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RESUMEN 

 

 Este trabajo ha sido realizado en el contexto de los proyectos PPQ2000-0240 

y BQU2002-03357, financiados por el Ministerio de Educación y Ciencia, así como 

las estancias breves de investigación realizadas en el Institut Européen des 

Membranes (Montpellier, Francia) bajo la supervisión de la Dra. Anne Julbe y en el 

Departamento de Ingeniería Química de la Universidad de Hiroshima (Japón) bajo la 

dirección del Prof. Masashi Asaeda. 

La pervaporación (PV) es la evaporación selectiva de un componente de una 

alimentación líquida al poner ésta en contacto con una membrana semi-permeable. 

Al no depender del equilibrio químico, se trata de un proceso más eficaz que la 

destilación en algunas separaciones difíciles. Esta tesis propone la utilización de 

membranas cerámicas para mejorar la deshidratación de disolventes orgánicos 

mediante pervaporación. 

 Con este propósito, este trabajo se divide en varias etapas que se enumeran a 

continuación: 

1. Caracterización funcional de membranas cerámicas comerciales de PV, en 

función de su flujo y selectividad en ensayos de separación de una mezcla 

estándar agua/isopropanol, en el rango de temperaturas 50-90ºC y variando el 

contenido de agua en la alimentación desde la concentración inicial del 20-25% 

en peso.  

2. Síntesis de membranas de sílice-zirconia, SiO2-ZrO2, en un intento de mejorar la 

estabilidad a elevadas concentraciones de agua y temperaturas. Las membranas 

de SiO2-ZrO2 han sido preparadas mediante dos rutas del método sol-gel: (1) la 

ruta del gel polimérico y slip casting, a través de una colaboración establecida 

con la Dra. Anne Julbe (Institut Européen des Membranes, Montpellier, Francia) 

y (2) la ruta del sol coloidal y hot coating, gracias a la colaboración con el Prof. 

Masashi Asaeda (Universidad de Hiroshima, Japón). Se ha caracterizado la 

morfología y estructura de estas membranas mediante técnicas estáticas como 

FE-SEM, adsorción de nitrógeno, FTIR, XRD. La caracterización funcional en 
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PV ha sido llevada a cabo en la separación de mezclas sintéticas de agua y 

disolvente orgánico. 

3. Desarrollo de aplicaciones industriales utilizando las membranas cerámicas, en 

especial, la valorización de una corriente cetónica residual procedente del 

proceso de fabricación de antioxidantes para el caucho, y la recuperación de 

tetrahidrofurano y acetona de efluentes industriales contaminados con agua. En 

el primer caso, se estudió el comportamiento de dos membranas des sílice 

comerciales y en el segundo caso, el funcionamiento de una membrana 

comercial de zeolita NaA. En ambos casos, se ha realizado el estudio en el rango 

de temperaturas de operación de interés para la industria. 

4. Modelado matemático del flujo de agua a través de membranas cerámicas de PV, 

en función de la temperatura y de la actividad de agua en la alimentación, 

considerando la isoterma de adsorción del agua en la superficie de la membrana 

lineal. Se obtiene una ecuación semi-empírica donde tres parámetros cinéticos 

deben ser determinados de modo experimental. 

5. Validación de este modelado con los datos de PV obtenidos para las membranas 

comerciales y las membranas de desarrollo propio de SiO2-ZrO2, con precisión 

aceptable.  

 

  Este trabajo contribuye en cierta medida a profundizar en el conocimiento de 

la relación entre la estructura y el comportamiento de membranas hidrófilas 

cerámicas de PV, de forma que sea posible mejorar sus cualidades dirigidas a la 

implantación en procesos industriales reales donde pueden resolver algunos de  los 

problemas existentes con ventajas en los contextos económico y ambiental.  
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ABSTRACT 

 

 This work has been performed within the projects PPQ2000-0240 and 

BQU2002-03357, financed by the Spanish Ministry of Science and Education, as 

well as the short research stays performed at the Institut Européen des Membranes 

(Montpellier, France) under the supervision of Dr. Anne Julbe and at the Chemical 

Engineering Department of the Hiroshima University (Japan) under the direction of 

Prof. Masashi Asaeda. 

 Pervaporation (PV) is the selective evaporation of one component of a liquid 

mixture by a membrane, which is in direct contact with the liquid phase. Because of 

this, a much more energy efficient process compared to distillation can be obtained. 

This work proposes the use of ceramic membranes to improve the pervaporative 

dehydration of organic solvents. 

 With this purpose, the work has been developed into several stages listed 

below: 

1. Functional characterisation of PV commercial ceramic membranes in terms of 

their flux and selectivity in experiments with a standard water/isopropanol 

mixture. This experimental study was performed at three different feed 

temperatures: 50, 70 and 90ºC and varying the water content in the feed from the 

initial 20-25wt%.  

2. Synthesis of silica-zirconia, SiO2-ZrO2, membranes, as the literature points out to 

a higher stability of mixed oxide membranes at high water contents and 

temperatures. SiO2-ZrO2 membranes were prepared by two routes of the sol-gel 

method: (1) polymeric gel route and slip casting, through a collaboration 

established with Dr. Anne Julbe (Institut Européen des Membranes, Montpellier, 

France) and (2) colloidal sol route and hot coating, thanks to the collaboration of 

Prof. Masashi Asaeda (Department of Chemical Engineering at Hiroshima 

University, Japan). The morphology and structure of these membranes were 

characterised by static procedures (FE-SEM, N2 adsorption-desorption, FTIR, 

XRD). Later, the functional characterisation in PV of these membranes was 

performed. 
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3. Development of PV ceramic membranes on industrial applications, mainly the 

valorisation of a residual ketonic stream coming from the production process of 

rubber antioxidants, and the recovery of THF and acetone from industrial 

effluents contaminated with water. In the case of the ketonic mixture, the 

performance of the commercial PV silica membranes was analysed at different 

working temperatures. In the solvent recovery case, the performance of a 

commercially available ceramic membrane, was studied in the range of operation 

temperature of interest to industry. 

4. Mathematical modelling of water flux across PV inorganic membranes, as a 

function of the temperature and water activity in the feed, as long as the water 

adsorption isotherm on the membrane surface is linear. Only three kinetic 

parameters must be determined empirically. 

5. Validation of this model to the PV data obtained for the commercial silica 

membranes and also for the SiO2-ZrO2 non-commercial membranes, with 

acceptable accuracy. 

 

  This work contributes to achieve a deeper insight on the structure-

performance relationship of PV ceramic hydrophilic membranes, in order to improve 

their qualities towards implementation into actual industrial processes where these 

membranes can solve significant problems within economic and environmental 

contexts. 
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RÉSUMÉ 

 

 Ce travail est encadré dans les projets PPQ2000-0240 et BQU2002-03357 

financés par le Ministère de l'Education et la Science, ainsi que les stages de 

recherche réalisées au sein de l'Institut Européen des Membranes (Montpellier, 

France) sous la supervision du Dr. Anne Julbe et dans le Département de Génie 

Chimique de l'Université de Hiroshima (Japon), sous la direction du Prof. Masashi 

Asaeda. 

La pervaporation est l'évaporation sélective d'une espèce provenant d'une 

solution liquide quand celle-ci est en contact avec une membrane semi-perméable. 

Comme l'équilibre chimique n'a pas aucune influence, il s'agit d'un procédé plus 

efficace que la distillation pour séparer quelques mélanges dont la séparation 

présente des difficultés. Ce travail propose l'utilisation des membranes céramiques 

pour améliorer la déshydratation des solvants organiques par pervaporation.  

 A ce propos, ce travail est divisé dans les stages suivants:  

1. Caractérisation fonctionnelle des membranes céramiques commerciales de PV, 

en termes de leur flux et sélectivité dans le parcours des testes de séparation d'une 

mélange standard eau/isopropanol, aux températures 50-90ºC en variant la 

concentration de l'eau dès l'initiale du 20-25% en poids.  

2. Synthèse des membranes en silice-zircone, SiO2-ZrO2, pour améliorer la stabilité 

en présence d'élevées concentrations d'eau et haute température. Les membranes 

de SiO2-ZrO2 ont été préparé par deux routes de la méthode sol-gel: (1) la route 

du gel polymérique et slip casting, à travers d'une collaboration établie avec la Dr. 

Anne Julbe (Institut Européen des Membranes, Montpellier, France) et (2) la 

route du sol colloïdal et hot coating, grâce à la collaboration du Prof. Masashi 

Asaeda (Université de Hiroshima, Japon). La morphologie et la structure de ces 

membranes a été caractérisé par des techniques statiques comme FE-SEM, 

adsorption d'azote, FTIR, XRD. La caractérisation fonctionnelle en PV a été 

réalisée sur la séparation des mélanges synthétiques de l'eau et le solvant 

organique. 
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3. Développement des applications industrielles qui peuvent utiliser des membranes 

céramiques, spécialement, la valorisation d'une courant cétonique résiduelle 

provenant du procédé de production d'un antioxydant pour le caoutchouc 

synthétique, ainsi que la récupération du tetrahydrofurane et l'acétone des 

effluents industrielles contaminés avec de l'eau. Dans le premier cas, on a étudié 

le fonctionnement de deux membranes de silice commerciales, et dans le 

deuxième cas, le fonctionnement d'une membrane de zéolite NaA commerciale. 

Dans les deux situations, l'étude a été réalisée dans l'intervalle des températures 

qui est d'intérêt industriel.  

4. Modélisation mathématique du flux d'eau à travers les membranes céramiques de 

PV, en fonction de la température et de l'activité de l'eau dans l'alimentation, tout 

en considérant que l'isotherme d'adsorption de l'eau dans la surface de la 

membrane est linéale. On obtient une équation semi empirique avec trois 

paramètres cinétiques du transport qui doivent être calculés de façon 

expérimentale.  

5. Validation de ce modélisation auprès des données de PV obtenus pour les 

membranes commerciales et les membranes préparées de SiO2-ZrO2, avec une 

précision acceptable.  

 

  Ce travail contribue dans une certain mesure à l'approfondissement dans la 

connaissance du rapport entre la structure et le fonctionnement des membranes 

hydrophiles céramiques de PV, de façon qu'il soit possible d'améliorer ses propriétés 

pour l'implémentation dans des procédés industriels réels où ces membranes peuvent 

résoudre quelques problèmes existants avantageusement dans les contextes 

économiques et de l'environnement.  
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