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Objetivos de la Tesis

Objetivo General

e Simular el proceso de pervaporacion de la mezcla
azeotropica etanol-agua.

Objetivos especificos
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Objetivos de la Tesis

Objetivo General

e Simular el proceso de pervaporacion de la mezcla
azeotropica etanol-agua.

Objetivos especificos

o Realizar la deduccién de las ecuaciones de Maxwell-Stefan,
y su forma para los procesos de pervaporacién de mezclas

binarias partiendo de la termodindmica de los procesos
irreversibles.

o Optimizar el proceso de pervaporacién de la mezcla binaria
en estudio, mediante el desarrollo de un algoritmo numérico
en Matlab®) y el andlisis de los resultados obtenidos.
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o Fue determinado el perfil de concentracién del agua en la
pervaporacion del azeétropo Etanol-Agua
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o Fue determinado el perfil de concentracion del agua en la
pervaporacion del azeétropo Etanol-Agua

e Se probo la estabilidad y confiabilidad de la ecuacion
aproximada por Método de Volumen Finito (FVM)
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o Fue determinado el perfil de concentracion del agua en la
pervaporacion del azeétropo Etanol-Agua

e Se probo la estabilidad y confiabilidad de la ecuacion
aproximada por Método de Volumen Finito (FVM)

e Se presenta posibles alternativas para la optimizacion del
proceso, en base al andlisis de los resultados
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Resumen

Fue determinado el perfil de concentracion del agua en la
pervaporacion del azeétropo Etanol-Agua

Se probd la estabilidad y confiabilidad de la ecuacién
aproximada por Método de Volumen Finito (FVM)

Se presenta posibles alternativas para la optimizacion del
proceso, en base al andlisis de los resultados

Se desarroll6 un algoritmo mateméatico en formato Matlab®),
para el fenémeno de difusion binaria a través de membranas no
porosas
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@ Objetivos

© Introduccion
Pervaporacion
Difusién

@ Conclusiones
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Pervaporacidén

Caracteristicas de la operacion

e es un proceso de separacién de liquidos miscibles mediante
el empleo de membranas selectivamente permeables
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Pervaporacidén

Caracteristicas de la operacion

e es un proceso de separacién de liquidos miscibles mediante
el empleo de membranas selectivamente permeables

o la alimentacién se encuentra en contacto con un lado de la
membrana, y el permeado es retirado en forma de vapor
desde el otro
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e es un proceso de separacién de liquidos miscibles mediante
el empleo de membranas selectivamente permeables

o la alimentacién se encuentra en contacto con un lado de la
membrana, y el permeado es retirado en forma de vapor
desde el otro

e con las condiciones de presion moderadas (2 ~ 6atm) en la
alimentacion, la fuerza motriz es el vacio en el lado del
permeado
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Pervaporacion

Caracteristicas de la operacion

e es un proceso de separacién de liquidos miscibles mediante
el empleo de membranas selectivamente permeables

o la alimentacién se encuentra en contacto con un lado de la
membrana, y el permeado es retirado en forma de vapor
desde el otro

e con las condiciones de presion moderadas (2 ~ 6atm) en la
alimentacion, la fuerza motriz es el vacio en el lado del
permeado

o la separacién es funcién directa de la razon difusividad y
solubilidad relativa en la membrana
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Pervaporacion

Caracteristicas de la operacion

e es un proceso de separacién de liquidos miscibles mediante
el empleo de membranas selectivamente permeables

o la alimentacién se encuentra en contacto con un lado de la
membrana, y el permeado es retirado en forma de vapor
desde el otro

e con las condiciones de presion moderadas (2 ~ 6atm) en la
alimentacion, la fuerza motriz es el vacio en el lado del
permeado

o la separacién es funcién directa de la razon difusividad y
solubilidad relativa en la membrana

e es capaz de separar mezclas de puntos de ebullicion muy
proximos o azeotrépicas
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Modulo de pervaporacion

Figura: Vistas de una unidad de pervaporacién
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Esquematizacion del proceso
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Figura: Proceso de separacion esquematico
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Modelos que explican el fenémeno de

separacion

Modelo de flujo a través de poros
e no puede explicar el fendmeno de separacion selectiva

e es valido para filtraciones

Microporous membpranes
separate by molecular
filtration
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Modelos que explican el fenémeno de

separacion

Modelo de solucion-difusion

e actualmente es el modelo aceptado para procesos como la
dsmosis inversa, permeado de gases y pervaporacion
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Destilacién por membranas o

Pervaporaciéon?

Pervaporacion

o la membrana es densa y no porosa

Destilacion por membranas
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Pervaporacion
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o la membrana sufre imbibicion
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Destilacién por membranas o

Pervaporaciéon?

Pervaporacion
o la membrana es densa y no porosa

o la membrana sufre imbibicion

Destilacion por membranas
e la membrana es porosa

o los poros de la membrana no se mojan con los liquidos
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Destilacién por membranas o

Pervaporaciéon?

Pervaporacion

o la membrana es densa y no porosa

o la membrana sufre imbibicién

e transporte selectivo por solubilidad y difusion
Destilacion por membranas

o la membrana es porosa

o los poros de la membrana no se mojan con los liquidos

e transporte en fase vapor por los poros de la membrana
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Ventajas del proceso de pervaporacion

o Consumo energético inferior al 83 % respecto a la destilacion
extractiva’
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Ventajas del proceso de pervaporacion

o Consumo energético inferior al 83 % respecto a la destilacion
extractiva’

e Unidades de membranas son independientes
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extractiva’

e Unidades de membranas son independientes

o No requiere el uso de solventes
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Ventajas del proceso de pervaporacion

o Consumo energético inferior al 83 % respecto a la destilacion
extractiva’

e Unidades de membranas son independientes

No requiere el uso de solventes

o Es amigable con el ambiente
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La difusion molecular describe el movimiento relativo de cada
molécula en una mezcla, inducida por gradientes de
concentracion, presion, temperatura y campos de fuerzas
externas, causando movimientos aleatorios irregulares.
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Enfoque de Fick de la difusion binaria

constituyen las Leyes de Fick de la difusién binaria?

Ecuacion de Fick de la difusion binaria

Ja = —cDagVxas  primera Ley (1)
8CA 2
- = DasV2cs  segunda Ley (2)

Donde J4 es la densidad de flujo molecular; ¢ es la concentracion molar;
Dxg es la difusividad de la sustancia A en B; x4 es la fraccién molar del componente
Ay cp es la concentracién molar del componente A
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Caracteristicas del enfoque de Fick

Caracteristicas del enfoque de Fick

= el transporte molecular de materia ocurre por un gradiente
de concentracién

la difusion puede deberse a presiones, calor, campos de fuerzas,
etc.
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Caracteristicas del enfoque de Fick

Caracteristicas del enfoque de Fick

= el transporte molecular de materia ocurre por un gradiente
de concentracién

= directa proporcionalidad entre el flujo y la concentracién

razonable aproximacion para variadas situaciones comunes, mas,
experimentalmente muy simplista, ej.: medios porosos
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Caracteristicas del enfoque de Fick

Caracteristicas del enfoque de Fick

= el transporte molecular de materia ocurre por un gradiente
de concentracién

= directa proporcionalidad entre el flujo y la concentracién

= no dedujo la ecuacién que lleva su nombre

Postulé las leyes de la difusién binaria por analogia con la conduc-
cion de calor, no por experimentacion
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Caracteristicas del enfoque de

Maxwell-Stefan

Bases

o Maxwell las sugiri6 para mezclas binarias en base a la teoria
cinética de los gases
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Caracteristicas del enfoque de

Maxwell-Stefan

Bases

o Maxwell las sugiri6 para mezclas binarias en base a la teoria
cinética de los gases

o Stefan las generalizé para describir difusion en mezclas
gaseosas multicomponentes
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Maxwell-Stefan

Bases

o Maxwell las sugiri6 para mezclas binarias en base a la teoria
cinética de los gases

o Stefan las generalizé para describir difusion en mezclas
gaseosas multicomponentes

e Se ha demostrado que para liquidos y polimeros las
ecuaciones siguen siendo validas, mas las difusividades
dependen fuertemente de las concentraciones
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Caracteristicas del enfoque de

Maxwell-Stefan

Bases

o Maxwell las sugiri6 para mezclas binarias en base a la teoria
cinética de los gases

o Stefan las generalizé para describir difusion en mezclas
gaseosas multicomponentes

e Se ha demostrado que para liquidos y polimeros las
ecuaciones siguen siendo validas, mas las difusividades
dependen fuertemente de las concentraciones

= Las difusividades de Maxwell-Stefan son dificiles de medir
debido a que es necesario contar con mediciones de la
actividad en funcién de la concentracion?

2una de las razones por la que no ha sido muy popular
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Caracteristicas del enfoque de

Maxwell-Stefan

Ecuaciones de Maxwell-Stefan

2 2 (va = v9)

dlna, V.
- ( o )an—xa <R—T) Ve

Paly T Wa Zpﬁgﬁ 3)
A=
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Caracteristicas del enfoque de

Maxwell-Stefan

tipos de difusion considerados en la ecuacion

o difusién de concentracion, en funcion de las actividades
quimicas

dlna,
_( O0Xo )VXO‘
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Caracteristicas del enfoque de

Maxwell-Stefan

tipos de difusion considerados en la ecuacion

o difusién de concentracion, en funcion de las actividades
quimicas

o difusion de presion
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Caracteristicas del enfoque de

Maxwell-Stefan

tipos de difusion considerados en la ecuacion

o difusién de concentracion, en funcion de las actividades
quimicas

o difusion de presion

o difusion debido a campos de fuerza

N

_paga + wOé Z pﬁg,@
p=1
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@ Objetivos

O Ecuaciones de Maxwell-Stefan
Deduccion de las ecuaciones
Adecuacion de las ecuaciones al sistema de interés
Ecuacién del sistema en estudio en estado estacionario

@ Conclusiones
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Fundamentos

Consideraciones

e las fuerzas impulsoras son deducidas de la termodinamica
de los procesos irreversibles

bs _pU DV_ZGa
pT — Dt "Dt
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Fundamentos

Consideraciones

e 2 miembros, uno, de las fuerzas impulsoras y la relacién de
éstas con los flujos, en la otra
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Fundamentos

Consideraciones

o los términos correspondientes a los flujos, deducidos
mediante andlisis de la mecéanica de las colisiones
moleculares

Razén de cambio . . Numero de coli-
Cantidad promedio de )
del Momentum de __ . . siones o — B por
) =  Momentum intercambia- X . .
la especie a por ) unidad de tiempo y
7 do en una colisién
unidad de volumen volumen
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Fundamentos

Consideraciones

o los términos correspondientes a los flujos, deducidos
mediante andlisis de la mecéanica de las colisiones
moleculares

—VF, o« (XaXs, (Vo — Vg))

XaXg( Vo — V,
da = _fa,ﬂxaxﬂ(va _ Vﬂ) _
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Sistema Agua-Etanol-Membrana

Ecuacion para el componente H,O

X1 X; X1X; dlna o
ﬁ(w 7V2)+#(V1 7Vm) = —X ( P 11>VX1 — X1 (ﬁ) Vp
m
X2N1—X1N2+ N1 _ _(1 8In71)d£
cby2 cbl,, dinx; ) dz
Xo 1 Xq dxq
N N () =
! (CD1z+CD§m) 2(0912) dz
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Flujo en estado estacionario

Pasos para la obtencion

o Iniciar la ecuacién de continuidad para la concentracién del
H,O

o0,

5 — (V- M)
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Flujo en estado estacionario

Pasos para la obtencion

o Iniciar la ecuacién de continuidad para la concentracién del
H,O

e lgualar a cero el término temporal y reemplazar N;

D12E),1m ) Xq ]
0=V |—cl \v Ny ——
[ ((1 — Xx1)Dip + D12 s #cD1g
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Flujo en estado estacionario

Pasos para la obtencion

o Iniciar la ecuacién de continuidad para la concentracién del
H,O

e lgualar a cero el término temporal y reemplazar N;

o Ordenar términos

D120}
= (N2 D12> . [Cr ((1 — Xx1)Dip + D12 Va6
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@ Objetivos

© Aproximacion numérica de ecuaciones
Método de Volumen Finito
Generacién de la malla
Discretizacion

@ Conclusiones
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Principios y fundamentos

Principios y fundamentos

e encontrar la solucion de un problema complicado
reemplazandolo por uno mas simple
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Principios y fundamentos

Principios y fundamentos

e encontrar la solucion de un problema complicado
reemplazandolo por uno mas simple

e en la mayoria de los casos de resolucion por el FVM, la
solucién aproximada es mejorada, gastando Unicamente
esfuerzo computacional
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Principios y fundamentos

Principios y fundamentos

e encontrar la solucion de un problema complicado
reemplazandolo por uno mas simple

e en la mayoria de los casos de resolucion por el FVM, la
solucién aproximada es mejorada, gastando Unicamente
esfuerzo computacional

@ una vez escrito un programa general de computacion, el
mismo puede ser utilizado para la resolucién de cualquier
problema simplemente cambiando los datos de entrada
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Generacion de la malla

Convencion utilizada en Dinamica de Fluidos Computa-
cional (CFD)

. W .N oNE .
¥,
! Bap Bp
W o£E

" - ls -l | |

by R aSW Is SEL . T T
L_ac w E

|

I
i x Fig i Tl

donde “P’es punto nodal general; “W”y “E” son los nodos “oeste” y “este” respectivamente;

la cara “oeste” del volumen de control es denotada como “w” y la “este” por “e”;

como dxpp Y dxpe son identificadas las distancias entre los nodos W'y P, y entre Py E respectivamente;
como éx,p Y dXpe las distancias entre las caras y el nodo P; el ancho del volumen de control es Ax = dxye

Y Uw Y Ue son las velocidades del fluido en la cara w y e respectivamente
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Discretizacion

ecuaciones de interés sobre el volumen de control para
producir una ecuacioén discretizada en su punto nodal P.

Discretizacion de la ecuacion

(N2 CD12> =V {Cr ((1 = 21)2?;1 D12> VX1] @
S0 = £ (1) ®)

(o), (730), ®

(pu¢)e - (PU¢)W
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Métodos para la aproximacion

Método Diferencial Upwind y de Diferencia Central

slope Dyu(X)

- —slope D_u(¥)

slope /(%)

H“slupe Dou(x)

1(x)

Figura: Aproximaciones en el punto x por los métodos
considerados
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Método Diferencial Upwind

Consideraciones Generales

dw = ow y $e = 0P (10)

Fw = (pu),, y Fe = (pu), (11)
My _Te

W= (5XWP y De = 5XPE (12)

Ecuacion Final

Fe¢e - Fw¢w = De (¢E - ¢P) - DW (¢P - ¢W) (13)

Perfil de concentracién en la pervaporacién de C, Hs OH — Ho O
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Método de Diferencia Central

Consideraciones Generales

de = (¢p + 9E) /2 y dw = (6w +¢p) /2 (14)

FW = (pu)w .y Fe = (pu)e (15)
T _Te
Dy = X y De = TXoE (16)

Ecuacion Final

% (pp + 0E) — % (ow + ¢p) = De (0 — ¢p) — Dw (9P — dw)
(17)
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Resolucion de las Ecuaciones

AxX =8B

donde A es la matriz de coeficientes de todos los x; (de cada nodo en la
malla), los cuales a su vez son dependientes de x;; X es el vector que
contiene los x; de cada nodo que componen la malla discretizada y B es el
vector resultado de las condiciones de frontera.

Sistema de ecuaciones en forma matricial para malla de 5 nodos

0,118  —0,039 0 0 0 X1 0,0093
—0,039 0,091  —0,051 0 0 Xi2
167" x 0 —0,051 0,152  —0,100 0 x| x5 | =1e7"x 0
0 0 —0,101 0319  —0,219 X4 0
0 0 0 —0,101 0,818 X5 0,4308
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@ Objetivos

O Resultados Numéricos
Funciones y variables implicadas
Definicién de las condiciones operativas para la simulacién
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Determinacion de las funciones y variables

implicadas

Funciones de x;

o factor termodinamico I, segin modelo NRTL

dln i . oy G§1 tio G122
1+6|HX1 = I = 1_2X1(1_X1)(S—$+S—:23
Si=x1+ (1 —x1)Gos So=(1—x1)+ x1Giz
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Determinacion de las funciones y variables

implicadas

Funciones de x;

e coeficientes de difusividad D,z

Dip = Do}l Do, ™  Dym = Dy exp™wew
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Condiciones operativas del proceso a
simular
Datos de la alimentacion, permeado y retenido

o Alimentacion — 95% etanol (masa)

Alimentacién
X,=0,11871
§ de polivinil-alcohol = : Permeado .
E Espesor = 25ym 9 - N,=9.763528e-7 kmol/m®s
E X, =0,71905
Retenido

X, =0,00191
5000 I/h
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Condiciones operativas del proceso a
simular
Datos de la alimentacion, permeado y retenido

o Alimentacion — 95% etanol (masa)

e Permeado — > 99,9% etanol (masa)

Alimentacién
X,=0,11871
§ de polivinil-alcohol = : Permeado .
3 Espesor = 25ym 4 _:} N,=9.763528e-7 kmol/m®s
E 5 x, = 0,71905
Retenido
X, =0,00191

5000 I/h
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Condiciones operativas del proceso a
simular
Datos de la alimentacion, permeado y retenido

o Alimentacion — 95% etanol (masa)
e Permeado — > 99,9% etanol (masa)

o Retenido — < 50% etanol (masa)

Alimentacién
X,=0,11871
§ de polivinil-alcohol = : Permeado .
3 Espesor = 25ym 4 _:} N,=9.763528e-7 kmol/m®s
E 5 x, = 0,71905
Retenido
X, =0,00191

5000 I/h
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Perfil de x; segun métodos y numero de

nodos
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Figura: perfil por método de diferencia Central y diferencial Upwind

= no se distinguen diferencias entre 100 y 200 VC
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Perfil de x; segun métodos y numero de

nodos
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Figura: perfil por método de diferencia Central y diferencial Upwind
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Comportamiento del error segun el método

= la linea recta descendente indica la convergencia del método

(diferencia entre el valor dado y el obtenido de la ecuacién)

(diferencia entre el valor dado y el obtenido de la ecuacién)

Norma del error

Norma del error
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Numero de Péclet local segun el método

Pe = coeficiente convectivo / coeficiente difusivo

Pe = coeficlente de conveccién / coeficiente de difusién

Niimero de Peclet
Niimero de Peclet

0 05 1 15 2 25 0 05

. 4 1 15
Espesor de la membrana (m) 10~ Espesor de la membrana (m)

Perfil de concentracién en la pervaporacién de C, Hs OH — Ho O

37/51



Fraccion molar para valores de conveccion

variados
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£ = 1000 veces el flujo convectvol £ = Condiciones experimentales
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Figura: Nimero de Péclet sin flujo convectivo, por el método de
diferencia Central y diferencial Upwind
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Numero de Péclet local para valores de

conveccion elevados
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Figura: Numero de Péclet por el método diferencial Upwind - 300 y
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Comportamiento del error para valores de

conveccion elevados

el valor dado y el valor obtenido de la ecu!
% 3 2

(diferencia entre el valor dado y el obtenido de la ecuacién)
=
4/

10 \—‘
\; N\
N
107 107
5 2
8 =)
S R
EERD) 32"
g 5:
£ £
5 £s
EE 22 e L - - -
1 2 3 a 5 6 7 0 5 10 15 20 2 30 35
Némero de iteraciones Nimero de iteraciones

Figura: Método de diferencia central - Variacion del error a través de
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Comportamiento del error para valores de

conveccion elevados
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Figura: Método diferencial upwind - Variacion del error a través de la
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Perfil de x; aumento del flujo convectivo y

disminucion del espesor
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Perfil de x; aumento del flujo convectivo y

disminucion del espesor
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Error con el aumento del flujo convectivo y

disminucion del espesor
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Error con el aumento del flujo convectivo y

disminucion del espesor
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Numero de Péclet local con aumento del

flujo convectivo y disminucion del espesor
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Numero de Péclet local con aumento del

flujo convectivo y disminucion del espesor
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Analisis de los resultados
Puntos resaltantes

= Es de observar que quizas la factibilidad de aumentar el flujo
convectivo en 300 o 1000 veces es escasa, mas, analizando
estos casos limites, se prueba la estabilidad del método
numeérico. En los escenarios considerados, el método
comprobé ser estable
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= El perfil de concentracién en el caso experimental, presenta
una forma logaritmica, con lo que se tiene un cierto grado de
seguridad en que el permeado cumpla con la concentracion
de salida.
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Analisis de los resultados
Puntos resaltantes

= Es de observar que quizas la factibilidad de aumentar el flujo
convectivo en 300 o 1000 veces es escasa, mas, analizando
estos casos limites, se prueba la estabilidad del método
numeérico. En los escenarios considerados, el método
comprobé ser estable

= El perfil de concentracién en el caso experimental, presenta
una forma logaritmica, con lo que se tiene un cierto grado de
seguridad en que el permeado cumpla con la concentracion
de salida.

= el flujo convectivo es totalmente despreciable para las
condiciones experimentales

= se valida la decision de no considerar la difusiéon de presién

= se comprueba que la fuerza motriz del proceso (en
condiciones experimentales), lo constituye el vacio aplicado

en el lado del permeado
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Conclusiones del estudio

Conclusiones finales

La aproximacién numérica por el método de volumen finito
demostr6 ser adecuada para su aplicacién a las ecuaciones
de Maxwell-Stefan deducidas, basado esto en el
comportamiento del error para las condiciones
experimentales.
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Conclusiones del estudio

Conclusiones finales

La aproximacién numérica por el método de volumen finito
demostr6 ser adecuada para su aplicacién a las ecuaciones
de Maxwell-Stefan deducidas, basado esto en el
comportamiento del error para las condiciones
experimentales.

Se determind la factibilidad de aumentar la velocidad de
permeado y mantener las caracteristicas del flujo
experimental (perfil de concentracion), mediante la
disminucién del espesor de la membrana. La explicacion a
esto es la reducion del numero de Péclet local.
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Conclusiones del estudio

Conclusiones finales

La aproximacién numérica por el método de volumen finito
demostr6 ser adecuada para su aplicacién a las ecuaciones
de Maxwell-Stefan deducidas, basado esto en el
comportamiento del error para las condiciones
experimentales.

Se determind la factibilidad de aumentar la velocidad de
permeado y mantener las caracteristicas del flujo
experimental (perfil de concentracion), mediante la
disminucién del espesor de la membrana. La explicacion a
esto es la reducion del numero de Péclet local.

Se comprob6 que la fuerza motriz en el proceso, lo
constituye el vacio aplicado en el lado del permeado.
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Trabajos futuros

Trabajos futuros
= determinar la influencia de la difusion de presion;
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Trabajos futuros

Trabajos futuros
= determinar la influencia de la difusion de presion;

= considerar el gradiente térmico en la membrana y su
influencia en la velocidad de permeado;

= desarrollar un modelo matematico para la difusién en 2
dimensiones, considerando membranas anisotropicas;
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Trabajos futuros

Trabajos futuros
= determinar la influencia de la difusion de presion;

= considerar el gradiente térmico en la membrana y su
influencia en la velocidad de permeado;

= desarrollar un modelo matematico para la difusién en 2
dimensiones, considerando membranas anisotrépicas;

=y verificar el perfil de concentracién del retenido, desde su
ingreso al médulo de pervaporacion hasta su salida

Perfil de concentracién en la pervaporacién de C, Hs OH — Ho O o




Perfil de concentracion en la pervaporacion de etanol-
agua

¢, acotaciones,
dudas,
preguntas?
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