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RESUMEN

El estudio de la difusion a través de membranas ceramicas nanoporosas es de relevancia actual para la renovacion de las
técnicas de separacion en la industria. La zeolita Decadodecasil 3R (DD3R) es un material de silice, que por su tamaio de
ventana de poro permite la permeacion del agua y su separacion de otras sustancias por exclusion por tamafio molecular.
En este trabajo fueron modelados datos experimentales de la difusion de sustancias puras (agua, metanol y etanol) por
pervaporacion a través de una membrana de zeolita DD3R soportada en alumina, con el propoésito de estudiar el mecanismo
de transferencia de masa en la membrana. Se analizaron diferentes mecanismos de transporte de masa en medios porosos,
a distintas condiciones de temperatura y presion, para las tres sustancias en estudio. Se encontrd que la pervaporacion del
agua en la membrana de zeolita DD3R corresponde a difusion superficial con una contribucioén en paralelo de difusion
por condensacion capilar. El metanol se transfiere por difusion superficial, con una contribucion por difusion de Knudsen
a través de los defectos existentes en la estructura cristalina de la zeolita. La permeacion del etanol puede representarse
exclusivamente por difusion superficial.

Palabras clave: Difusion de Knudsen, Ecuaciones de difusion Maxwell-Stefan, Pervaporacion, Zeolita DD3R.

TRANSFER MECHANISM OF WATER, METHANOL AND ETHANOL BY
PERVAPORATION AS PURE SUBSTANCES IN ZEOLITES DD3R

ABSTRACT

The study of diffusion through nanoporous ceramic membranes is relevant for the improvement of separation techniques
in industry. The zeolite Decadodecasil 3R (DD3R) is a pure silica material with a pore window size that allows molecular
size exclusion, selective for water permeation and for its separation from other substances of larger molecular size. In
this work experimental data for the diffusion of pure substances (water, methanol and ethanol) by pervaporation through
a zeolite DD3R membrane, supported on alumina, were modeled in order to identify the mechanism governing the mass
transfer in the membrane. For the three substances under study, different mechanisms of mass transport in porous media
were analyzed at different conditions of temperature and pressure. It was found that the pervaporation of water in the DD3R
zeolite membrane corresponds to a surface diffusion mechanism, in a parallel combination with capillary condensation
diffusion. Methanol molecular transport is due to surface diffusion with a contribution of Knudsen diffusion through
crystalline defects in the zeolite structure. Ethanol permeation can be described exclusively by surface diffusion.

Keywords: DD3R Zeolite, Knudsen diffusion, Maxwell-Stefan model equations, Pervaporation.

INTRODUCCION ano 2000, hubo un 30% de incremento en el uso de las

membranas en procesos de separacion; en especial de las
En busqueda de nuevas tecnologias para la separacion de membranas de zeolitas que combinan las ventajas de las
mezclas liquidas, la separacion por accién de membranas, membranas inorganicas (estabilidad térmica y resistencia
con sus caracteristicas intrinsecas de alta selectividad a los disolventes) con alta selectividad, segin la forma
y permeabilidad, adquieren un sentido de eficiencia y y tamafio de las moléculas, capaces de distinguir entre
simplicidad operacional (Drioli & Fontana, 2004). En el estados (liquidos y gaseosos) de la materia (Bowen et al.
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2004).

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos,
de estructura tetraédrica y composicion quimica variable
segun la relacion Si/Al en su estructura, dada por las
condiciones de su sintesis (Yajima et al. 2006). Su
estructura cristalina asegura un tamafio de poro reducido a
lo largo en todo su volumen, permitiendo que actien como
tamices moleculares por discriminacion de tamafio o forma
molecular de diferentes compuestos quimicos (Auerbach
et al. 2003). La permeacion en las membranas de zeolitas,
esta determinada por la interaccion de la adsorcion y los
efectos de difusion, influenciados a su vez por los efectos
de polarizacién (Bowen et al. 2004). El caracter polar de las
zeolitas lo determinan la relacion molar Si/Al, el nimero de
grupos de silanol catidnico, y la configuracion de los poros
en su estructura (Cundy & Cox, 2003).

El proceso de pervaporacion es pionero en las técnicas
de separacion de mezclas de liquidos por membranas a
escala industrial. Ademas, resalta entre otros métodos con
membranas porque permite separar mezclas de isdbmeros o
mezclas de composicion azeotropica y remueve elementos
organicos del agua. A su vez, no depende del equilibrio
liquido-vapor de la mezcla a separar, por lo que puede
utilizarse en separaciones en las cuales la destilacion es
complicada o costosa, o también en conjunto con dicho
proceso (Wynn, 2001). La utilidad de la pervaporacion se
basa principalmente en la separacion de mezclas organicas,
en especial alcoholes, que constituyen mezclas de gran
interés a nivel industrial por ser usados como disolventes,
los cuales se deben purificar para su reciclaje y reutilizacion.
Actualmente operan cientos de unidades de pervaporacion

Poro canal [46 5% 87)

Mecanismos de difusion en zeolitas. El transporte
molecular a través del tamiz de una zeolita, tiene lugar
exclusivamente en los poros de la membrana. Aquellos
poros de menor selectividad (mayor diametro) en los cuales
puede ocurrir una transferencia de masa adicional son
conocidos como poros por defectos cristalino (Noack et al.
2002). El transporte molecular a través de una estructura
porosa puede darse por diferentes mecanismos de difusion

en el mundo, la mayoria enfocadas en la deshidratacion de
solventes como etanol e isopropanol (Wynn, 2001).

Las zeolitas DD3R, de pura silica, han sido reportadas
como membranas utiles para deshidratacion (Kuhn et
al. 2008). En el presente trabajo se analizaron datos
experimentales obtenidos para el flujo de las sustancias
puras: agua, metanol y etanol, por pervaporacion a través
de una membrana de zeolita DD3R soportada en alimina
a diferentes temperaturas y presiones. El mecanismo
de difusion para la pervaporacion de cada uno de estos
compuestos, fue determinado mediante el ajuste de los
datos experimentales con las ecuaciones correspondientes a
los siguientes mecanismos: difusion de Knudsen, difusion
Maxwell-Stefan y condensacion capilar.

MARCO REFERENCIAL

Membranas de zeolita de silice DDR. Esta membrana se
compone por dodecasil 3R, miembro de la familia clathrasil
que posee propiedades zeoliticas (Gies et al. 1982). Su
marco estructural estd conformado por un sistema de dos
poros con 8 anillos de 0,36 x 0,44 nm (Auerbach ez al. 2003).
Esta propiedad estructural es clave en el caracter de este
material como tamiz molecular. En la Figura 1 se aprecian
el poro y tres tipos de canales de este tipo de zeolita (Gies
,1986). Cada unidad de celda de la DDR estd compuesta
por Si1200240. (Zhu et al. 2000). Esta zeolita tiene un
caracter hidrofobico debido a la ausencia de aluminio en su
estructura, por lo cual adsorbe poco agua en comparacion
con otras zeolitas de menor relacion Si/Al (Den Exter ef al.
1997).

canal [51% 62 87]

Figura 1. Canales y poro en la estructura de la zeolita DD3R. Dimensiones en ffngstrb'm (Baerlocher et al. 2007)

que se presentan a continuacion.

Flujo viscoso. Movimiento convectivo debido a gradientes
de presion en un ducto cilindrico. Ocurre en membranas con
poros de didmetro amplio y altas presiones de operacion. El
choque entre las moléculas prevalece sobre el choque de
ellas contra la pared de la membrana. En fase gaseosa, el
trasporte a través de los poros se describe segun la ley de
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Hagen-Poiseuille (Cussler, 2007) dada por la Ecuacion 1,
para poros no cilindricos, en la cual la difusividad efectiva
es afectada por la porosidad y tortuosidad del medio.

Nyii =— Vp M

d, i
(%3277 }%)T

Difusion Knudsen. El flujo tipo Knudsen tiene lugar cuando
la trayectoria libre media de la sustancia en la membrana
es mucho mas larga que el diametro de los poros (Cussler,
1997). Viene representado por la Ecuacion 2.

—_(&€)_d_/8RT 2
Neo ==& )shry o 7P @

El numero de Knudsen (Kn) se define como la relacion
entre la trayectoria libre media de la molécula en difusion y
el didmetro del poro (Ecuacion 3). Si su valor se encuentra
en el rango 10 < Kn < 100 indica que el régimen difusivo
del fluido es Knudsen (De Bruijn et al. 2003). Fuera
de ese rango, para Kn < 10 (poros de mayor diametro)
el mecanismo dominante es difusion por flujo viscoso,
mientras que en poros mas delgados (Kn > 100) el régimen
es de difusion superficial o condensacion capilar.

Kn = KT (3)

- V2rd’pd,
En la Tabla 1 se muestran los didmetros cinéticos para
las tres sustancias estudiadas y el diametro del poro de la
zeolita.

Tabla 1. Diametros cinéticos del agua, metanol y etanol
(Shah et al. 2008). Diametro del poro de la zeolita DD3R
(Baerlocher et al. 2007)

Componente Diametro [nm]
Agua 0,265 — 0,269
Metanol 0,38 -0,41
Etanol 0,45-0,47
Apertura del poro de la
zeolita DD3R 0,36 0,44

Difusion superficial y difusion en microporos. Modelo
Maxwell-Stefan. La difusion del tipo superficial ocurre
en paralelo con los mecanismos de difusion viscosa y de
Knudsen. Este mecanismo de transferencia es dominante
en microporos (Krishna, 1990), y es utilizado para modelar
el transporte en zeolitas (Krishna & Wesselingh, 1997). Se
basa en un proceso de difusion activado con la temperatura,
en el que la molécula pasa de un sitio de mayor potencial a
otro de menor potencial. En zeolitas de poros de pequefia
dimension la interaccion entre las especies quimicas puede

despreciarse. El modelo viene representada por la Ecuacion
4 (Krishna et al. 2007), expresada con difusividad efectiva.

Ny Z_(%>PQ§MDMSJ %Vﬂl (4)

El gradiente de potencial quimico se puede expresar
en funcion del gradiente de la fraccion de sitios activos
ocupados por la especie que difunde segun la ecuacion 5
(Krishna & Wesselingh, 1997).

0, o _ 5
7 V=T, V0, )

Donde el factor de correccion termodinamico (Ecuacion
6) relaciona la fraccion de sitios activos ocupados con la
fugacidad.

r,=0:9 _ 4" a9 ©)

fa0; ¢ £ 3g;

En la permeaciéon de componentes puros, el coeficiente de
difusion de Fick puede relacionarse con el coeficiente de
Maxwell-Stefan, segtin la Ecuacion 7 (Kapteijn et al. 2006).

D;= l—‘iiDMS,i (7)

Para adsorcion segun la isoterma de Langmuir (1916), el
factor de correccion se expresa segun la Ecuacion 8 (Kuhn
et al. 2009):

S ®)
I_‘“ ]. - 61

Por lo que el coeficiente de difusion de Maxwell-Stefan se

expresa en funcion de la fraccion de sitios activos ocupados,

como la Ecuacion 9:

Dys; = (1 - 61)Dz (9)

La dependencia del coeficiente de difusion con la
temperatura viene dada por la ecuacion de Arrhenius (Kuhn
et al. 2009). Asi, el modelo de Maxwell-Stefan puede re-
escribirse como la ecuacion 10 (Kuhn et al. 2009).

Ny =—<%>pD,;Vq,; (10)

Difusion capilar. Cuando ocurre condensacion capilar
de la especie adsorbida dentro de la estructura porosa, el
fenémeno de transporte que describe el proceso se da por
combinacion de difusion y conveccion a través del poro.
Este modelo puede existir a condiciones subcriticas del gas.
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La ecuacion que modela el fendmeno (Cussler, 2007) se
expresa como la Ecuacion 11:

(11)

_ (&) 4, ﬂ( pIRT)
New: = (T)32,7 1+ S v

Potencial quimico en la pervaporacion. En la Figura 2 se
muestra una representacion del perfil del potencial quimico
para la permeacion de un componente puro a través de
una membrana asimétrica con tres capas de soporte. La
transferencia de masa inicia con una alimentacion en fase
liquida, desde donde el fluido es adsorbido por la capa
selectiva de la membrana, con una fraccion gqalim que se
encuentra en equilibrio con el liquido. Al otro extremo de
la capa selectiva, existe una adsorcion qperm que esta en
equilibrio con la presion de la interfaz membrana - soporte
(p1). Posteriormente la molécula se desorbe y empieza
a difundir a través de los soportes. La presion del gas se
reduce por la friccion generada con los canales de los
soportes hasta alcanzar la presion de permeado.
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Figura 2. Perfil del potencial quimico en la pervaporacion

de un componente puro (Maldonado, 2007)

METODOLOGIA DE ESTUDIO

Los datos experimentales utilizados en el presente trabajo,
provienen de un estudio realizado en el Laboratorio de
Procesos y Energia de la Universidad Tecnologica de Delft
(Maldonado, 2007). Como membrana se utilizé un modulo
tubular de 8,33 mm de radio externo y 150 mm de longitud,
de zeolita DD3R soportada en tres capas de almina,
suministrada por NGK Insulators, Japon. En la Tabla 2 se
presentan las propiedades de dicha membrana.

Los detalles del montaje y procedimiento experimental
estan descritos por Kuhn et al. (2008) y Maldonado
(2007), respectivamente. Se midieron los flujos permeados
de agua, metanol y etanol como sustancias puras y
como mezclas, a distintas temperaturas y presiones de
operacion, para distintas composiciones. Se verificd que
no existiesen fracturas en la estructura de la membrana que

pudieran afectar la medicion de los flujos de permeacion,
por contribucion de flujo viscoso liquido a través de
dichos espacios. Los experimentos se desarrollaron en
condiciones de operacion estacionaria e isotérmica. Se
trabajo con series de 4 a 5 medidas experimentales para
cada una de las condiciones de operacion. En la Figuras
3,4 y 5 se muestran las condiciones de operacion (presion
de permeado y temperatura) bajo las cuales se realizd la
experiencia para cada una de las sustancias puras y los
flujos experimentales obtenidos a través de la membrana.
Los errores de apreciacion experimental y las desviaciones
estandar de las variables medidas se reportan en la Tabla 3.

Tabla 2. Propiedades de la Membrana NGK Insulators,
formada por una capa selectiva de zeolita DD3R y tres
capas de soporte de alimina (Maldonado, 2007)

ox10¢
Capa dp [m] &[] T[]
- ’ [m]
Zeolita o
pp3r | HOx10 0,35 3 2,00
Soporte 1
2,15x107 1
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Figura 3. Datos experimentales de la pervaporacion de

agua en zeolita DD3R (Maldonado, 2007)
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Figura 4. Datos experimentales de la pervaporacion de
metanol en zeolita DD3R (Maldonado, 2007)
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Figura 5. Datos experimentales de la pervaporacion de

etanol en zeolita DD3R (Maldonado, 2007)

Tabla 3. Error experimental y desviacion estandar de las
variables medidas (Maldonado, 2007)

Variable Error Desv’iaci(’m
Estandar
T [K] 0,1 03
P_[kPa] 0,1 0.08
NAM [mol m™s'] 5x107 1x102
NM;gnol [mol m~ s™'] 3x107 5x10+
NELqpol [mol m?s'] 2x107 3x10°

Con los datos experimentales obtenidos por Maldonado
(2007) se model¢ el flujo de masa en cada una de las capas
que conforman la membrana con el fin de determinar el
mecanismo de transporte de cada una de las sustancias a
través de la membrana de zeolita DD3R.

Transferencia de masa en las capas de soporte de la
membrana. La difusién a través de los soportes de la
membrana del presente estudio, dadas sus caracteristicas
fisicas, es una combinacion de contribuciones de flujo
viscoso con flujo tipo Knudsen (Maldonado, 2007). Asi, a
partir de las Ecuaciones 1 y 2, se puede escribir el siguiente
sistema de Ecuaciones (12 a 14). A partir de los datos
experimentales es posible conocer las presiones a través de
la membrana.

Difusion en el soporte 1:

Ny = Nigi™ + Nyl ¢
:_<£\ dy 8RT (pz—p1)
¢ J3RTN 7M; 3,
_<§) do (pi+p2)/2 (p—p)
t/327 RT 5

(12)

Difusion en el soporte 2:

— ATSoperte?2 Soporte 2
NErp,i =Nl ™+ N

:_<£\ d,i  /8RT (ps—p2) (13)
T/3RT VN ©M, 0§,
(&) di (p2tps)/2 (ps—p)
/32 RT 0,
Difusion en el soporte 3:
Npyi = Nigit™® + Nvzi™®
:_(i\ doi [8RT (P —Ds)
T/)3RTN nM: 6, (14)

_(é\ di,l (p2+ppe7m)/2 (pperm_pS)
t)327  RT s,

Con las tres ecuaciones anteriores, se obtuvieron Ias
incognitas: p, p, y p,. Una vez conocida la presion en la
interfaz zeolita DD3R — soporte 1, p,, se resuelven las
ecuaciones de transferencia a través de la membrana zeolita
DD3R, segtn los modelos que se proponen a continuacion.

Difusion en la membrana de zeolita DD3R. En el presente
estudio se plantean varios modelos alternativos para
la difusion de agua, metanol y etanol como sustancias
puras a través de la zeolita DD3R, con el propoésito de
concluir cudl representa el fendmeno de transferencia.
Con el propdsito de proponer los modelos, se calcularon
los nimeros de Knudsen para conocer cual mecanismo de
difusion es representativo del fenomeno para cada sustancia
a las distintas condiciones de operacion. En la Tabla 4 se
presentan los rangos del nimero de Knudsen para cada una
de las sustancias en el poro de la zeolita, a las condiciones
experimentales de la pervaporacion, en el lado de la
alimentacion y del permeado.

Tabla 4. Rangos del nimero de Knudsen para el agua,
metanol y etanol en el poro de la membrana de zeolita

DD3R
Sustancia Kn i Knmm
Agua 579 - 1010 3257 - 8427
Metanol 86 -267 1814 - 19289
Etanol 58 - 140 590 - 14559

Se propusieron los siguientes modelos para el mecanismo
de transferencia de masa:

Modelo 1. Transferencia por difusién superficial. Van den
Bergh et al. (2007; 2008) y Krishna ef al. (2007), proponen
que el transporte de masa de una sustancia pura a través
de una zeolita puede describirse por las ecuaciones de
Maxwell-Stefan para difusion en superficie (Ecuacion 10).
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La Figura 6 representa un esquema de los mecanismos
de transferencia en la membrana asimétrica, segin este
modelo. Para verificar este modelo, se calcularon los
flujos segun la ecuacion de Maxwell-Stefan, como se
expresa en la Ecuacion 15, y se compararon con los flujos
experimentales:

_ (€ \(qi(P?"]'yT)—Qz(pl,T)) (15)
Nus: =(&)oDi(T
MS.i T o ( ) 6M
pivfp_________Ew __________ Prerm
1 _ 4 1
1 ] ! 1
1 ‘g : 1
1 1
g} Fluo
Alimentacion 1 = 4 Knudsen + Iy Permeado
| i i Fluie 1
i B ! Viscoso !
1 g : 1
: & i |
Cessevaimainns e v o 1
N v Oyt ogtdy
Fase Activa Soportes
DD3R Alumina

Figura 6. Esquema de los mecanismos de transporte en
la membrana asimétrica de zeolita DD3R. Modelo 1:
Difusion superficial en la fase activa

Modelo 2. Transferencia por difusién superficial con
contribucion en serie por condensacién capilar o flujo
Knudsen. El modelado ideal de una zeolita siempre dara
una discrepancia entre las simulaciones y las mediciones
experimentales, lo cual se le atribuye a la existencia de
defectos en la estructura cristalina de las zeolitas, puesto
que su estructura compleja de policristales interconectados
tiene limites entre los granos que representan defectos en
dicha estructura, por contener grupos silanol y cambiar la
orientacion de los poros (Yang et al. 2007). Este segundo
modelo permite estimar la contribucion de otro mecanismo
de trasporte ademas de la difusion superficial. Se propone
una contribuciéon en serie con el mecanismo de difusion
superficial. Segun los niimeros de Knudsen en la Tabla 3,
del lado de la alimentacion existe la posibilidad de que se
desarrolle difusion de Knudsen, mientras que del lado del
permeado pudiese existir difusion por condensacion capilar.
En la Figura 7 se muestra el esquema de las contribuciones
en serie propuestas en este modelo. Se denomina 6* a la
longitud de la fase activa en la cual ocurre el mecanismo
de transporte de masa adicional a la difusion superficial.
La presion p* es aquella en la que ocurre el cambio de
mecanismo de transporte. Para el caso del flujo Knudsen y
difusion superficial en serie, se tienen las Ecuaciones 16 y
17 en la capa activa de la membrana. Si los mecanismos de
difusion superficial y de difusion por condensacion capilar
ocurren en serie, el modelo lo describen las ecuaciones 18
y 19.

NEIW. = Nf{iliitaDDSR :_<%) d SRT (pz/upa_*p*) (16)

SRTV 7M.
Ny = Nt =—(£)pp {22 ’gi:‘gifpl’T)) (17

vap

Ny = N Zsalta DD3R :_<£>0Di ((Ii(]?z )

)—q.(p',T))
P (18)

¢ 5
N Erpi — fﬁffuuum
:_<£> d; O 1+ o.RT \(p*_pl) 19)
T/ 320, M; Mz@} 5

A partir de los datos experimentales se calculan las
incognitas: 0%y p*.

P
p‘vfp___L____ pe ] Prerm
| o= 1
L. :
1 % : = i I
g g Fluo
Alimentacién : =) ._'{ U:'; IL Knudsen+ > Permeado
| 340 ! s : Flujo ;
|5 1o § Viscoso |
[ T : 1
| o g |
i""FI""'L __________ 1
«i
By 51+ Ogt O3
Fase Activa Soportes
DD3R Alumina
p‘vap F: P Prem
i et <
- i
o 2 !
1 E ] 1
18 ;O Flujo !
Alimentacién =N 5 Knudsen+ 1, Permeado
- Fluip |
- B Viscoso
S 1 (i}
1 2 ] 1
8 15 |
L____:IF.[_.)._i__ __________ 1
— OV e
By 81+ Go+ O3
Fase Activa Soportes
DD3R Alumina

Figura 7. Esquema de los mecanismos de transporte en la
membrana asimétrica de zeolita DD3R.
Modelo 2: Contribuciones en serie en la fase activa

Modelo 3. Transferencia por difusiéon superficial con
contribucion en paralelo por condensacion capilar o flujo
Knudsen. Al igual que en el modelo anterior, se representa
la contribucion de un mecanismo de transporte adicional
a la difusion superficial. En este caso se propone difusion
en paralelo de los mecanismos de transporte. La Figura
8 representa el modelo. A* es la porcion del area de la
membrana A, a través del cual se desarrolla el mecanismo
de transporte de masa paralelo a la difusion superficial. Para
las contribuciones en paralelo de difusion de superficial y
de Knudsen, el modelo viene dado por la Ecuacion 20.
Para los mecanismos de difusion superficial y difusion por
condensacion capilar se tiene la Ecuacion 21. En ambas
ecuaciones la incognita es el area A*.
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Figura 8. Esquema de los mecanismos de transporte en la
membrana asimétrica de zeolita DD3R.
Modelo 3: Contribuciones en paralelo en la fase activa
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Los calculos se desarrollaron en el programa computacional
Matlab ®. Para resolver las ecuaciones implicitas, se utilizo
el método de Newton-Raphson.

Propiedades Fisicas delos Fluidos y 1a Zeolita DD3R. Para
el desarrollo de los célculos se utilizaron las correlaciones
referidas por Perry et al. (1992) para la prediccion de las
propiedades de los fluidos. Dichas propiedades son: presion
de vapor, viscosidades del gas y del liquido, y densidad
en fase liquida. La densidad de la zeolita es 1700 kg/m3
(Baerlocher et al. 2007).

Adsorcion en la Zeolita DD3R. Bajo las condiciones de
pervaporacion, la adsorcion en la zeolita es netamente
fisica. La cantidad adsorbida de cada sustancia en la zeolita
DD3R puede representarse segin el modelo BET para el
agua y con el modelo de Langmuir (1916) para el metanol

y el etanol. En el presente trabajo se utilizaron las isotermas
de adsorcion obtenidas experimentalmente por Den Exter
et al. (1997) para la adsorcion del agua, y los parametros
de la ecuacién de Langmuir reportados por Kuhn et al.
(2009). La constante de adsorcion del modelo de Langmuir
se toma dependiente de la temperatura segun la relacion de
Arrhenius.

Coeficientes de difusion en la Zeolita DD3R. Para el aguay
el metanol Khun ef al. (2009) estimaron por simulacion de
dindmica molecular (SDM) los valores de los coeficientes
de difusion de Fick del agua, metanol y etanol en zeolita
DD3R.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se discute a continuacion los resultados obtenidos, segun
los distintos modelos de transferencia propuestos en el
presente estudio, para la difusién por pervaporacion del
agua, metanol y etanol como sustancias puras, a través de
una membrana asimétrica de zeolita DD3R soportada en
alimina.

La Figura 9 presenta los resultados obtenidos para la
transferencia de los compuestos por difusion superficial a
través de la fase activa de la membrana (zeolita DD3R).
En el grafico se comparan los valores experimentales con
los calculados segun el modelo 1. Para el agua y el metanol
se obtuvo que los valores de los flujos calculados, segiin
el modelo de Maxwell-Stefan, son siempre menores a los
experimentales. Para la transferencia de masa de estas
sustancias a través de la zeolita, debe existir la contribucion
de un mecanismo adicional a la difusién por superficie.

La difusion superficial, segun el modelo de Maxwell-
Stefan, es representativa de los flujos experimentales
de la transferencia del etanol en la zeolita. La diferencia
entre los valores calculados respecto a los experimentales
(error promedio de 18%) se explica por la alta sensibilidad
en la medicion de los flujos experimentales (Maldonado,
2007), que resulta de la baja permeacion del etanol en esta
membrana.

Para la permeacion del agua, el modelo propuesto que
mejor representa los datos experimentales es el esquema de
difusion superficial en paralelo con condensacion capilar.
El resto de los modelos propuestos no son posibles segin
los resultados obtenidos con las ecuaciones de transferencia
planteadas. En la Figura 10 se muestran las fracciones de
area a través de la cual ocurre el mecanismo de difusion
por condensacion capilar. El flujo a través de esta area,
correspondiente a un 0,45 % - 0,55 % del area total de
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Figura 9. Comparacion de los flujos experimentales con
los flujos calculados por el modelo de Maxwell-Stefan
para difusion superficial de sustancia pura

permeacion de la membrana, representa el flujo del agua a
través de los defectos en la estructura cristalina en la zeolita.
Este mecanismo de transporte concuerda con los valores
altos del nimero de Knudsen (Tabla 4) y con las isotermas
de adsorcioén, tanto experimentales (Den Exter ef al. 1997)
como modeladas por el método de Monte Carlo (Kuhn et al.
2009), en las cuales el agua se adsorbe segun una isoterma
tipo BET, formando multicapas por condensaciéon desde
presiones relativas menores a 0,05 (respecto a la presion
del vapor a las temperaturas del presente estudio). En la
Figura 10 se puede observar que a mayores presiones del
lado permeado, aumenta la contribucion de difusion capilar,
puesto que se incrementa la presion a lo largo de la zeolita,
favoreciendo a la condensacion del agua.

La difusion del metanol se puede explicar por una
contribucion de difusion Knudsen con difusion superficial.
En la Figura 11 se muestran las fracciones de la longitud
de la fase activa de la membrana a través de la cual se
desarrolla la difusion de Knudsen en serie con difusion
superficial. Esta longitud tedrica representa la longitud de
los poros por defectos en la estructura de la zeolita, cuyo
didmetro es mayor al diametro promedio del poro de la
membrana, a través de los cuales se favorece el flujo tipo
Knudsen. La longitud calculada representa entre un 40% y
50% de la longitud total de la fase activa de la membrana,
y cambia con las condiciones operacionales de temperatura
y presion, las cuales inducen al cambio de régimen de
difusion.

También es posible contabilizar el mecanismo de trasporte
del metanol por combinacion en paralelo de difusion
superficial y difusion tipo Knudsen. La Figura 12 muestra
las fracciones de area de la membrana donde se desarrolla
el flujo de Knudsen. El area, entre 2% y 16% del area total
de permeacion, representaria la fraccion de poros de mayor

tamafio por defectos en el cristal, en los cuales se favorece la
difusion tipo Knudsen. La magnitud del area cambia con las
condiciones de temperatura y presion, segun se favorece el
cambio de régimen de flujo. Asi, la difusion del metanol por
pervaporacion a través de la membrana de zeolita, se puede
modelar por difusion superficial en paralelo o en serie con
difusion tipo Knudsen. El mecanismo real pudiera ser una
combinacion de ambos. Por otro lado, los resultados indican
que la difusion capilar del metanol no es posible. A pesar de
los valores altos del nimero de Knudsen, la adsorcion del
metanol tipo Langmuir no favorece su condensacion.
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Las fracciones de area y de longitud obtenidas para cada uno
de los modelos estudiados (Figuras 10 a 12), es caracteristica
del modulo utilizado en la toma de datos experimentales
para la permeacion de las sustancias. Estas magnitudes
pueden cambiar segun sea el procedimiento de sintesis y
tratamiento del moddulo, lo cual deriva en caracteristicas
especificas en su estructura porosa. Por ello, para aplicar los
modelos de transferencia del agua y metanol, es necesario
realizar pruebas experimentales de los flujos de permeado a
través del modulo en estudio.

CONCLUSIONES

La difusién superficial por el modelo de Maxwell-
Stefan es el mecanismo de difusion caracteristico para la
pervaporacion de los componentes agua, metanol y etanol
a través de una membrana de zeolita DD3R, en la cual la
permeacion se da desde la fase liquida a través de poros de
diametro de dimension molecular.

A través de los de defectos en la estructura cristalina de la
membrana es posible que se desarrolle un mecanismo de
transferencia de masa adicional a la difusion en superficie.
El numero de Knudsen para el agua, metanol y etanol a las
condiciones experimentales de la pervaporacion, sugieren
la posibilidad de un mecanismo de difusiéon de Knudsen o
por condensacion capilar.

El agua difunde a través de la membrana de zeolita DD3R
mediante difusion en superficie en paralelo con difusion por
condensacion capilar, la cual se favorece por la adsorcion
multicapa del agua.

El metanol difunde a través de la membrana de zeolita
DD3R por una combinacion del flujo tipo Knudsen y
difusion de superficie. Esta combinacion se modeld en
serie y paralelo, obteniéndose las longitudes de membrana
y areas de transferencia, donde se desarrolla cada tipo de
flujo. Dichas longitud y area varian con las condiciones de
operacion, por la influencia de la temperatura y presion en
los regimenes de flujo. Es posible que el mecanismo real
involucre una combinacion del efecto en serie y paralelo de
ambos mecanismos de difusion.

La difusion del etanol a través de la zeolita DD3R puede
modelarse exclusivamente con el mecanismo de difusion
superficial por el modelo de Maxwell-Stefan.

NOMENCLATURA
A, drea de permeacion de la membrana [m?]
A" porcion del area de membrana [m?]

b. constante de equilibrio de adsorcion [Pa]

c, concentracion molar [mol.m]

D, coeficiente de difusion de Fick en la membrana
[m2.s!]

D, .. coeficiente de difusion Maxwell Stefan en la

MS,i
membrana [m2.s™']

visii coeficiente de difusion Maxwell Stefan entre las
especies permeantes [m2.s™]
Diametro promedio del poro [m]
fugacidad [Pa]
Numero de Knudsen a las condiciones de la
alimentacion [-]
Numero de Knudsen a las condiciones del permeado
[-]
flux por difusion capilar [mol.m?.s']
flux experimental [mol.m™2.s!]
flux de Knudsen [mol.m2.s]
flux por difusion superficial modelo Maxwell-Stefan
[mol.m2.s']
i flux por tipo viscoso [mol.m2.s']
P ’ presion [Pa]

7

alim

Kn

perm

KCap,i
Exp,i

Kn.i

Z Z Z Z

MS.i

p,,, Presion de la alimentacion [Pa]

Poerm presion del permeado [Pa]

p, presion interfacial zeolita DD3R — soporte 1 [Pa]

D, presion interfacial soporte 1 — soporte 2 [Pa]

p, presion interfacial soporte 2 — soporte 3 [Pa]

D, presion parcial del componente i a través del poro
[Pa]

p,®  presion de vapor [-]

P presion a la cual se genera el cambio del mecanismo

de difusion en la zeolita DD3R [Pa]
q, cantidad adsorbida [kg]
g™  capacidad de adsorcion monocapa [kg]
R constante universal de los gases [J.K-'.mol"']
T Temperatura [K]
X fraccion molar del componente i en fase liquida [-]
\2 fraccién molar del componente i en fase vapor [-]

Simbolos griegos

Q. parametro de selectividad viscosa [-]

I factor termodinamico de correccion [-]

d,, espesor de la membrana DD3R [m]

8, 8,0, espesores de las capas de soporte de la membrana
[m]

& espesor de la membrana en la cual se genera
cambio del mecanismo de difusion en la zeolita
DD3R [m]

Ap, diferencia de potencial quimico del componente i
en la membrana [J.mol"']

€ porosidad de la membrana [-]

n viscosidad del fluido [Pa.s]

&3



n viscosidad en fase liquida [Pa.s]

0, fraccion de sitios activos [-] ocupada por adsorcion
del componente i

p densidad del material de membrana [kg.m]

P, densidad del liquido [kg.m?]

T Tortuosidad [-]
Simbolos matematicos

vu

1

gradiente de potencial quimico del componente i en la
membrana [J.mol'.m™]

gradiente de presion parcial del componente i en la
membrana [Pa.m™]

Vp.

1
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