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OBJETIVOS DEL ESTUDIO

* Caracterizar y describir fenomenologicamente una operacion de
extraccion supercritica (SFE) sobre soluciones liquidas utilizando un
sistema de contacto con membranas.

e Confeccionar, mediante una serie de algoritmos, un modelo
matematico que permita predecir el rendimiento del sistema a través
del porcentaje de extraccion y realizar escalamiento.

o Identificar las etapas limitantes en el rendimiento del proceso
simulando diversas condiciones de las corrientes de alimentacion y
del gas denso de extraccion



¢ QUE ES UN FLUIDO SUPERCRITICO?

P>P,_ Presidn critica Propiedades termodinamicas y.d.e,
_ .. transporte presentan una transicion
T > T.: Temperatura critica entre la fase gas y liquida
P 7

Solido | Liquido




DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO

C02 supercritico (C02 SC) v" Punto critico relativamente bajo

B v Bajo costo
P>P.=74bar v Quimicamente inerte
T> Tc =31 °C v No téxico

v’ poder solvente “regulable”

 Alta densidad (como un liquido), originando su gran poder
solvente debido al incremento de la constante dieléctrica
(permitividad relativa).

 Valor de viscosidad intermedio entre liquido y gas. El fluido
en este estado fluye con mayor facilidad que los solventes
liquidos convencionales.

 Coeficientes de difusion un orden de magnitud mayor que el
de un liquido, favoreciendo la transferencia de materia.



EXTRACCION SUPERCRITICA EN LIQUIDOS

Sistema de fraccionamiento con fluidos supercriticos (SFF) utilizando
una columna empacada

Separators
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EXTRACCION POROCRIT®

Commercial Scale Continuous Countercurrent
Porocritical Fluid Extraction/Purification

Receiver!
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Feed _———T = -~
Pump P * Membrane Contactor

Recycle CO,

26 Bt Compressor
Sepa m't: r:rt cooling
Liguid
heating Co,
Expansion
Valve
co
Extract Depleted Fumzp

Feed



&

E -
LS

=
TR

CONTACTOR DE MEMBRANA DE FIBRAS HUECAS
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FSC + CONTACTOR DE MEMBRANA

¢,Por qué acoplar un proceso de SFE con una
operacion de contacto con membranas?

 La extraccion Porocrit es una alternativa eficiente a los dispositivos de
contacto convencionales donde se dispersa una fase en otra

*Los contactores de membrana no son afectados por inundamiento, arrastre
ni emulsificacion. Hay independencia de la diferencia de densidades de las

fases contactadas y el disefio es modular (No requiere de recipientes de costo
elevado, sélo requiere tuberias y bombas)

« La simplificacion de la instalacion facilita la aplicacion del CO, como un
solvente no téxico y ambientalmente competitivo

« Un mddulo de contactor de membrana de fibras huecas (hollow fiber
membrane contactor) posee un area especifica de contacto de hasta
10.000 (m2/m3) (hasta 100 veces mayor a unatorre empacada
convencional)



MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

Flujo de Soluto transferido:

N, = K.A AC,,

Modelo basado en un sistema constituido por tres resistencias de transferencia de
masa en serie:

1) Capa limite de la corriente liguida de alimentacion.

2) Capade gas denso estancado en el poro (+ equilibrio de fases).

3) Capalimite fase gas denso (fluido supercritico o subcritico).

1 1 d. d.

+ +
K. k, dyk,m dkm.

ACML _ (CI _Csc /mi)l _(CI _Csc /mi)z mi _ Csc
In (C,-C,./m.), C,
(CI _Csc /mi)z




MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

Condiciones operacionales para las simulaciones y la validacion del modelo

Condiciones experimentales (Bothum et al., 2003)

Presion (liquido y gas) 69 bar
Temperatura 298 K
Composicion de la solucidn a tratar 10 % p/p
(XEtOH’ Xacetone)

Parametros estructurales de la membrana

Material Polipropileno
NUumero de fibras, n 1

Largo, L 1.07 m
Diametro interno, d;, 0.6 mm
Diametro externo, d, 1.02 mm
Diamtero de poro, d, 0.2 um

Porosidad, ¢ 75 %




MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

Estimacion de los coeficientes locales de transferencia de masa

Propiedad | Sistema Modelo o Ecuacion Referencia
k CO,-H,0O-Etanol i A i i
W coi-Hio-Acetona Ecuacion de Sieder y Tate Bird et al., 1998
km CO,-H,0-Etanol Modelo de transporte por Gabelman et al., 1999

CO,-H,0-Acetona Difusidn Molecular

CO,-H,0O-Etanol ..
ko CO.-H,0-Acetona Correlacion de Yang y Cussler Yang et al., 1986




MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

Estimacion de las propiedades fisicas de la fase acuosa de alimentacion

Propiedad Sistema Modelo o Ecuacion Referencia
(Empirica)
Pw H,0-Etanol Este trabajo (relacién empirica) Perry et al., 1998

H,O-Acetona

(Empirica)
77W H,O-Etanol _ . - P L 1908
H,0O-Acetona Este trabajo (relacién empirica) erry et al.,

DW H,O-Etanol Modelo de Lusis-Ratcliff Reid et al.. 1977

H,O-Acetona Modelo de Reddy-Doraiswamy




MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

Estimacion de las propiedades fisicas de la fase extractante
(CO, supercritico o subcritico)

Propiedad Sistema Modelo o Ecuacion Referencia
CO,-Etanol P A ) .
Psc COZ-ZAcetona Ecuacion de estado de Peng-Robinson Brunner., 1994
Nsc CO,-Etanol Modelo Multiparametrico de Chung Chung et al., 1988
CO,-Acetona | Ecuacion de Reichenberg para gas denso Reid et al., 1977
DSC CO,-Etanol Ecuacion de Catchpole y King Catchpole et al., 1994

CO,-Acetona

Modelo de Funazukuri

Funazukuri et al..,
1992




MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA

Estimacion de los coeficientes de distribucion del soluto entre cada fase

Modelo empirico, basado en datos bibliograficos (Budich et al., 2003;
Hirohama et al., 1993; Traub et al., 1990, etc) para ambos sistemas
en estudio: H,O-etanol-CO, y H,0O-acetona-CO,

m=1(P.T.x)

(Estay, 2004)



ALGORITMO DEL MODELO DE TRANSPORTE

Input: operation variables F et S/F

Simulation algorithm s
Program developed in MATLAB® 6 Estimation of physical
properties and VLE (upstream
conditions)
v

Regula Falsi method: generation
of liquid downstream
composition

A

v

Estimation of physical
properties and VLE
(downstream conditions) and
VLE at average conditions

v

Mass transfer estimated by the
resistances in series model

A 4

Total mass transferred:
estimation by mass balance in
the membrane module

NO

YES

Print the extraction percentage
estimated

END




ALGORITMO DEL MODELO DE TRANSPORTE

Definicion del porcentaje de extraccion

D — CiFl - Cin .100

C iF1 Near critical or

supercritical gas

shell side (outside the fiber) @

:> raffinate

CiF2

liquid feed :>

Ci F1
macroporous
membrane

CcO extract solute flux (single fiber)
2




RESULTADOS: VALIDACION DEL MODELO

Resultados experimentales y teodricos del porcentaje de extraccion
de acetona a partir de una solucion acuosa (10% p/p)
(P =69 bar; T = 298 K; médulo monofibra)

F (ml min-) SIF Do (%0) D,,0p (%0)
0.15 3 96.1+1.8 94.81
0.25 3 89.6+1.8 88.32
0.5 3 68.9+ 1.8 74.13

1 3 67.9+1.9 56.55



RESULTADOS: VALIDACION DEL MODELO

Resultados experimentales y teodricos del porcentaje de extraccion
de etanol a partir de una solucion acuosa (10% p/p)
(P =69 bar; T = 298 K; médulo monofibra)

F (ml min-?) S/IF Dy (%) ®D,,0p (%0)
0.15 3 15.2+0.5 13.57
0.25 3 10.4 £ 0.5 12.36
0.5 3 4.7+1.8 10.31

1 3 9.9+0.5 7.92

0.1 10 319+14 35.82



RESULTADOS: RESISTENCIAS CONTROLANTES a
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Percentages values of the individual mass transfer resistances for the ethanol extra-ction in
function of the liquid feed flow (F), when the molar flow ratio is S/IF = 3, P = 6.9 MPa, T = 298 K.



RESULTADOS: RESISTENCIAS CONTROLANTES

£ 100
A ——— shell side
E membrane porosity
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3
=
£ 50
E
5 25 -
E --l-l-l--_-—-_-'--.——-
3 g - . . . .
L] 2 4 6 g 10 12

Moler flow ralio sovenhlicuid feed, SiF

Percentages values of the individual mass transfer resistances for the ethanol extraction in
function of the molar flow ratio solvent/liquid feed (S/F), when the liquid feed flow is F = 0.15
mL/min, P = 6.9 MPa, T = 298 K.



RESULTADOS: RESISTENCIAS CONTROLANTES &/
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Percentages values of the individual mass transfer resistances for the acetone extraction in
function of the liquid feed flow (F), when the molar flow ratio is (S/F) =3, P = 6.9 MPa, T = 298 K.



RESULTADOS: RESISTENCIAS CONTROLANTES
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Percentages values of the individual mass transfer resistances for the acetone extraction in
function of the molar flow ratio solvent/liquid feed (S/F), when the liquid feed flow is F = 0.15
mL/min, P = 6.9 MPa, T = 298 K.



CONCLUSIONES

v’ Se ha predicho de manera adecuada el rendimiento de un proceso de
extraccion con fluidos supercriticos y subcriticos que presenta un gran numero de
aplicaciones con costos de inversion y operacion competitivos

v Se ha aplicado una metodologia austera en requerimientos de célculo que
describe el proceso a un nivel facilmente escalable

v Una correcta caracterizacion hidrodinamica es fundamental al momento de
determinar los fenOmenos de transporte a traves de la membrana

v El andlisis de la etapa controlante del proceso implica la consideracion de todas
las resistencias locales a al transferencia de masa, incorporando ademas el efecto
del equilibrio de fases que establece la selectividad de esta técnica de extraccion

v La comprension de los fendmenos de transferencia en este tipo de operaciones
permitira el planteamiento y analisis de técnicas hibridas que incorporen por
ejemplo reaccion quimica, las cuales poseen un amplio potencial
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