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INTRODUCCION

El aroma es una de las caracteristicas mas importantes de los alimentos y esta directamente relacionada
con la calidad del producto y la aceptacion del mismo por el consumidor. La pervaporacion es un proceso de
separacion por membranas que se ha desarrollado rapidamente en los Gltimos 20 afios para la concentracion de
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aromas por sus caracteristicas amigables con el medio ambiente. En esta tecnologia se emplean temperaturas
de operacion moderadas que permiten minimizar la degradacion del aroma y se evita la adicion de disolventes
quimicos constituyendo ventajas claves sobre procesos de separacion convencionales tales como adsorcion,
destilacion o extraccion con disolventes (Valentinyi et al., 2013).

En la pervaporacion el transporte de masa a través de la membrana es inducido al mantener la presion de
permeado inferior a la presion de saturacion de la fase liquida (Feng y Huang, 1996). La fuerza impulsora para
la permeacion se puede expresar en términos de fugacidad quimica o la presion parcial a través de la membra-
na. El cambio de fase de las especies que permean de liquido a vapor es una de las caracteristicas distintivas de
la pervaporacion (Baker et al., 2010).

La temperatura de operacion en el proceso de pervaporacion es una variable que influye en la transferen-
cia de masa de la corriente de alimentacion la cual depende de la viscosidad y de la difusividad de los compo-
nentes en la mezcla (She y Hwang, 2000).

Por otra parte también se evidencia la influencia de la temperatura no s6lo en la tasa de sorcion del per-
meante en la membrana y su difusividad en el material de la misma sino también en la presion de vapor de
equilibrio del permeante y la fuerza impulsora del proceso (Olsson y Trigardh, 1999).

En la mayoria de los trabajos publicados en la literatura, cuando se modela la influencia de la temperatura
en el proceso de pervaporacion se estiman los parametros de la ecuacion de Arrhenius realizando una regresion
lineal (Peng y Liu, 2003; Garcia et al., 2008; She y Hwang, 2006; Isci et al., 2006; Rafia et al., 2011). Segin
Schwaab y Pinto (2007) la estructura matematica de la ecuacion de Arrhenius lineal presenta una alta correla-
cion entre el factor pre-exponencial y la energia de activacion lo que hace dificil la estimacion de parametros,
en particular durante la minimizacién numérica de la funcion objetivo que pesa la diferencia cuadratica entre
los datos medidos y calculados. Segun los autores se debe evitar la representacion de la ecuacion de Arrhenius
lineal.

El objetivo del presente trabajo es el estudio de la estimacion de parametros y sensibilidad paramétrica del
proceso de pervaporacion hidrofobica para la recuperacion de aromas en mezclas acuosas multicomponentes.
A diferencia de trabajos previos donde el coeficiente de actividad fue calculado para una temperatura fija, se
incluyen en el problema las ecuaciones del método UNIFAC modificado para considerar su dependencia con
la temperatura. Para efectuar la estimacion se emplearon datos experimentales en bibliografia provenientes de
la pervaporacion de siete compuestos aromaticos identificados en el jugo de ebullicion del cangrejo marrén
(Martinez, et al., 2013).

DESARROLLO

La transferencia de masa en el problema de estimacion de parametros del proceso de pervaporacion se
describira mediante el modelo de sorcion-difusion a través de la membrana (Blume et al., 1990). EI modelo no
tiene en cuenta la influencia de la capa de soporte de la membrana ni el efecto de interaccion entre los com-
puestos (acoplamiento) al suponer una baja concentracion de los compuestos aromaticos en la alimentacion.

El flujo molar J, de un componente i que caracteriza la transferencia de masa general se puede describir
como:

Ji = Qov,i (xi,Fyioop;m - xi,PpP) (1)

donde J, es el flujo de permeado para el compuesto i (mol/m?.s), 7" es el coeficiente de actividad del compo-
nente 7 a dilucion infinita en la alimentacion, Q. es la permeancia (mol/m’.s), X, . es la fraccion molar en la

ov,i

fase liquida del componente 7, x, , es la fraccion molar en la fase de vapor del componente i, p,es la presion

de permeado (kPa) y p: es la presion de vapor del componente i (kPa).
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Para describir la dependencia de la temperatura sobre la permeancia se utiliza una relacion de tipo Arrhe-
nius re-parametrizada de acuerdo con la Ecuacion (2) (Lipnizki et al., 2002):

E(1 1
0,.(T)=0 exp [;(T,ef —;B @)

ref .
donde @, es el factor pre-exponencial o permeanc;, o ¢] estado de referencia (mol/m?.s.kPa), E, es la energia

de activacion de la permeacion del componente i (kJ/mol), R es la constante universal de los gases (kJ/mol.K)
mientras que 7'y 7 son la temperatura de la alimentacion y la temperatura en el estado de referencia, respec-
tivamente.

Para determinar la fuerza impulsora del lado de la alimentacion son necesarios los coeficientes de acti-
vidad de los compuestos aromaticos. Dado que la concentracion de los compuestos aromaticos en la alimen-
tacion es muy baja se puede utilizar el coeficiente de actividad a dilucién infinita suponiendo que no existe el
efecto de acoplamiento.

Los coeficientes de actividad a dilucion infinita en agua, con la dependencia de la temperatura, se determi-
naron utilizando el modelo UNIFAC modificado (UNIFAC Dortmund), de acuerdo con las ecuaciones (3)-(5).

Iny” =lny’ +Iny”" 3)
\ \ V. V.
Iny”“=1-V,+InV, =5¢,| 1-—-+In| - 4
i i TV q,( F (FD 4)
Iny* " = z\/,(f) (1an —lnFE{i)) ()
k

donde y;° “y |28 *® son los coeficientes de actividad combinatorio y residual, respectivamente, yv,(f) T, V.

V., q; y F son parametros del método. Una mejor descripcion se puede encontrar en Gmehling et al. (1993)1.
La presion de vapor para los componentes puros requerida para determinar la actividad del lado de per-
meado se calculé mediante la ecuacion de Antoine, de acuerdo con la ecuacion (6) (Gmehling y Onken, 1977):

log,, p/" =A4- = (6)
' (T-273.15)+C

donde p es la presion de vapor en kPa y T es la temperatura absoluta en K. Las constantes A, B y C utili-

zadas en la ecuacion (6) para los compuestos se obtuvieron de la literatura (Gmehling y Onken, 1977; Reid et
al., 1987; Perry et al., 1984) excepto para el 2,3-pentanodiona. En este caso las constantes se estimaron por la
ecuacion de Clausius-Clayperon (Reid et al., 1987).

Los valores de los coeficientes de actividad a dilucion infinita a diferentes temperaturas y las constantes de
Antoine para el sistema multicomponente se resumen en la Tabla 1.
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2% Constantes de Antoine
Compuestos
299K 303K 308K 313K A B C

1-octen-3-ol 599 695 789 845 5.8296 1262.8 -124.31
1-penten-3-ol 20 23 26 29 6.4695 1355.5 -83.95
3-metilbutanal 365 364 360 357 7.1708 1319.6 215.0
Benzaldehido 457 454 447 442 6.7642 1934.3 -41.60
2,3-pentanodiona 50 54 57 61 13.7710  2756.7 191.06
Hexanal 484 489 490 502 6.1478 1393.0 -65.15

Etil Acetato 72 75 78 80 42281 1245.7 -55.19

Tabla 1 - Propiedades de los compuestos aromaticos usados en la estimacion de los pardmetros

Los parametros estimados fueron la permeancia en el estado de referencia y la energia de activacion ( y
). Para ello se utilizaron los datos experimentales del flujo molar de permeado y de la temperatura reportados
en Martinez et al. (2013) para siete compuestos aromaticos de distintas clases quimicas identificados en el
jugo de ebullicion del cangrejo marron. Para la estimacion de los parametros se analizo la variacion del flujo
molar en el intervalo de cuatro temperaturas (299, 303, 308 y 313K) a una temperatura de referencia de 293K
empleada en el calculo de la relacion de Arrhenius con una presion de permeado fija de 0.3 kPa y una concen-
tracion inicial de los compuestos de 10 ppm.

El problema de programacion no lineal (NLP) para la estimacion de parametros en la pervaporacion fue
implementado en ambiente de modelado GAMS utilizando el solver CONOPT. La funcion objetivo a minimi-
zar es la distancia de las respuestas del modelo y los valores experimentales modelada segtin la ecuacion (7).

2
n(J =]
OF:Z("P—I] (7)

i,exp

donde J, 'y J,

i i,calc

son los flujos molares de permeado experimentales y calculados, respectivamente.
RESULTADOS Y DISCUSION

La comparacion entre los flujos molares experimentales y calculados para los siete compuestos aroma-
ticos identificados en el jugo de ebullicion del cangrejo marron en funcion de la temperatura se puede ver en
las Fig. 1y 2.

Analizando los resultados mostrados en las Fig. 1 y 2 es posible verificar que todos los flujos de permeado
de los compuestos calculados con el modelo propuesto mostraron un ajuste satisfactorio a los datos experimen-
tales. Los compuestos 1-octen-3-ol y 3-metilbutanal mostraron un desplazamiento mayor para las temperaturas
de 303K y 308K.

Cabe destacar que estas diferencias fueron puntuales no dejando ninguna duda acerca de la eficiencia del
modelo para los dos compuestos involucrados debido a que es satisfactoria la tendencia de los datos para todos
los compuestos a pesar que son de diferentes clases quimicas. Debido a la caracteristica puntual de la discre-
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Figura 1 - Flujo de permeacion calculado y experimental en

funcion de la temperatura para I1-penten-3-ol,

benzaldehido, hexanal y etil acetato
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Figura 2 - Flujo de permeacion calculado y experimental en

funcion de la temperatura para I-octen-3-ol,

3-metilbutanal y 2,3-pentanodiona

pancia observada el error experimental para estos dos compuestos podria ser identificado como la causa de esta
mayor diferencia entre el valor experimental y el valor calculado. Esta hipotesis podria validarse mediante la
evaluacion del error experimental. En este caso no es posible puesto que estos datos no fueron reportados por
Martinez et al., (2003).

La calidad del ajuste del modelo propuesto se puede verificar mediante la Fig. 3.
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Figura 3 - Valores calculados frente a los valores experimentales del flujo de permeacion

Se puede ver en la Fig. 3 que los valores calculados se ajustan bien a los datos experimentales apoyando
el ajuste satisfactorio del modelo sin la regresion lineal ya que el modelo representa los valores experimentales
para todos los compuestos.

En la Tabla 2 es posible observar los valores de los parametros estimados para cada compuesto aromatico
presente en el jugo de ebullicion del cangrejo marrén.
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Compuestos Ea, (kJ/mol) Qor:f, x10* (mol/m?s)
1-octen-3-ol 20.13 4.72
1-penten-3-ol 12.52 8.48
3-metilbutanal 55.43 1.61
benzaldehido 41.65 1.59
2,3-pentanodiona 58.97 8.61
hexanal 48.65 1.78
etil acetato 28.53 1.73

Tabla 2 - Pardametros estimados para el proceso de pervaporacion

La Tabla 2 muestra que los resultados obtenidos para la estimacion de la energia de activacion de los
compuestos aromaticos difieren de los parametros encontrados por Martinez et al., (2013) para el 1-octen-3-ol
(60.9) y para el 1-penten-3-ol (48.2). Los demas compuestos presentaron valores muy proximos de los repor-
tados en la literatura para 3-metilbutanal (54.4), benzaldehido (37.5), 2,3-pentanodiona (66.3), hexanal (47.9)
y para etil acetato (26.7). Esta variacion se puede explicar por la funcionalidad del coeficiente de actividad en
dilucion infinita con la temperatura el cual, en trabajos previos, fue calculado a una tnica temperatura y se
mantuvo como un valor fijo. La comparacion de los valores del parametro Q:ifl no es posible debido al hecho
que los autores no han realizado la estimacion de este parametro.

En la Tabla 3 se puede observar el andlisis de sensibilidad paramétrica de los parametros estimados.

Ea,
Ji% 10% -10%
1-octen-3-ol 2.76 -2.68
1-penten-3-ol 1.71 -1.68
3-metilbutanal 7.79 -7.22
benzaldehido 5.79 -5.48
2,3-pentanodiona 8.31 -7.67
hexanal 6.81 -6.37
etil acetato 3.93 -3.79

Tabla 3 - Sensibilidad paramétrica de los parametros estimados

En la Tabla es posible verificar la sensibilidad de los dos parametros estimados cuando los mismos sufren
una variacion de 10% y -10% en su valor y el grado en que esta variacion influye en la respuesta del flujo de
permeado expresado en porcentaje. Las diferencias encontradas para los siete flujos de permeado fueron pe-
quefias para la variacion porcentual positiva y negativa de la energia de activacion mencionada.

Esta baja sensibilidad indica que pequeias variaciones en el valor de este pardmetro inducen pequefios
errores en el calculo del flujo de masa. Sin embargo el cambio en el valor del flujo se hace mas grande con las
variaciones en el valor de la energia de activacion como, por ejemplo, compuestos de 1-octen-3-ol y 1-pen-
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ten-3-ol en el sistema usado en este trabajo. Por lo tanto, la importancia de llevar a cabo un procedimiento de
estimacion de pardmetros que no impliquen la correlacion entre ellos se hace atin mayor.

Los valores de la permeancia en el estado de referencia no fueron reportados porque la variacion en el
flujo es linealmente proporcional con la permeancia de referencia, conforme la ecuacion 1.

CONCLUSIONES

La estimacion de parametros desarrollada en este trabajo incluye la energia de activacion y el factor
pre-exponencial de los datos de siete compuestos aromaticos del jugo de ebullicion del cangrejo marréon. La
energia de activacion caracteriza el efecto global de la temperatura sobre la permeabilidad y la fuerza impul-
sora de la pervaporacion.

A pesar de la diferente composicion quimica de todos los compuestos involucrados en el sistema en estu-
dio se obtuvo un ajuste satisfactorio de los datos experimentales reportados en la literatura.

Estos resultados implican que es posible realizar la estimacidon de parametros en un modelo que incorpora
la influencia de la temperatura sobre la transferencia de masa de un sistema multicomponentes de compuestos
aromaticos sin la necesidad de hacer una regresion lineal de la ecuacion de Arrhenius.
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