranrecogidoslos valoresde la constante

de proporcionalidady de los coeficientesIt1 y It2. Conocidosestoscoeficientes,
se aplicó el modelo “sencillo” de polarizaciónde temperaturasparacontacto

directo, obteniéndoseasí las temperaturasen las interfaseslíquido-vapor en
la membrana. Se estimó el coeficientede polarización de temperatura,r, ya

definido enel capítulo3 (Fundamentoteórico). En la figura 5.3 aparecerepre-
sentadodicho coeficienteen función de la temperaturamedia,y seobservaque

disminuyede formalineal con ella.

Los resultadosseinterpretaronmedianteel modelodedifusión enpelícula

estancada,como se indicó en el capítulo 3 (Fundamentoteórico), e intro-
duciendola temperaturamediacomovariable, “modelo 2”, con resultadossa-
tisfactorios. Parael coeficienteD~1, ya definido tambiénen dicho capítulo,se

obtuvo un valor de 0.176 íO~’ m
2/s y con un R2=O.9944pára 16 puntos. A

partir deesevalor de D<>c seestimaronlos flujos teóricosdadospor esemodeloy

en la figura 5.4 aparecerepresentadala densidadde flujo experimentalfrentea

la densidadde flujo teórica. Comopuedeverselos resultadossonsatisfactorios.

Además,los residuosestabanaleatoriamentedistribuidos. 1

Los coeficientesde transmisiónde calor se obtuvierontambiénpor otro
método,la correlacióndadaporMcAdams, ([McAd 64], pag242),unaexpresión

válidaparatubos con pareda temperaturauniforme,

It•D =1 .75Q~E)

dondeW es el flujo de masa,D el diámetrode la tubería,kla conductividad
térmica del fluido, c, el calor específicoa presiónconstantey L la longitud
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de la tubería,pero con la constantede proporcionalidadobtenidaparanues-

tro sistemaanálogamentea comose indicó anteriormente.En nuestrocasoD

se sustituyó por el diámetroequivalenteDe. Los valoresde la constantede
proporcionalidadasí como de It1 y It2 serecogenen la tabla 5.2. Se calculó

el perfil de temperaturasconestosnuevosvaloresde los coeficientesde trans-
misión de calor. Los resultadosse interpretaroncon el mo&lo de difusión en

películaestancada,“modelo 2”, y seobtuvo un valor del coeficientede difusión
= 0.172-1O-’

4m2/sconR2—09940para16 puntos, resultadoprácticamente

idéntico al obtenidoen el casoanterior.

Tabla 5.2: Constantede proporcionalidadobtenidausandolas dos correlacionesin-
dicadas,junto con los coeficientesde transmisiónde calor obtenidoscon ellas y el
coeficientede difusión estimadopor el ajusteal “modelo 2». MembranaPTS2O. Célula
de aceroinoxidable.

Correlación Constante 1
de proporcionalidad (W/m2K) (W/m2K) (m2/s

)

Chapman 4.4 1300 830 1 0.176(±0.01O)10~

McAdams 3.4 1400 800 J 0.172(±0.01O)10’~

-Para las medidasrealizadascon la cblula de latbn

Con estasmedidasse realizó un tratamientocompletamenteanálogoal

de las medidasrealizadascon la célulade aceroinoxidable. Anteriormentese

ha obtenido el coeficientede transferenciade masa, C=13.8~107kg/m2sPa,
y el coeficientede películaglobal h=720W/m2K (ver tabla ‘5.1), amboseran
superioresa los obtenidosen el caso anterior. Se estimarohlos coeficientes

de transmisión de calor, It
1 y It2, empleandolas correlacionesde Chapman

y de McAdaxns,cadaunade ellascon la constantede proporcionalidadcarac-
terísticaobtenidaparanuestrosistemaa partir del coeficienteglobal It estimado

del ajustea la ecuación3.32. Se calcularonlas temperaturasen las interfases
líquido-vaporen amboscasosy se interpretaronlos resultadosmedianteel mo-

delo de difusión en películaestancada,“modelo 2”. Los resultadosobtenidosen
amboscasos,asícomoel coeficientede difusión Dei serecogenen la tabla 5.3.

Como puedecomprobarse,los resultadosobtenidosempleandoambascorre-
lacionesson muy similares, con valores de R

2—09779 con 16 paresde datos

parala correlaciónde Chapmany R2=0.9744con 16 paresde datosparala de
McAdams.
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Tabla 5.3: Constantesde proporcionalidadobtenidasparalas correlacionesindicadas,
junto con los coeficientesde transmisiónde calor obtenidosa partir de ellasy el coefi-
cientede difusión estimadopor el ajusteal “modelo 2”. MembranaPTS2O. Célula de
latón.

Correlación proporcionalidadde Constante (W/m2K)Ji
1 Ji2 1 (m2/s)

Chapman 3 860 4501 0.34(±0.03)10~
McAdams J 2 780 9400 0.36(±0.03).10—~

5.1.3 Obtenciónde las parámetrosderivados.MembranaPV4S

-Para las medidasrealizadascon la célula de láton

Empleandola célulade latón, serealizóunaseriede medidasen las cuales
se manteníaconstantela temperaturamedia. En estecasono se pudo esti-
mar el coeficienteIt global del ajustea la ecuación3.32, comose ha indicado

en el apartado5.1.1. Por ello serecurrió a la correlacióndadapor McAdams,
manteniendosu constantede proporcionalidad,1.75, paraeétimarIt1 y It2, y

se calcularonlas temperaturasen las interfasesliquido-vapor. Los resultados
seinterpretaronmedianteel modelodedifusión enpelículaestancada,“modelo

2”, obteniéndoseun R
2—O.8607para 5 puntos. Los parámetrosobtenidosse

recogenen la tabla 5.4.

Tabla 5.4: Constantesde proporcionalidadempleadasconlas diferentescorrelaciones,
junto con los coeficientesde transmisiónde calorobtenidosa partir de ellasy el coefi-
cientede difusión estimadopor el ajusteal “modelo 2”. MembranaPV45. Célulade
latón.

Co~elaci6n Constante
de proporcionalidad

Ji
1

(W/m
2K) Ji2

(W/m
2K) (m2/s)

0.27(±0.06).10-~
0.22(+0.05).10~

0.22(±0.05).1O~1

McAdams 1.75 740 10900
2 840 12300

Ohapman 890 4300

Tambiénse estimaronlos coeficientesde transferencia‘de calor It
1 y It2,

mediantelas correlacionesde McAdamsy Chapman,pero con la constantede
proporcionalidadcaracterísticaque habíasido calculadapara’lacélula de latón
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a partir de las medidasanteriores,en las que sí sevariabala temperaturame-
dia. Se estimaronlas temperaturasen las interfaseslíquido-vapory, a partir de
ellas,seinterpretaronlos resultadosmedianteel modelode difusión en película

estancada,“modelo 2”. Los resultadosobtenidosfueron similaresen todos los
casos,con R2=O.8787en el primer casoy R2=O.8774en el ‘segundo,los dos
coeficientesestánen el límite de significaciónde 1? paraun ajustecon cinco

puntosy con unaprobabilidaddel 95%. Todos los resultadosobtenidospara

estamembranaserecogenen la tabla 5.4.

5.2 Tratamiento de los datos con de aire

5.2.1 Análisis de los resultados obtenidos con las membranasde

PTFE

Cálculo del perfil de temperaturas

En el capítulo 4 (Resultadosexperimentales)ya se expusieronlas series

de experimentosrealizadosvariandola temperaturamediay la diferenciade
temperaturasparalas membranasPTS2O,PT2O y PT4S. Paracadatempera-

turamediasevariabasistemáticamentela diferenciade temperaturas.Durante
las ocho horasaproximadasque duraronlos experimentosel flujo permanecía

constante. También seobservó,en las figuras 4.22, 4.23 y 4.24, que el valor
de los flujos obtenidosfrentea la diferenciade temperaturas~eajustabaa una

linea recta, paracadatemperaturamedia. Comoun ejemplo,en la figura 5.5
se han representadolos datosde flujo de masafrente a la diferenciade pre-

siones,correspondientesa la membranaPT2O, teniendoen c’uenta la relación
entre la presiónde vapor y la temperatura.Los valoresde la presiónde vapor
en función de la temperaturaseobtuvieronde los datosde Sonntag([Sonn 91],
pag.627),éstosseajustarona unaecuacióndel tipo dela deAntoine(LReid 87]),

obteniéndosela siguientedependencia:

P = exp(23.231— 38431(2’ — 45)), (5.6)

que ha sido la empleadaen todo momento.

Parael cálculode las temperaturassenecesitaronlos coeficientesde trans-

misión de calor It
3 y It1. El primero, It3, fue estimado,paracadaexperimento,
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por la teoríade condensaciónde Nusselt ([Bird 64], pag. 13-29a 13-32) para

una películacondensantesobreuna superficieplanavertical. El coeficienteIt1
fue estimadotambiénparacadaexperimentoa partir de It¿q, obtenidodel ajuste

correspondientea la ecuación3.53, y de It3. En la tabla 5.5 aparecenlos valo-
resde It~ y de C obtenidosparacadatipo de membrana.En las figuras 5.6,
5.7 y 5.8 sehanrepresentadolas rectasdeajusteusandolos datosde la tabla5.5.

Tabla 5.5: Parámetro,h~4, y coeficientede transferenciade masa,C, junto con sus
erroresestándares,obtenidosdel ajustea la ecuación3.53.

Membrana PTS2O PT2O PT4S

Iteq (Si?)

(ío~ ~4E~)

39(±12).10 9O(±30) 10 53(±5). 10

C 3.3(±O.4) 4.1(±O.3) 7.O(±0.4)

Tambiénsenecesitaronlos valoresde la conductividadt6rmicaen la zona
de “gap”, que fueron aproximadospor los del aire,dadoque la conductividad

térmicaparaunamezclagaseosase puedeestimaren prim&a a~raimación,

como indica Kennard ([Kenn 38], pag.183,capítulo IV), por la siguiente ex-

presión:

= xg¿,. kajr + Zv~p ~ (5.7)

dondex417 y ~ son las fraccionesmolaresdel airey vapor de aguarespectiva-
mente,y koir y k~4~ lasconductividadestérmicasdel airey vapor de agua.Para

nuestrascondicionesde trabajo, con los valores de las fraccionesmolaresdel
airey vapor del aguapresentesen la región,secomprobóque la conductividad

térmica de la mezclaeramuy similar a la del aire. Porello se tomó la decisión

de trabajarcon esevalor.

A partir de los datosya obtenidosy de los relativosa los fluidos y a la

célulaseobtuvo el perfil de temperaturasparalas membranas:PTS2O,PT2O y
PT45,y paracadaunode los modelosdepolarizaciónya definidosenel capítulo

3 (Fundamentoteórico), “completo”, “sencillo” y “simplificadp”. En las figuras

5.9, 5.10 y 5.11 aparecenrepresentadaslas temperaturast1,’t2, ts, t4 y ts en
función de la distancia,paracadauno de los modelos,y paraun experimento

concretode la serie(el de mayortemperaturamediay mayordiferenciade tem-
peraturas).En ellasse apreciaque las temperaturasobtenida~con el modelo
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“completo” seencuentranligeramentepor encimade lasotras. La temperatura
t4 resultaserprácticamenteinvariantey, parael modelo “sim~lificado”, el valor

de ±».~».,como cabíaesperar,seencuentracomprendidoentre t2 y ts. Parael
casode la membranaPTS2Ose hanañadidoen la figura los valoresobtenidos

con el modelo “sencillo”, si se suponeque el espesordel “gap” es inferior al
medido y toma un valor de 0.5 10

3m. En la gráfica seobservaque las tempe-

raturast
2 y ±3seencuentranbastantepor debajode las obtenidasparael otro

valor del espesordel “gap”. Estacomprobaciónse realizó paraver el efecto

del espesorde “gap”, puestoque el espesordel “gap”, medido experimental-

mente, esel correspondientea condicionesestáticas,que no coincidencon las

de trabajo,porello seesperaqueen condicionesde funcionamiento,cuandola
disoluciónesimpulsadapor la bomba,el valor del espesorseainferioral medido.

Análogamenteal casode las medidascon contactodirecto, se definió un
coeficientede polarizaciónde temperaturas:

2’~ —Te’

que parael casode la membranaPTS2Oempleandoel modelo “sencillo” depo-

larizaciónde temperaturas,variabaentre0.75 parala temperaturamediamás

baja y 0.56 parala más alta; parala membranaPT2O, el coeficientevariaba
entre 0.85 para la temperaturamás baja y 0.72 para la más alta; y para la

membranaPT45, r variabaentre0.66 para la temperaturamás baja y 0.45
para la más alta. Parauna mismatemperaturamedia con diferentesát se
obtieneprácticamenteun valor invariantede r. Perocon unaAt constante,se
ve claramenteque r disminuyesegúnaumentala temperaturamedia. Se puede,

por tanto,afirmar queel coeficientedepolarizaciónde temperaturasdisminuye
a medidaque aumentala temperaturamedia.

Aplicación del modelo de difusión en película estancada

Una vez conocidaslas temperaturasintermediasseprocedióa aplicarel
modelode difusión en unapelículaestancadade gas,ya descritoen el capítulo

3 (Fundamentoteórico), comoindican Izquierdoet al. ([Izqu 97]). Los valores

del coeficientede difusión obtenidosparalas diferentesmembranascuandose
ajustanlos datosa esemodeloseindican a continuación.
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-MembranaPTS2O

Se utilizó comoprimera aproximaciónel modelo de difusión en película

estancadainicial, que llamaremos“modelo 1”, ecuación3.55, y con él, parael
modelo “sencillo” depolarizaciónde temperaturas,seobtuvo un valor del coe-
ficiente de difusión D,..~ = 0.591 . 10’4T, con un R2—0.9821 para 16 puntos.

A continuaciónse introdujo la pequeñacorrecciónde incluir 2’». comovariable,

donde2’». esla temperaturamediaentre77~ y 7’4, esdecir,en la regióndel “gap”.

A estenuevomodeloseledenominará2, y seobservóquemejorabaligeramente
el ajuste,R2—O9823, por ello se aplicó estemodelo para cada.uno de los de

polarizaciónde temperaturas,obteniéndoselos resultadosque aparecenen la

tabla 5.6, junto con el R2 correspondientea cadaajuste. En la figura 5.12 se
ha representadola densidadde flujo experimentalfrente a la densidadde flujo

predichapor el “modelo 2”, cuandose empleael modelo “sencillo” de pola-
rizaciónde temperaturas,observándoseque los resultadossonsatisfactorios.El

modelo puedeconsiderarseválido paraexplicar el procesode transporteque
tiene lugar, al menosen nuestrascondicionesde trabajo.

Tabla 5.6: Coeficientesde difusión, D~, obtenidosdel ajustecon el “modelo 2”,
de difusión en películaestancada,parala membranaPT520,empleandolos diferentes
modelosde polarizaciónde temperaturas.Númerode puntosajustados:16.

Modelo Completo Sencillo Simplificado

DÁB . (íO’~~) 0.574(±O.025)0.586(±0.025)1 O.509(±0.020)¡
0.9804 0.9823 0.9858

A la vista de los resultadosse puedeafirmar que con las modelos “sen-
cillo” y “completo” los resultadosobtenidosparaD~ sonprácticamentelos

mismos; sin embargoesligeramentemáspequeñoelvalor de R2 obtenidopara

el modelo “completo”. Finalmente,el valor de D,~ obtenidopara el modelo
“simplificado” es ligeramenteinferior a los otros. En general,salenvaloresde

DAS inferioresal obtenidoconel modelodedifusión en películaestancada,que
hemosllamado 1, y con el “sencillo” de cálculode temperaturas.

A continuaciónseempleóel modelo“sencillo” parael cálculode tempera-
turasy se aplicó el modelode difusión introduciendolas dosúltimas correccio-
nesvistas en el capítulo 3 (Fundamentoteórico) (modelo que llamaremos3)
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Figura 5<12: Densidadde flujo experimentalfrentea ladensidad ujo predichapor
el “modelo 2”, de difusión en películaestancada,cuandoseempleael modelo“sencillo”
de polarizaciónde temperaturas,parala membranaPTS2O.
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ecuación3.58, pero no se apreciómejoría. El valor del coeficientede difusión
obtenidofue Dr = 0.593•1O~~ (tomandoTr = 300 K) con un R2=0.9808.El

resultadofue muy similar a los obtenidospor la aplicaciónde‘los otros modelos
mássencillos.Unicamentecabedestacarel hechode quelos residuosaparecían

distribuidosmásaleatoriamente.

Cuandoseaplicó el modelo “sencillo” de temperaturasy el “modelo 2”
de difusión en películaestancada,parael casoen quesesuponíaun valor del

espesordel “gap” más pequeñoe igual a 0.5- 1O~’3m, se obtuvo un D,i<,n de

0.375~ío~ -- con R2—0.9752. Dicho valor es bastantemás proximo al tabu-

lado, motivo por el cual se puedenjustificar las discrepanci~sexistentesentre
los resultadosobtenidosy los tabulados,debidoa queel valor del espesoreficaz

del “gap” ha sido sobreestimado.

Posteriormente,seintrodujo el término que teníaen cuentael fenómeno
de termodifusión,medianteel usode la ecuación3.7, vistaenelcapítulo3 (Fun-

damentoteórico). La termodifusiónhasido tenidaen cuentatambiénporotros

autores, tales como Hondaet al. ([Hond 86]), Banaty Simandl ([Fawz 94]),

etc. Se ajustaronlos datosa la ecuaciónmencionadaanteriormente,sin incluir

2’». comovariable,modeloque llamaremos~modelo4”, pero los resultadosno
fueron satisfactorios.El segundocoeficientede la ecuación,el correspondiente

al término de difusión térmica,no erasignificativo estadísticamente.El coefi-
ciente R2 del ajustesalíabastantemásbajo. Serepresentaránlos residuosdel
ajusteal “modelo 2” frentea la variablecorrespondienteal t6rmino de difusión

térmicay no seaprecióque dichavariableestuvieraomitidaen esemodelo.

Tambiénse probóa forzar el término de difusión en películaestancada,
partiendodel valor tabuladodeD~ parala mezclagaseosavapordeagua-aire,

0.27 . 10~4m2. Al flujo total se le restabael término debido a la difusión ena
películaestancadaconocidoel coeficienteD~ tabuladoy seobteníael término

correspondientea la termodifusiónquepodíaajustarseparaobtenerI<~, mo-

deloquellamaremos5, y seobtuvoun valor parael coeficienteKr=0.6408,pero
un ajuste bastantepeor, R2—08761. Aunqueel coeficientecorrespondientea

la termodifusiónresultó serestadísticamentesignificativo, al menosal 95%.

Los dos casosexaminados,dondeseincluye el término de termodifusión,

dan valoresde KT positivos, lo que implica que el vapor de agua,componente
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más ligero, semuevehacia la región más fría. Esteresultadova en contradel
comportamientousualde los gasesen termodifusión,dondeel’ componentemás

ligerodebeir de la regiónmásfría a la regiónmáscaliente. Independientemente
de lo anteriorencuantoa la significaciónestadísticadel coefici~nteKr ya hemos

dichoy repetimosaquíqueparael “modelo 4” el coeficienteKT no essignifica-
tivo estadísticamentemientrasque parael “modelo 5” sí essignificativo. Estos
aspectosnosllevan aconsiderarque la inclusióndel términode termodifusiónen
estecaso,ni mejoralos ajustesni tiene influenciasignificativasobreel fenómeno.

A continuaciónseaplicó el modelode difusión en películaestancada,con
la aproximaciónde Findleyet al. (LFind 69]), partiendode laecuacióngeneral:

PD5(P1 — -¿‘2) (5.8)
NÁ = RTIPBIm

dondeP es la presióntotal, 2’ la temperaturatermodinámi¿a,FBI». la media
logarítmicade la presióndel aire a los dos lados del “gap”~, ¡ el espesordel

camino de difusión, R la constantede los gases,y P1 y P2 las presionesdeva-
por de aguaa amboslados. DE es proporcionala D~, que segúnFuller et al.

(IFulí 69]), Perry([Perr 87], pag. 3-285),Reid ([Reid 87],pag. 587) y Sherwood
et al. ([Sher ~ pag. 18) tiene la siguientedependenciacon la temperaturay
la presión,

A1• 1O-~T’¶~ + st-

»

D,~ P[(SÁVd*+ (S~u~)*]2 (5.9)

dondeMA y MB son las masasmolaresde los componentesA y B de la mezcla
respectivamente,y SA u1 y 5~ u1 sonlos volúmenesdedifusiónde lasmoléculas

A y B que componenla mezcla.

De la forma de la ecuación5.9, se infiere que DE puedeescribirsede la

siguientemanera:

DE— . (5.10)

P

dondek1 es unaconstante.Teniendoencuentaesadependencia,el flujo puede

expresarsecomo:

k2(7
3/4) (P

1 — ¿‘2

)

NA= 1 (5.11)
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donde k2 esuna constanteque sedeterminarádel ajuste,r es la temperatura

media de las disolucionescaliente y fría, P51». como ya se:vio, es la media

logarítmicade la presióndel aire a los dos ladosdel “gap”, que sepuedeapro-
ximar si no sonmuy diferentesentresí, por la siguienteexpresión:

PS+PW (5.12)

donde1’, y 1’,» son las presionesde vapor de aguaen el lado de la disolución y

en el ladodel aguadestilada,respectivamente.

Los flujos experimentalesse ajustarona la ecuación5.11, sustituyendo
la media logarítmicade la presiónde aire, por su aproximación,modelo que

denominaremos6, y empleandoel modelo “sencillo” de polarizaciónde tempe-
raturas.Seobtuvoun valor de D~ = 0.579 lO-~~~

2 paraunatemperaturade8

300 K, con R2=0.9834.A pesarde las aproximacionesrealizadaslos resultados
fueronprácticamentelos mismos. Estemodelotendríalaventajadesusencillez

matemática.

Por último, se procedióde forma diferente en la determinacióndel coe-
ficiente It

1, en lugar de obtenerloa partir de It~4, se obtuvo empleandola corre-

lación dadapor McAdams,(IMcAd 64], pag. 242),yaexpuesta(ecuación5.5).

Conocido It1 seobtuvo el perfil de temperaturascon el modelo “sencillo” de
polarizaciónde temperaturasy se aplicó el “modelo 1” de difusión en película

estancada,obteniéndoseDÁB = 0.445- ío~~ con R
2—0.9897. Cuandose8

empleabael “modelo 2” seobteníaD~ = 0.444 . í0~~ con 0—0.9910. Fi-
a

nalmente,seintrodujo el términoqueteníaen cuentala termodifusión,“modelo

4”, obteniéndoseD~ = 0.379.10~’~ y KT=O.ll6 (ésteno era significativo$

estadísticamente)con 0=0.9911.

-MembranaPT2O

De nuevoseutilizó comoprimeraaproximaciónel “modelo 1” de difusión
en película estancada,ecuación3.55. Con él, para el modelo “sencillo” de
polarizaciónde temperaturas,se obtuvo un valor del coeficientede difusión

DAR =
0583.10-4rn! con R

2~ 956. A continuaciónse utilizó el “modelo

2”, y se observó que mejorabaligeramenteel ajuste, por lo cual se aplicó
conjuntamentecon cadauno de los modelosde polarización~de temperaturas,
obteniéndoselos resultadosque seindican en la tabla 5.7.
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Tabla 5.7: Coeficientesde difusión, DAS, obtenidosdel ajustecon el “modelo 2”
de difusión en películaestancada,parala membranaPT2O, empl¿andolos diferentes
modelosde polarizaciónde temperaturas.Númerode paresde datosajustados: 16.

Modelo Completo Sencillo ¡ Simplificado

DAS . (io~~-) 0.577(±0.017)0.582(±0.017)0.536(±O.016)

0.9964 0.9961 0.9967

A la vista de los resultados,sepuedeafirmar que con los modelos “sen-

cillo” y “completo” de polarizaciónde temperaturaslos resultadosobtenidos

para DAS son muy parecidos. Finalmente,el valor obtenido de DAR con el
modelo “simplificado” es ligeramenteinferior a los valores obtenidoscon los

otros modelosde polarizaciónde temperaturas.En general,~alenvaloresmás
bajosque el obtenidocon el “modelo 1” de difusión en pelícúlaestancada.

Aplicandoel “modelo 3” de difusión en películaestancaday empleando

el modelo “sencillo” no se apreciémejora. El coeficientede ‘difusión obtenido

fue Dr = 0.580-1O’~ (tomando2’.. = 300 K) con R2—0.9941,resultadomuy
parecidoa los anteriores.

-MembranaPT4S

Denuevoseutilizó comoprimeraaproximaciónel “modelo 1” de difusión

en películaestancada,considerando2’». constante,ecuación3~55, y con él, para
el modelo “sencillo” polarizaciónde temperaturas,seobtuvo un coeficientede

difusión DAS = 1.239~ íO’4~fcon R2—0 9825. A continuación,seintrodujo la
pequeñacorrecciónde incluir 2’». comovariable, “modelo 2”,’ y seobservóque

mejoraba ligeramenteel ajuste.Por ello seaplicó conjuntamentecon cadauno

de los modelosdepolarizaciónde temperaturas,obteniéndose‘los resultadosque

semuestranen la tabla 5.8.

Tabla 5.8: Coeficientesde difusión, D~, obtenidosdel ajustecon el “modelo 2”

de difusión en película estancada,parala membranaPT45, empleandolos diferentes
modelosde polarizaciónde temperaturas.

Modelo Completo Sencillo Simplificado
• (íO~~) 1.21(±0.03)1.23(±O.05) 1.12(±0.05)

0.9840 0.9823 0.9832
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A lavista de los resultadossepuedeafirmar quecon los modelos“sencillo”
y “completo” de polarizaciónde temperaturaslos resultadosobtenidospara

DAS son prácticamentelos mismos, siendo ligeramentemás’ bajo el obtenido
con el modelo “completo”. Finalmente,el valor obtenido de D~ con el mo-

delo “simplificado” esmáspequeñoque los obtenidoscon los otros modelosde
polarizaciónde temperaturas.En general,seobtienenvaloresmenoresque el

obtenidoconel “modelo 1” de películaestancada. ¡

Parael modelo “sencillo” de cálculode temperaturas,se completóel mo-

delo de difusión, introduciendolas dos últimascorrecciones(suponerque 2’ de-

pendelinealmentede la fracciónmolar y que D~ dependede la temperatura)
vistasenel capítulo3 (Fundamentoteórico),ecuación3.58, “modelo 3”, perono
se apreciómejoría. El coeficientede difusión obtenidofue D~ = 1.248.104m2e

(para T~ = 300 K) con R2=O.9820,resultadomuy parecidoa los anteriores

aunquemásalto.

En la tabla 5.9 serecogena modo de resumen,los coeficientesde difusión

y los correspondientescoeficientesde correlación,R2, obtenidosconel ajustea

los diferentesmodelosde difusión, paracadauna de las membranasy usando

el modelo “sencillo” depolarizaciónde temperaturas.

Tabla5.9: Coeficientesde difusión D>~, expresadosen y coeficientesde corre-
lación R2 obtenidosconlos diferentesmodelosde ajuste,paracadatipo de membrana,
empleandoel modelo “sencillo” de polarizaciónde temperaturas. ¡

Membrana modelo 1 modelo 2 modelo 3

DAR R2 ir

PTS2O 0.591 0.9821 0.586 0.9823 0.593 0.9808

FT2O 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

modelo ~__II__modelo_6

ir ‘II ~

Membrana~__modelo_4

DAS] R2 II DAS

PTS2O 0.564 0.9810 0.27 0.8761 0.579 0.9834

PT2O

PT45
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Finalmente,del análisis realizadovemosque parala membranaPTS2O,
con cualquierade los tres modelosde polarizaciónde temperaturasy con
cualquierade los modelosusadosen los ajustesseobtienenvaloresdelcoeficiente

de difusión, DAS, muy parecidosy de ir tambiénmuy similares. Señalamos,
además,que con el modelo “simplificado” de polarizaciónde temperaturasse

obtienenvaloresde D~ ligeramentemásbajos. Los resultadosparalas mem-

branasPT2Oy PT4Ssoncompletamenteanálogos.

Comparaciónde los valoresde los coeficientesde difusión obtenidos

con los valores tabulados

En general,seobservóque los valoresobtenidosparaDASeransuperiores
a los encontradosen la literatura (Bird et al. (IBird 64], pág. 16-14),Sher-
wood et al. ([Sher 75], pag. 23), Fuller et al. ( [FuIl 66], <Fulí 69])). Éstos

sonpróximos a O.27• íO’~. Las diferenciassonespecialm~ntesignificativas8

en el casode la membranaPT45. En nuestraopinión, tiene su explicaciónen
el hecho,ya mencionado,de que el valor real del espesordel “gap” es infe-

rior al medidoexperimentalmente,y esadisminución repercuteen el valor del

coeficientede difusión, comose ha comprobadoparala membranaPTS2O. La

membranaPT4S es la que tiene mayor tendenciaa abombarse,por serla de
menorresistenciamecánica,de ahí queparaella los resultadosobtenidossean

los que másdifieren de lo esperado.Finalmente,al compararnuestrosvalores
con los obtenidospor otros autores,en experimentosanálogos,vemosque, por

ejemplo, Fawzi et al. ([Fawz 94]) obtienenun D~ de 1.825~ 1O4~2, que se

alejaconsiderablementede nuestrosvaloresy de los tabulados.

5.2.2 Análisis de los resultadosobtenidoscon la membranaPV22

Con estetipo de membranasse realizarondos seriesde medidas,mante-
niendoconstantela temperaturade la placafrí a y variandolá temperaturadel
alimento, comoya se vio en el capítulo4 (Resultadosexperimentales),figura

4.21. En unaserieseemplearondisolugilonesde sacarosacomoalimentoy en la

otra aguadestilada.El tratamientode dichasmedidasfue diferenteal de los ca-

sos anteriores,debidoa quela ecuación3.53no era aplicablepor las condiciones
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de medida,ya quecuandoseajustabanlos datosexperimentalesseobteníaun
valor del coeficienteIteq negativo. Por todo ello, en el lado del condensadose

estimó el coeficientede la películacondensante,del mismomodo que se había
hechoen loscasosanteriores,peroel coeficientede transmisióndecalordesdela

disoluciónalimento a la membrana,It1, se obtuvo empleandolas correlaciones
que danChapman([Chap 74], pag. 338, ec. 5.3) y McAdams([McAd 64], pag.
242, ec. 5.5). A continuacióndiscutimoslos resultadosobtenidos:

- Para lasmedidasrealizadascon aguadestilada(seispuntos)

En estecaso,el coeficientede transmisiónde calor It1 se determinóme-

diante la correlacióndadapor Chapman.Las propiedadesdel aguadestilada
fuerontomadasdel “Handbookof Chemistryand Physics” ({Hand 74]). Los va-

loresobtenidosparael coeficienteIt1 fuerondel ordende 675 W/m
2K. Conocidos

It
1 y It3 secalculóel perfil detemperaturasempleandoel modelo “sencillo” depo-

larización. A partir de las temperaturasen los límitesdel caminodedifusión,se

aplicó el modelodedifusiónen películaestancada,ecuación3.55, introduciendo
la temperaturamediacomovariable. El valor obtenidoparael coeficienteDAS

fue de 0.482~10
4T, con un coeficientede correlaciónde R2=O.9720. A con-

tinuación,se amplió el modelo introduciendoel término correspondientea la

termodifusión, ecuación 3.7, obteniéndoseun valor de ir—O 9972, y valores

menoresde los residuos. El valor de DAS salió alto, 1.17 í04f, y el coefi-

cientede difusión térmica,relaciónde difusividadtérmicadefinidapor Bird et
al. ([Bird 64], pag. 18-16),KT=-O.42§. El valor negativoobtenido implicaría

que el vapor de aguase moveríadel lado frío al calientedebido a la termodi-

fusión (yaquesegúnla mismareferencia,cuandoKT espositivoel componente

A, que esparael que seplanteala ecuaciónde la difusión, en nuestrocasoel
vapor de agua,se muevehacia la región más fría). Por ello el flujo debidoa

la difusión en películaestancadadebeelevar su valor para dar el flujo obser-
vado experimentalmente,de ahí que salganvalorestan altosde DAS. El valor

obtenidodeKT esmáselevadoque los queserecogenen la literatura,porejem-
Pío en Hirschfelderet al. (¡urs 54], pag. 584-585),que varíandesde0.01 a 0.11
paraotrasparejasde gases,dependiendode la temperaturay de lacomposición

de la mezcla.

Posteriormente,secalculó el perfil de temperaturas,medianteel modelo
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“simplificado” para“gap”, suponiendoqueno habíacaídade temperaturaen la

membrana.A partir deahíseaplicó elmodelodedifusiónenpelículaestancada,
considerando2’». comovariable. El valor de .R2 obtenidofue de 0.9749, ligera-

mentemás alto queel anterior,y un DAR = 0.425~~ Paraestemodelo5

seprobótambiéna introducir la termodifusión,con lo quemejoróconsiderable-
menteel ajuste,ir=0.9974,peroconun valordeDAS = 0.949~1O~’~~ denuevo5’

bastantealto, aunqueun poco menosque en el casoanterior,y KT = —0.423,
tambiénnegativo.

En los dos casosanterioresen que se ha incluido la termodifusión, se

obtienenvaloresde ir más altos que en los casosen que únicamentesecon-
siderala difusión en películaestancada,los coeficientesKT obtenidossones-

tadísticamentesignificativos,y negativos,por lo que elmovimientodevapor de

aguapredichoteóricamentecoincideconel comportamientousualexperimental.
Sin embargo,los valoresque se obtienendel coeficientede difusión del vapor
de aguaen aire sonmucho másgrandes(cuatroo cinco veces)que los valores

tabulados,aún inclusoconsiderandolas posiblescorreccionesa introducirpara
el valor “dinámico” del espesordel “gap”.

A continuaciónsehizo una estimacióndiferentede It
1, utilizando la ex-

presión5.3 ([Chap 74]), pero con unaconstantede proporcionalidaddiferente,

la obtenidapor nosotrosparala mismacélula,en los cálculosparalas medidas

con contacto directo, a partir del valor del coeficiente It~ = Z’I.’~ estimado
por el ajuste. Esa constantepara dicha célularesultóser3. Los valoresdel

coeficienteIt1 obtenidosfueron del ordende 1090 W/m
2K. Se realizaronlos

cálculosdel perfil de temperaturasempleandoel modelo “sencillo” conesosva-

lores,y a continuaciónse aplicó el modelo de difusión en películaestancada,

introduciendola temperaturamediacomovariable. El valor del coeficientede

difusiónobtenidofue ligeramentemáspequeño,DAS = 0.400. íO~~ y conun5

ir = 0.9858.

Finalmente,en lugar de estimar It
1 con la ecuación5.3 se hizo con la

expresión5.5 ([McAd 64]), con su constantede proporcionalidad.Los valores

obtenidosde It1 fueron del orden de 900 W/m
2K. Se calculóel perfil de tem-

peraturascon el modelo “sencillo” y seaplicó el modelode difusión en película
estancada,con 2’». como variable, obteniéndoseDAR = 0.425 . ío~~ con

5

ir—o .9825,mejorándoseligeramenteel ajustecon respectoal realizadocuando
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se empleabala correlaciónde Chapmancon su constante. Se comprobó,así,
que un aumentoen It1 del 33%, producíaun descensoaproximadodel 12% en

el coeficientede difusión.

A modo de síntesisserecogenen la tabla 5.10 todos los resultadosde los

diferentestratamientosnuméricosrealizadoscon los datoscorrespondientesa
la membranaPV22 cuandoseempleabaaguadestiladacomoalimento.

Tabla 5.10 Coeficientesh1, DAS, ¡fi’ y R
2 obtenidospara la membranaPV22 y

con aguadestiladacomo alimento,cuandose ajustanlos datosadistintosmodelosde
transportey empleandodiferentesmodelosde polarización;calculandoh

1 condistintas
correlacionesy diferentesconstantesde proporcionalidad. Cor. indica la correlación
empleada,Cte.=la constantede proporcionalidad,M.P. el modelo de polarizacióny
M.A. el modelo de ajuste.

Cor. ICte~I hj M.P. IM.A.I DAS(rn~) ¡fi’ ~ R~

Chapman 1.86 675 “sencillo” 2 0.482~10’ 0.9720
Chapman 1.86 675 “sencillo» 4 1.17. iO~ -0.429 0.9972
Chapman 1.86 675 “simplificado” 2 0.425~ io—~ 0.9749
Chapman 3 1090 “sencillo” 2 0.400.io

4 0.9858
McAdams 1.75 900 “sencillo” 2 0.425~ i0~ 0.9825

Resumiendolo anteriorobservamosquelos valoresdelcoeficienteIt
1 obteni-

dos con la expresión5.5 (lMcAd 64]) son mayoresque los obtenidoscon la

expresión5.3 ([Chap 74]) (ambos con sus constantes). Los valores de DAR

obtenidossontodos próximos a 0.45- io~”~, siendomás bajos los obtenidosa

cuandoseemplealacorrelaciónde McAdams,y seobtieneun valor muchomás

alto cuandose empleael “modelo 4”, que considerala termodifusión. Los ir
sontodos parecidos.

- Paralas medidasrealizadascon disolucionesde sacarosa(seispuntos)

El tratamientode datosfue completamenteanálogoal realizadocon las
medidasparaaguadestilada,y los resultadosobtenidosmuy similares,puesla
disoluciónalimentoempleadafue demuybajaconcentracióninicial. Seestimóel

coeficienteIt1 por la expresión5.3 ([Chap 74]), perosin introducir la corrección
debidaa la viscosidad,porno disponersededatosenel rangode interés,aunque
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sehicieron algunasestimacionesy se comprobóque dichacorrección(el factor

por el quehabíaquemultiplicar la viscosidad)eradel ordende 0.97a 0.99, con
lo cualapenasinfluía. El restode las propiedadesde lasdisolucionesdesacarosa
fuerontomadasde Honig ([Honi 53]). El valor obtenidode It1 fue del orden de

655 W/m
2K. Se calculóel perfil de temperaturascon el modelo “sencillo” y se

interpretaronlos datosmedianteel modelo de difusión en películaestancada,

tratando2’». comovariabley se obtuvoDAS = O.473~
104m

2 con R2=O.9799.
5’

A continuaciónseintrodujo la termodifusiónobteniéndoseun ajustemejor
con R2=0.9989, DAR = 1.039• 1O~~ de nuevomuy alto y Kr=-O.398, im-

5~

plicando que el vapor de aguasemovía del lado frío al caliente. Se estimóel

coeficienteD3~ a partir de la definición de Kr dadapor Bird ([Bird 64], pag.

18-16):

KT= p
C2MAM

5 DAS

El valor obtenidofue de 28• 10-6 Kg/m s, siendodel mismoordenque el

obtenidopor Fawziet al. ([Fawz 94]) parael coeficienteequivalenteLíq, aunque
la comparaciónno puedeextendersemásallá, puessu ecuaciónestáreferidaal

SR. del centro de masas,como la de Katchalskyy Curran ([Katc 65]), y la
nuestraal sistemade referenciadel laboratorio,por ello el primer término de

la ecuaciónno esel mismo.

Se probó tambiéna forzar el término de difusión, imponiendoque DAS

tuviera el valor tabuladoen las referencias,y al ajustarse obtuvo un valor de

KrO.523. Este valor es superioral que se obteníaantes,pero positivo. El
ajustefue peor, R

2—0.8333.

Seaplicó tambiénelmodelo“simplificado” parael cálculodel perfil de tem-

peraturas,T2 = T~, y conel modelode difusión en películaestancada,tomando
2’». comovariable,seobtuvo DAR = 0.417~í0’4!fl! con R2—0.9828,mejor quee
el quese obtieneen las mismascondicionesperocon el modelo“sencillo”. Este

modeloseamplió considerandoel término de termodifusióncon lo queel ajuste

mejoró, obteniéndoseR2—0.9989.En estecasose obtuvoDAS= 0.837~í0’4m
5~

tambiénalto y KT=-0.385.



5.2. Tratamientode los datoscon ‘<gap» de aire 141

En los casosen quese ha incluido el término de termodifusión(“modelo
4”) seobtienenvaloresde ir más elevadosque los obtenidos’en el casode di-

fusión en películaestancada(“modelo 2”), los coeficientesKr obtenidosson
estadísticamentesignificativos,y negativos,por lo que el movimiento de vapor
de aguapredichoteóricamentecoincidecon el comportamientousualexperi-

mental. Sin embargo,los valoresquese obtienende DAS de vapor de aguaen
airesonmayores(cuatroo cinco veces)que los valorestabulados,aún incluso

considerandolas posiblescorreccionesa introducirparael valor “dinámico” del
espesordel “gap”. Finalmente,cuandosefuerzael término de difusión, se ob-

tiene un ir más bajo, el coefienteKT significativo y positivo, lo cual implica
que el movimientode vapor de aguapredichoteóricamenteno coincidecon el

comportamientousualde los gasesen termodifusión.

Posteriormente,sehizo unaestimacióndiferentede It1, utilizandola ecua-

ción 5.3 (tChap74]), sin considerarla correcciónpor viscosidad,pero con una
constantedeproporcionalidaddiferente,la obtenidapornosotrosparala misma

célula,en los cálculosparalasmedidasconcontactodirecto. Esaconstantepara

dicha célula resultóser 3. Los valoresdel coeficiente It1 obtenidosfueron del
orden de 1060 W/m

2K. Se realizaronlos cálculos del perfil de temperaturas

empleandoel modelo “sencillo” con esosvalores. A continuaciónse aplicó el
modelo de difusiónen películaestancada,introduciendola temperaturamedia

comovariable,y seobtuvoun valor del coeficientede difusión ligeramentemás
4rn2 2 — 0.9907.

pequeño,DAS= 0.392<10 -~ con unR

Por último, se estimó It
1 por la ecuación5.5 ([McAd 64’]). Se obtuvieron

valoresdel coeficientede transmisióndecalor del ordende 855 W/m
2K, valor

superior al obtenido con la otra correlación,por ello la caídade temperaturas

desdeel senode la disolucióna la superficiede la membranaeramenor. Secal-

culó el perfil de temperaturascon el modelo “sencillo” y setrataronlos datos
medianteel modelo de difusión en películaestancada,considerando2’». como
variable,y se obtuvo DAS = 0.421 . ío”~! (valor inferior al obtenidocuando$

se aplicabala ecuación5.3, [Chap 74]) con ir=0.9873, másalto que en aquel

caso. Se comprobó,por tanto, que un aumentodeun 30% en It
1 implicaba un

descensoen DAS de aproximadamenteun íi%, esdecir,variabapoco.

Con estemismométodosehizo unapruebatomando2’»., no comola me-
dia aritmética de T~ y T4, sino como una media que definenen procesosde
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termodifusiónBird ([Bird 64], pag. 18-24) y Hirschfelder ([Hirs 54], pag 585)

de la siguientemanera:

T4T3 T4172
T~—T~ T~

Perolos resultadosno sealterarondentrode los rangosde nuestrascondiciones
de trabajo. Se hizo unanuevacomprobaciónempleandouna 2’». definida para

procesosno-isotermospor Masony Malinauskas([Maso 83], pag. 102):

2’ _ [T3+(TS.T49

]

2

dondeT3> T4. Estatemperaturamediaasídefinidadifierebastantede lamedia

aritméticasiendopróximaa la temperaturamásalta. El coeficientede difusión
que seobtieneesligeramentemáselevado,aunqueesadiferenciaestádentrode

los errores,suvalor esDAR = 0.427 104m
2 con un coeficienteir=0.9867más

bajo.

A mododesíntesisserecogenenla tabla5.11 todoslos resultadosobtenidos,
parala membranaPV22, con disolucionesacuosasdesacarosa.

Tabla 5.11: Coeficientesh
1, DAS, KT y R

2 obtenidosparala membranaPV22 y
disolucionesacuosasde sacarosa,cuandoseajustanlos datosa los distintosmodelos,
empleandodiferentesmodelosde polarización,y calculandoh

1 con distintascorrela-
cionesy diferentesconstantesde proporcionalidad.Cor. indicala correlaciónempleada,
Cte. la constantedeproporcionalidad,MP. el modelode polarizacióny M.A. el modelo
de ajuste.

Cor. Cte. M.P. M.A. DA4rn~) KT

Chapman 1.86 655 “sencillo” 2 0.473~i0~ 0.9799

Chapman 1.86 655 “sencillo” 4 1.039.i0~’~ -0.398 0.9989
Chapman 1.86 655 “sencillo” 5 0.27~ io~ 0.523 0.8333
Chapman 1.86 655 «simplificado” 2 0.417~ i0~~ 0.9828
Chapman 1.86 655 «simplificado” 4 0.837. iO’ -0.385 0.9989
Chapman 3 1060 “sencillo” 2 0.392~ 0.9907
McAdams 1.75 855 “sencillo” 2 0.421-io’~ 0.9873

Resumiendo,debenotarseque el valor del coeficienteh1 obtenidocon la

correlacióndeMcAdamsesmásaltoque elobtenidocon la deChapman(ambos
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con sus constantes).Los valoresde DAR sontodosparecidos,salvo en los ca-
sosen queseintroducíael término de termodifusióndondeseobteníanvalores

anormalmentealtos. Señalamosque cuandoIt1 esmás alto (con la correlación
de McAdams)el valor de DAR es ligeramentemásbajo. Los ir obtenidosen

todos los ajustesfueron muy similares.
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CQnclusiones

Las conclusionesdel trabajose puedenclasificar en dosgrandesgrupos:

lasdeducidasdirectamentede las medidasexperimentalesy lasque seobtienen
a partir de la interpretaciónde los resultadosde acuerdocon lós diferentesmo-
delos propuestos.

A) Conclusianesde la experimentación

1. Se han diseñado,construidoy puestoa punto dos tipos de dispositivos
experimentales,que nospermiten,ambos,medir los flujos de destilación

enmembranascon lasmodalidadesdecontactodirectoy de “gap” deaire.

2. Se ha realizadoun estudiode la influenciade la concentracióninicial de

la disolución “alimento” en el flujo de permeado,con contactodirecto y
con “gap” de aire,observándoseque al aumentarla concentracióninicial
disminuyeel flujo devolumendedestilado. Estadisminuciónes lineal para

el casode las medidasencontactodirectocon las membranasPTS2O. Sin
embargo,en el casode “gap” de aire con las membranasPT2Ola dismi-

nuciónesno lineal.

3. Ha sido analizadala dependenciacon la velocidadde pasoa travésde
la célula, con contactodirecto y con “gap” de aire, comprobándoseque

cuantomayores la velocidadde pasomayoresel flujo de permeadoque
tiene lugar a travésde la membrana.Parael casode las medidasen con-
tacto directo con la membranaPTS2Oseobtieneunadependenciade tipo

lineal, mientrasque con “gap” de aire paralos tres tipos de membranas

de PTFE la dependenciaesde tipo cuadrático.
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4. Se ha analizadocomoinfluyen en el procesode destilaciónla temperatura
mediay ladiferenciadetemperaturas,con contactodirecto y con “gap” de

aire,observándoseque a una temperaturamediafija el flujo de permeado
varia linealmentecon la diferenciade temperaturas.Además,en el caso

de contactodirecto la dependenciacon la temperaturamediaes de tipo
exponencial.

5. Ha sido investigadala influencia de la longitud del poro, en el caso de

“gap” de aire, colocandodos membranasjuntas. El flujo de destilado
obtenidoesmenorconformeaumentala longitud del poro.

6. Seha hechoun estudiodel envejecimientode la membranapor su usocon-

tinuado duranteun tiempo aproximadode un mes. Duranteeseperiodo
no seproducencambiossignificativosen el flujo de permeadoobtenido.

7. Se ha analizadoel comportamientode los diferentestipos de membrana
en el procesodedestilacióncon “gap” de aire,deduciéndoseque las mem-

branasdePTFEdanmayoresflujos depermeadoquelasdePVDF. Dentro

decadatipo seobservanflujos másaltoscon lasdemayortamañodeporo.

Dentro de las de PTFE, del mismo tamañode poro, dan menoresflujos
las membranasque tienensoportede polipropileno.

8. Para las medidascon “gap” de aire, se ha investigadola influenciadel
espesordel mismoen el flujo de destilado,observándoseque ésteesmenor
cuantomayores aquél,con unadependenciade tipo lineal.

9. También, para las medidascon “gap”, se ha realizadoun estudiode la

aperturao cierre a la atmósferade los tubos superioresen la zona de la
placafría. Con los tubosabiertosel flujo de permeadoobtenidoesligera-
mentemenorqueen el casocontrario.
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B) Conclusionesdel análisis teóricoy de la aplicaciónde modelos
a los resultadosexperimentales

10. Se hanpropuestodiferentesmodelos,que generalizanlos que aparecenen

la literatura,parael cálculode la polarizaciónde temperaturas,tantopara
el sistemacon contactodirecto comoparael sistemacon “gap” de aire.

En esteúltimo casose ha propuestopor vez primerauna ecuaciónque

permite, por ajustelineal de los datosexperimentales,determinarel coefi-

cientede transferenciademasa,C, y elde transmisióndecalorglobal, It~4.

11. Para estimar los perfiles de temperatura,ha sido necesariala determi-

naciónpreviade los coeficientesde transmisiónde calor, It. Estosúltimos

se han obtenido a partir de ajusteslinealesde los datosexperimentales
y/o usandocorrelacionessemiempiricasparael númerode Nusselt.

12. Por ajustelineal de datosexperimentalesseha obtenido,ademásde It, el

coeficientede transferenciade masa,C. Observándoseque amboscoefi-
cientessonmayoresparalas medidascon contactodirecto que para las

medidascon “gap” de aire.

13. Para las medidascon contactodirecto se han realizadodiferentestenta-
tivas de separarlos distintos mecanismosde transportequepuedentener

lugar a través de la membrana,difusión Knudsen,flujo de Poiseuille y

difusiónenpelículaestancada,perocon los datoscorrespondientesa nues-

trasmedidashasido imposibleseparartalescontribuciones.

14. Se han interpretadoalgunosresultadosexperimentales,para el caso de
contactodirecto,de maneraaceptablemedianteel modelode difusión en
películaestancada:Igualmentesehaverificadola bondadde la dependen-

cia previstapor el modelode “dusty-gas”.

15. Algunosresultadosexperimentales,parael casode “gap” de aire,sehan
analizadocon diferentesmodelosy se ha comprobadoque el modelo de

difusión de películaestancadaajustalos datoscon el mismoo parecido



gradode bondadque lo hacenotros modelosmáscomplicados.
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