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Presentacion

Creado el afio 2000, el Laboratorio de Procesos de Separacion por
Membranas (LPSM) esta constituido por investigadores que forman
parte del Departamento de Ingenieria Quimica de la USACH.

La finalidad de este equipo de investigacion es el estudio de nuevos procesos
y materiales ligados a la Tecnologia de Membranas.

Optimizar técnicas que permitan establecer nuevas aplicaciones industriales.

El analisis cientifico de estas tecnologias define las labores de investigacion y

educacion de este grupo.



Lineas de Investigacion

* Procesos de contacto con membranas: Destilacion Osmaotica (OD),
Destilacion con Membranas (MD y VMD), contactores liquido-liquido

» Procesos acoplados: medios porosos / fluidos supercriticos (SCF)
(Separacion de mezclas a alta presion utilizando membranas
microporosas; operaciones de contacto con membranas)

» Desarrollo de nuevas membranas hibridas organicas / inorganicas
* MF de soluciones agroalimentarias a traves de membranas ceramicas,

UF asistida de pre-tratamiento fisicoquimico para purificacion de aguas,
Tratamiento de residuos industriales utilizando Ol




Definicion de contactor de membrana

Membrana
macroporosa

interfase

FASE 2
CIRESEIES)

FASE 1
(ej. solucion acuosa)

P, =P,




Definicion de contactor de membrana

El termino “selectiva” es una propiedad intrinseca de la
membrana (Procesos de MF, UF, NF, Ol, ED....etc)

En un contactor de membrana la selectividad esta dada
principalmente por el equilibrio termodindamico que
se establece en la interfase entre dos fases de
naturaleza fisica diferente. La membrana so6lo juega un
rol de soporte de la(s) interfase(s)

)



¢, Por gué utilizar este tipo de sistemas?

v Facil control de proceso debido a estabilizacion de
RICEERES

v Independencia de la densidad de las fases para
establecer diversas configuraciones

v Permite disefio modular

v Gran incremento en el valor de la razén (area / volumen),
el cual varia entre 1600 - 6600 m4/m?3 cuando se utilizan
modulos de fibras huecas (columna empacada: 30 a 300
m>2/m3)



Contactor de membrana de fibras huecas

Fluid #2 out Fluid #2 in

Dvistribution tube

Hollow fiber membrane )
Cartridge Collection tube HoUsing

7 e Fluid #1 ont

Esquema de un modulo de contacto de fibras huecas tipo Extra Flow Liqui-cel
con bafle central fabricado por Celgard LLC (Gabelman and Hwang, 1999)



Contactor de membrana de fibras huecas
(CMEH)

CARACTERISTICAS

Membrana: porosa (hidrofilica o hidrofobica) o densa
Espesor: 20 — 100 um

Diametro de poro: 0.05-1.0 um

Materiales: PTFE, Polipropileno, silicona

<>



Contactor de membrana de fibras huecas
(CMEH)

Aplicaciones G > L

 Absorcion de SO, CO,, CO, NO, desde gases
 Absorcion de CO, y H,S desde gas natural

» Absorcion de CO, desde biogas

» Oxigenacion de sangre y procesos de fermentacion aerobica

* Inyeccion de CO, en bebidas
 Remocion de COV

« Remocion de NH; de aire

» Separacion de etano/etileno
» Ozonizacion de agua

Aplicaciones L > G

» Extraccion de bioproductos volatiles
(alcoholes y aromas)
« Remocion de O, de agua

Aplicaciones L —»> L

 Remocion de metales pesados
(sistema c/reaccion quimica)

» Extraccion de productos de
fermentacion (acido citrico, acetico,
lactico y penicilina)

» Extraccion de compuestos
fendlicos



Fabricantes de CMEH

Fabricante Materiales Diametro de | Superficie | Diametro Largo del
fibras (mm) (m?) de poros maédulo
(cm)
Fibras Carcasa Sellos
Celgard PP, PVDF Policarbonato Epoxy 0.25-0.3 0.2 - 220 0.2 um 12 -116.3
PVC, etc etc
AlG Polisulfona Polisulfona Epoxy 0.5-3 0.015 - 28 0.65 um 18.5-120
Technology
Koch Polisulfona, PVC, Polisulfona | Epoxy 0.5-3.2 0.019 - 69.7 0.2 um 17.8-182.9
Membrane poliacrilonitrilo | nox 316
Systems carbono ARMYLOR®
Microdyn PP PP Poliuretano 0.2-55 0.02 - 25 0.4 um 25-304.9
Technologies | sulfonated Inox 316 PP
polyether
Millipore Polisulfona Polisulfona Epoxy 05-11 0.03-5 0.1 um 63.8 —109.2

poliuretano




Configuraciones de los CMEH

. 14

gas liquido quuido\
o~ ~
.\
. liquido gas N
liquido
-, i R
Gas-liquido Liquido-gas Liquido-liquido
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Configuraciones de los CMFH

Esquema de la separacion de etano/etileno en sistema de
contacto con membranas de adsorcion/desorcion (Mulder, 1998)

Etapa de Etapa de
adsorcion desorcion

gas de arrastre

AgNO; (ac)

C,H, / gas de
C,Hs/ C,H, " arrastre




Estabilizacion de la interfase en
contactor G-L

membrana membrana
porosa porosa

fase

e /////////// el fase /////////// e

(alimentacion) (permeado) ali i (permeado)

 —
membrana ¥ ‘waw

i L e

i el — - i
capa limite capa limite capa limite capa limite
fase gas fase | fase gas fase liquida



Configuraciones de los CMFH

membrana Capa activa membrana
porosa delgada densa
[ ‘Q 5
N
. N
/ \  fase fase
liquida liquida
\ : : \ :
7= ; membrana | = ool

capa limite capa limit capa limite capa limite
fase gas fase liquid fase gas fase liquida



Transferenclia de masa

1 1

K;. k. (alimentacion) k.(membrana) k.(fase receptora)

Se debe considerar en la estimacion de K;; un término
de distribucion que introduzca la discontinuidad del
perfil de concentracion en la interfase

En muchos de estos sistemas, la transferencia de calor

puede jugar un rol importante en el desempeno del
proceso




Potencial de los sistemas de contacto
con membranas

Destilacion con membranas para desalinizacion (Sirkar y Li, 2003)

retenido <

recirculacion
agua fresca

recirculacion
agua de mar

permeado
(agua fresca)
>

alimentacion
agua de mar

iIntercambiador




Potencial de los sistemas de contacto
con membranas

Destilacion con membranas para desalinizacion (Sirkar y Li, 2003)

Membrana
hidrofdbica

Agua de mar Agua pura

P, =P,
Ta




Potencial de los sistemas de contacto
con membranas

Destilacion con membranas y sus variantes
(Gryta, 2005)

(A) (B) A) DCMD: Destilacion

Retentate Permeate Retentate con membranas de
contacto directo

B) DCMD: Destilacion
con membranas de
contacto directo con

U capa liquida

Cooling
water

ar
N
==
b=
e
e
-

Feeding Feeding Permeate



Potencial de los sistemas de contacto
con membranas

Destilacion con membranas y sus variantes
(Gryta, 2005)

C) AGMD: Destilacién D) VMD: Destilacion E) SGMD: Destilacion
con membranas con con membranas bajo con membranas con
capa de aire vacio gas de arrastre

(C) (D) (E)

Retentate Retentate Retentate
Gas

'd lell"
—p

vacuum

<

Feeding Permeate Feeding  Vapour Feeding @Vapuur



Potencial de los sistemas de contacto

con membranas

Destilacion Osmaotica (Romero et al., 2003)
Membrana

hidrofobica (PTFE)

P.() = a.(),P0
P2 = a@,P0

(T2, Py) \/

Solucidon de extracciéon
(ej. Solucion salina)

(T1, Py)

Solucion acuosa
a tratar
(ej. Jugo de frutas
a concentrar)

Py =P,
=T,




Modelacion y simulacion dell proceso
de destilacion esmotica (DO)

Objetivos especificos

1) Estructuracion de un modelo y un algoritmo que permitan
describir los fendmenos de transferencia de masa a traves de la
membrana

2) Evaluar los rendimientos de diferentes membranas a traves de
simulaciones en funcion de las propiedades de las soluciones y
las condiciones de operacion

3) Realizar la extrapolacion necesaria para el dimensionamiento
de un equipo de evaporacion osmotica, indicando las
caracteristicas optimas de operacion y las limitaciones del sistema



Proceso de destilacion esmotica ([DO)

Principio del proceso de DO

Membrana macroporosa hidrofoba

Solucidn a tratar Solucién de extraccion

0 a concentrar (solucion salina
concentrada)

Liquido (solucién acuosa) Poro (fase gas) Liquido (solucién acuosa)




Plan de tralbajo para la construccion del programa

Definicion de las resistencias a la transferencia lera parte
de materia y las ecuaciones de transporte

|
|
|
|
|
|
|
|
: . Permeacion del agua a través I
Ecuaciones de equilibrio liquido-vapor para de una membrana PTEE-PP :
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

la interfase membrana-solucién salina utilizando agua pura y una
solucion de CacCl,

Ecuaciones de transferencia de calor a través de las
diferentes capas de la membrana

_ ., ., a
Ecuaciones de polarizacién por concentracion 2 pafte
(concentracion de una solucion tipo jugo de frutas)

Permeacién del agua a través
de una membrana PTFE-PP
utilizando una solucion de
sacarosa y una solucion de CacCl,

Consideraciones sobre el transporte de aromas




Esquema de la transferencia de masa: periil de
concentracion de agua en las cuatro capas del sistema

Solucién Poro (fase gas) Soporte (Penetracion de liquido
. atratar: Fase liquida: solucion salina) :

+-agua (sin
i perfil)
o]
-solucion
de
sacarosa

Capa limite
(Solucion salina)



[Descripeion teorica

Transferencia de masa

1. Capalimitede —-  Aguapura —  Solucion a tratar Nw=kb|1(X5’Vf—X\,f{,‘f)
la solucién a (sin resistencia a la transferencia) ~ (solucion de sacarosa)

tratar

0.5
Régimen de Knudsen (el _LZEM L
_~ —PWID 37,k | ZRTM,,

_ P Ehi Dwa #InLP_PWp]
p

2. Capa gaseosa

- -, G — = Wa
Difusiéon molecular RTz, L, P, —P, P-P,

W

Difusién molecular en la Poi & Dy (1
3. Soporte ~ fase liquida al interior de N, = I In 1
los poros brine s s

Sh=hiReb2 Scb3

4. Capa limite de  —s Correlacion
la solucion de
extraccion

Nw=kb|4(X\7°(/p—X\R/p)
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Esguema de |a transferencia de calor: Perfil de
temperatura en las capas del sistema

Solucién SGN(ERESRE  Soporte (penetracion de liquido,  ReEERINIICRL
a tratar Fase liquida: solucion salina) la solucién \/

salina

_____________



Ecuaciones del modelo: transferencia de
calor (Gostoli, Journal of Membrane Science, 163 (1999), 75-91)

1. Capa limite de la
solucion a tratar

Q, =N, AH, +h, (T -T7"

2. Capa gaseosa —_—

3. Soporte Q,, =h, Tpm —T;

4. Capa limite de
la solucion salina

v — hb T: _T;

Condicion de estado estacionario

Q| :Qu :Qm :QIV

Ni=Nu=Nm=Nw




Ecuaciones del modelo: coeficientes de

transferencia de calor en la membrana
(Gostoeli;, Journall of Membrane Science, 163 (1999), 75-91)

-
kgaz +

(1_5h| )kT

T _
Kni = € polymére

Capa gaseosa
k!
— _hl

hhI

k! =gkl . +(@0-¢g )k

s ~ “s ‘saumure polymere

Soporte de la membrana




Esguema de la polarizacion per concentracion

Perfil de concentracion — .......chee..
de agua xb

Solucién a concentrar:
-solucién de sacarosa

Poro (fase gas)

Perfil de concentracion
de sacarosa

o
.
.
.
.
.
.
.
ws®
----------
.........................

+ Importancia de la influencia de la viscosidad de la solucién sobre los valores de los

coeficientes de difusion en la capa limite



Algertmo

Algoritmo para la estimacion
del flujo de agua a traves de
la membrana

v'Solucién a tratar es agua
pura

v'Sin considerar los efectos
térmicos

Algoritmos desarrollados en
Matlab® 5.3




Transferencia de aromas a traves de la membrana

N; = (N,
e
Xpi 1
Xi3 \/
Solucién Poro (fase gas) .
. atratar - le .........
| (solucion Capa limite bi
' modelo) de la
solucion
salina

Transporte de aromas = f(Transporte de agua)




Transferencia de aromas a traves de la membrana

Densidad total de flujo a

CEVEENG N ENGETERERN Ni=J % +Vi(Ni+Nw+ Nair)

Contribucion de  Contribucién del transporte
la difusion global de mezcla

Difusion molecular;

Perfil lineal:




Parametroes estructurales y condiciones de operacion

Membrana TF200 (Pall-Gellman)
Capa hidréfoba: PTFE (Teflon), d,= 0.09 um, &= 80 %, 7= 1.1, L= 60 pm
Soporte: PP, = 60 %, 1= 1.1, L,= 105 pm et d,= 0.1 um

Condiciones experimentales
*Solucién a tratar: Agua pura y solucion de sacarosa

*Solucion de extraccion: Solucion de CacCl,
«Capas limites: d,=4.44,103m, 0.5 m/s < v, < 4.5 m/s,

Correlacién de Calderbank and Young (Sh=b,ReP?Sc"3), b,=0.082, b,=0.69, b,=0.33

*Temperatura: 280K <T<320K

*Presion en la capa gaseosa: P = 0.1013 MPa
«Concentracion de la salmuera: 30 % wiw < XP_, o< 45 % w/w
«Concentracion soln. de sacarosa: 0 % wiw < XP,..< 50 % wiw

Criterios de las simulaciones

1) Flujo de agua en funcién de las condiciones de operacion (XPg,,, Veayr T)

2) Flujo de agua en funcion de los parametros estructurales y las condiciones de
las capas limite (Vg,,, Ly, I, FeSiStencias de las capas limite)

.



Resultados: N, en funcion de Ve iyera Y. I

(1S z-W jow) "N

Débit de I’eau en fonction la vitesse de circulation de la saumure et la température —

Couche hydrophobe en regime de Knudsen (saumure: 40 % p/p CacCl,)



Resultados: penetracion de liguido all interior de la membrana

*+ <« TF200(Courel,1999)
|

")« TF4

|
|
T
|
|
|
|
|
|
|
|
|

o
o
S
IS
E
=
Z

Débit de I'eau en fonction de la vitesse de circulation de la saumure pour deux épaisseurs différentes
de couche hydrophobe - Couche hydrophobe en régime de Knudsen (T = 298 K, saumure: 45 % p/p
CacCl,)



Resultados: transferencia de calor

Simulacidon de transferencia simultanea de calor y materia

N,, = 0.0628 - 0.0676 (mol m2s1) (-16 a -24 %)

Q =159.7 - 1186.5 (W m?) Q/(N,,A2%K) = 5.8102- 0.4

4

299.06 K

Capa limite de la!
solucién salina

Poro (fase gas) ‘



Resultados: consideraciones hidrodinamicas

Modulo de membrana utilizado por Courel (Courel, 1999)

Modulo L %
AR

Membrana TF200 o TF450

Permeabilidad de agua optimizada, pero en este tipo de geometrias es muy

dificil de establecer las caracteristicas hidrodinamicas del médulo




Resultados: Correcciones propuestas por Courel (Courel, 2000)

sLa correlacion utilizada no predice adecuadamente el valor del coeficiente
de transferencia de materia

*Pérdidas de carga a lo largo del médulo: Experimental/Teorica

150 < Re <1500
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30
Xsaccharose (%ow/w)

Graphique de la viscosité moyenne de la couche limite en fonction de la
concentration du sucre au coeur
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Resultados experimentales del transporte de aremas

(Courel, 1999)

Composicion de las soluciones
modelo para dos concentraciones
iniciales de sacarosa:

Composicion de las soluciones
modelo para dos concentraciones
iniciales de sacarosa:

Piloto de EO — COGIA
Modulo hollow fiber en PP
Superficie total: 10.2 m?
Espesor de la fibra: 800 um
dy: 0.2 um

Porosidad: 0.75
Tortuosidad: 1.89

Concentraciones iniciales

Compuesto 15 brix 35 brix
Sacarosa 15 % w/w 35 % wiw
Acido citrico 3.7 % wiw 7.4 % wiw
Benzaldehido 5.0 mg kg 5.0 mg kg
Hexanol 5.0 mg kgt 5.0 mg kg*
Butanoato de etilo 5.0 mg kgt 5.0 mg kg*
Acetato de hexilo 5.0 mg kgt 5.0 mg kgt

N (mol m2s?)

Compuesto
Concentracion inicial de sacarosa
15 brix 35 brix
Benzaldehido 8.3110° 6.75 10°
Hexanol 6.26 10° 6.60 10°
Butanoato de etilo 6.23 10° 6.69 10°
Acetato de hexilo 0.55 10° 1.69 10°
7.72 103 8.21 103

Agua)

.\/




Resultados: transferencia de aromas

Valores de selectividad (N/N,,) experimental y teorica
estimada despreciando el efecto de la capa limite

Compuesto (Ni/Nw)
Experimental Calculada
(Courel, 1999) (este trabajo)
Benzaldehyde 1.08+10° 9.30+10-7

Hexanol 8.11+10°7 1.08+10°6



Conclusiones parciales

e Flujo de agua: Nw=f(T) = T: Temperatura absoluta del sistema tiene gran influencia

e Disminicion entre 16 y 24 % de la permeabilidad del agua debido al efecto de polarizacion por
temperatura

* Polarizacién por temperatura < 2.5 K a través de la membrana

» Es necesaria una caracterizacion hidrodinamica precisa del modulo de membrana y de las
consideraciones reoldgicas de las soluciones a tratar

» Se observa la influencia de la penetracion de liquido en la estructura de la membrana en
funcion de la presion - Variacion de las fuerzas motrices y las resistencias

 El analisis de los datos experimentales deja en evidencia la influencia del arrastre de aromas
debido al transporte del agua




EXxtraccion supercritica utilizando CMEH

Commercial Scale Continuous Countercurrent
Porocritical Fluid Extraction/Purification

Receiver!
Equalizer

Recycle CO,

Compressor
€O, Extract

Separator E cooling

Liguid

heating Raffinate co,
Separator

Extract




Fluidos Supercriticos (FSC)

Definicion de la condicion
supercritica para un fluido puro

FLUIDO SUPERCRITICO (FSC): P>P,; T>T,

Supercritico /

/

o P_=7.38 MPa ; T, = 31°C

CP: Punto critico

TP: Punto triple

Tc: Temperatura critica
Pc: Presion critica

—>

Presion

Te

Temperatura —




EXxtraccion supercritica utilizando CMEH

Membrana
hidrofébica (PP)

CO, supercritico
0 subcritico

Solucién acuosa
Con soluto de interés

H
i1
o
N

(Ty, Py) (T2, Py)

— T
[HY
_|
N




EXxtraccion supercritica utilizando CMEH

Modelacion de la extraccion PoroCrit® (estay y Romero, 2005)
Modelo basado en un sistema constituido por tres resistencias en serie:

1) Capa limite de la fase liquida de alimentacion
2) Capa de gas denso (solvente) estancado en la porosidad (y ELV)
3) Capa limite del gas denso (solvente)

. (CI _Csc/mi)l_(cl _Csc/mi)z

AC,, =

In (CI _Csc /mi)l
(CI _Csc/mi)z



EXxtraccion supercritica utilizando CMEH

Condiciones utilizadas para los experimentos y la simulacion

Operation conditions of experiments (Bothum et al., 2003)

Pressure (liguid and gas) 69 bar
Temperature 298 K
Composition of liquid feed 10 % wiw
(XEtOH’ Xacetone)

Structural parameters of the membrane contactor

Membrane material Polypropylene
Number of fibers, n 1

Length, L 1.07 m

Internal diameter, d;, 0.6 mm
External diameter, d 1.02 mm

Pore diameter, d, 0.2 pm
Poroesity, € 75 %




EXxtraccion supercritica utilizando CMEH

Porcentaje de extraccion (EX) de acetona desde una solucion acuosa
(10% p/p) mediante extraccion Porocrit® en funcion del flujo de
liquido de alimentacion (F) y la razon de flujos molares de
solvente/alimentacion (S/F) (Estay y Romero, 2005)

F (mL/min)|  SIF EXeyp (%) | EXesr (%)
0.15 3 96.1+1.8 | 95.04
0.25 3 89.6+1.8 | 88.31
0.5 3 689+ 1.8 | 75.56
1.0 3 67.9+1.8 | 58.12




Conclusiones y perspectivas

v Al analizar procesos L-G, G-L, L-L, L-FSC se debe establecer
la etapa de control del proceso considerando todas las
resistencias a la transferencia de masa

v’ La correcta caracterizacion de la hidrodinamica de los
modulos es requisito necesario para la evaluacion del proceso

v' El desarrollo de nuevos materiales permitira ampliar el nGmero
de aplicaciones a través de un aumento notable de la eficiencia y
una disminucion de los costos de operacion

v El acoplamiento de este tipo de sistemas de separacion a
otras tecnicas (ej. reaccion quimica, energia solar) permitira
disefiar operaciones versatiles, compactas y eficientes
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