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RESUMEN

PLABRAS CLAVE

Pervaporacion, Butanol, Membranas de inclusion polimérica, Liquido idénico

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Recientes estudios realizados por investigadores del departamento de Ingenierias
Quimica y Biomolecular de la Universidad de Cantabria, concretamente en el grupo de
Procesos Avanzados de Separacion, han evaluado la combinacidn de diversos liquidos
idnicos con los polimeros Pebax 2533 y PVDF para la sintesis de membranas en
pervaporacién. Entre los liquidos idnicos que ofrecieron mayores selectividades se
encuentra el HmimFAP, que junto a la combinacion con el polimero Pebax 2533,
obtuvieron los mejores resultados. A pesar de los buenos resultados, aun se debia de
optimizar la relacién en la composicion entre polimero y liquido idnico que
proporcionase mejores resultados para el rendimiento de la pervaporacion.

De esta forma el principal objetivo de este Trabajo Fin de Master, se centré en el
desarrollo de membranas de inclusidon polimérica, incorporando diferentes cantidades
de liquido iénico y de polimero, para la separacion de mezclas butanol-agua mediante
pervaporacion.

Para el completo desarrollo del objetivo principal, se plantearon tres objetivos parciales;
Se comenzo por desarrollar una metodologia de fabricacién de membranas densas de
inclusion polimérica mediante la técnica de inversién de fases por evaporacion del
disolvente. A continuacién se estudio la influencia de la composicién de las membranas
en la separacién de mezclas butanol-agua. Por Ultimo se comparé el rendimiento de las
membranas preparadas en el laboratorio con una membrana comercial.

RESULTADOS

En primero lugar, se procedio a realizar la caracterizacién de las membranas, mostrando
unas propiedades mecdanicas adecuadas para su uso en procesos de pervaporacion, ya
que estas presentan estructuras homogéneas y densas, sin presencia de poros o
agujeros ocasionados por el método de sintesis en el laboratorio. Ademas de que
tampoco se observa ninguna interaccidn quimica entre el polimero y el liquido idnico,
conservandose las propiedades individuales de ambos componentes.

Por otro lado, con el estudio de las combinaciones entre polimero y liquido idnico, se
obtuvieron los mejores resultados (PSI) para una combinacién de 30 % de liquido idnico
y 70 % de polimero, obteniéndose rendimientos casi 2 veces superior al obtenido con la
membrana 100 % polimérica, y practicamente 3 veces superior al obtenido mediante
una membrana comercial.
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Tabla 1. indices de separacién de pervaporacién para la membrana comercial,
membrana polimérica y la membrana con composicién 70/30.

Membrana PSI
Comercial 4624.98
Polimérica 6961.68
Pebax/HmimFAP (70/30) 12557.48

CONCLUSIONES

Con la elaboracidn del principal objetivo de este trabajo se ha demostrado la posibilidad
de desarrollar membranas densas de inclusidn polimérica cuyas propiedades mecanicas
son adecuadas para su uso en procesos de pervaporacion.

Por otro lado, gracias al estudio de la influencia de la composicidon de la membrana se
ha podido seleccionar la combinacién adecuada entre liquido idnico y polimero con
mayor rendimiento para el proceso de separacion, la cual fue para un 30 % de liquido
iénico y para un 70 % de polimero, con indices de separacién (PSI) aproximadamente 2
veces superior al obtenido con una membrana 100 % polimérica y casi 3 veces superior
al obtenido con una membrana comercial.
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RESUME

KEYWORDS

Pervaporation, Butanol, Polymeric inclusion membranes, lonic liquid

SCOPE

Recent studies carried out by researchers from the Department of Chemical and
Biomolecular Engineering of the University of Cantabria, specifically in the group of
Advanced Separation Processes, have evaluated the combination of various ionic liquids
with the Pebax 2533 and PVDF polymers for the synthesis of membranes in
pervaporation . Among the ionic liquids that offered the highest selectivities is the
HmimFAP, which together with the combination with the Pebax 2533 polymer, obtained
the best results. In spite of the good results, it was still necessary to optimize the ratio
in the composition between polymer and ionic liquid that would provide better results
for the performance of the pervaporation.

In this way, the main objective of this End of Master Project was focused on the
development of polymeric inclusion membranes, incorporating different amounts of
ionic liquid and polymer, for the separation of butanol-water mixtures by pervaporation.

For the full development of the main objective, three partial objectives were proposed;
We began by developing a methodology for the fabrication of dense polymericinclusion
membranes by means of the technique of phase inversion by evaporation of the solvent.
Next, the influence of the composition of the membranes in the separation of butanol-
water mixtures was studied. Finally, the performance of the membranes prepared in the
laboratory with a commercial membrane was compared.

RESULTS

First, the characterization of the membranes was carried out, showing suitable
mechanical properties for use in pervaporation processes, since they present
homogeneous and dense structures, no presence of pores or holes caused by the
synthesis method in the laboratory. In addition to that no chemical interaction between
the polymer and the ionic liquid is observed, conserving the individual properties of both
components.

On the other hand, with the study of the combinations between polymer and ionic
liquid, the best results (PSI) were obtained for a combination of 30% ionic liquid and 70%
polymer, obtaining yields almost 2 times higher than that obtained with the membrane
100% polymeric, and practically 3 times higher than that obtained through a commercial
membrane.



Tabla 1. indices de separacién de pervaporacién para la membrana comercial,
membrana polimérica y la membrana con composicién 70/30.

Membrana Psl
Comercial 4624.98
Polimérica 6961.68
Pebax/HmimFAP (70/30) 12557.48

CONCLUSIONS

With the development of the main objective of this work has been demonstrated the
possibility of developing dense membranes of polymeric inclusion whose mechanical
properties are suitable for use in pervaporation processes.

On the other hand, thanks to the study of the influence of the composition of the
membrane it has been possible to select the appropriate combination between ionic
liquid and polymer with higher performance for the separation process, which was for
30% of ionic liquid and for a 70% polymer, with separation rates (PSI) approximately 2
times higher than that obtained with a 100% polymeric membrane and almost 3 times
higher than that obtained with a commercial membrane.
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1. INTRODUCCION

1.1 BUTANOL COMO COMBUSTIBLE DERIVADO DE PROCESOS FERMENTATIVOS.

Debido al agotamiento continuo de las fuentes fdsiles para la elaboracién de
combustibles, se han realizado incansables investigaciones para explorar potenciales
sustitutos de los combustibles derivados del petréleo. De esta forma, surgen los
denominados biocombustibles, siempre y cuando su fuente sea bioldgica, obtenidos a
partir de recursos renovables tanto por medio de procesos bioquimicos, como la
fermentacion microbiana, o termoquimicos, como la gasificacion o la pirdlisis, entre
otros (Sanchez Bastardo, 2014).

Entre los combustibles obtenidos a partir de fuentes renovables fermentativas, tanto el
butanol como el etanol se constituyen como potenciales sustitutos de los carburantes
actuales, sin embargo, el butanol se consolida como una gran alternativa debido a las
ventajas que presenta como combustible frente al etanol (figura 1).

Alto
contenido
energético
Mayor
contenido Baja presion
en mezclas de vapor
con gasolina
Menos Alto nimero
volatil de octanaje
Menos Menos
peligroso higroscépico

Figura 1. Ventajas del butanol frente al etanol como biocombustibles (Nanda y cols. 2017).

El butanol, ademas de obtenerse mediante procesos de fermentacion, también puede
ser producido a través de rutas petroquimicas. La ruta original del proceso, iniciada en
1913, fue a través de la fermentacidn con acetona, butanol y etanol ("ABE"), pero esta
perdid su interés debido a la incapacidad de competir con el proceso de produccién
petroquimica. Desde la crisis del petréleo en 1973 y el consiguiente aumento dramatico
en los precios del petréleo, se han buscado rutas alternativas para los derivados
petroquimicos, lo que ha provocado una renovacién del interés en la fermentacion ABE
(Dirre, 2007).

La produccion de biobutanol por el proceso de fermentacidon ABE incluye varios pasos.
Estos se muestran de forma resumida en el esquema de la figura 2. En el proceso se
pueden utilizar numerosas materias primas diferentes que incluyen subproductos,
desechos y residuos de la agricultura y la industria. Las etapas del proceso previas a la



fermentacion incluyen una etapa de pretratamiento de materia prima, hidrdlisis
enzimatica o aciday, en algunos casos, también desintoxicacién de inhibidores formados
durante la etapa de pretratamiento. La fermentacion consta de dos etapas: primero la
fase acidogénica, donde las bacterias del género Clostridial producen acidos acético y
butirico, didxido de carbono e hidrégeno a partir de azlcares. A continuacién tiene lugar
la fase solventogénica, donde los acidos se convierten en acetona, butanol y etanol,
normalmente en la proporcién de 3:6:1. Después de la fermentacidn, los productos
finales son recuperados y purificados (Niemisto y cols. 2013).

N
Materia Prima Procesamiento Productos Retirada del
producto
AN
-Material -Pretratamiento -Acetona -Adsorcign
Lignoceluldsico -Hidralisis por -Butanol -Pervaporacion
-Subproductos dcidos o enzimas -Etanol -Extraccion
industriales -Desintoxicacidn -Acido acético liquido-liquido
-Residuos de inhibidores -Acido butirico -Desgasificado
agricolas -CO; -Perstraccidn
_H2

Figura 2. Proceso de produccion del biobutanol (Niemistd y cols. 2013).

Generalmente, se obtiene menos del 2% de butanol en el proceso de fermentacién ABE,
debido a la fuerte citotoxicidad del butanol, ya que este presenta un caracter inhibitorio
a bajas concentraciones (4-6 g/l) hacia los microorganismos que lo producen y detiene
por completo su crecimiento a concentraciones de 20g/l (El-Zanati y cols. 2006).
Ademas, el alto punto de ebullicion del butanol (118 °C) junto a las bajas
concentraciones de este en el medio de fermentacién, hace que la recuperacion del
butanol por métodos convencionales, como puede ser la destilacién, requiera de altos
consumos de energia, que sobre un coste total en la produccién de butanol de unos
2.000 $/tonelada, el consumo de energia puede comprender aproximadamente el 20 %,
mientras que mas del 70 % proviene del consumo de materia prima y menos del 10 %
corresponde a los costes de mano de obra y mantenimiento (Xue y cols. 2013), lo que
ha restringido inevitablemente la industrializacién del biobutanol.

Los costos de recuperacion y purificacion del butanol pueden reducirse mediante el uso
de técnicas de separacion mas econdmicas y eficientes energéticamente. Diferentes
variables, como la eficiencia de recuperacidn, los requisitos de energia, la economia, la
seguridad y la complejidad del proceso, deben de equilibrarse al elegir el método de
recuperacién. Como resultado, las técnicas de recuperacion “in-situ” integradas con la
fermentacion cobran cada vez mas importancia, permitiendo reducir el consumo de



energia y concentrar el butanol con mayores selectividades. Tanto las ventajas como las
desventajas, asi como los requisitos energéticos y las selectividades para la recuperacién
y concentracidn del butanol para las técnicas alternativas a la destilacidn, se incluyen en
la tabla 1.

Tabla 1. Comparacion de varios procesos integrados para la recuperacion de butanol (Xue y cols. 2014).

Tecnologia Ventajas Desventajas Selectividad Consumo de

energia (MJ/Kg)

Pervaporacion Alta selectividad Problemas de obstruccion, 2-209 2-145
coste de membrana

Extraccion Alta selectividad Coste del extractante, 1.2-4100 7.7
liquido- toxicidad para los productos,
liquido baja recuperacion del
extractante, problemas de
emulsién
Desgasificado ~ No presenta problemas de Baja selectividad, baja 4-22 14-31

obstruccion, facil de operar, eficiencia
bajo coste de equipos

Adsorcién Facil de operar, bajo Altos costes de material, baja  130-630 1.3-33
consumo de energia selectividad

Perstraccion Alta selectividad, baja Problemas de obstrucciony 1.2-4100 7.7
toxicidad para los costes de material
productos

La variabilidad en la selectividad y en el consumo de energia, dependen tanto del modo
de operacién del fermentador (discontinuo, semi-continuo o continuo), de las
condiciones del proceso, de la materia prima, de la cepa bacteriana y de las
caracteristicas propias de cada técnica; tipo de membrana para la pervaporacién y para
la perstraccidn, tipo de extractante para la perstraccion y la extraccion liquido-liquido,
tipo de material adsorbente para la adsorcién, y condiciones para el condensador en el
desgasificado (Xue y cols. 2014; Kumar y Gayen, 2011).

En concreto, la pervaporacién es la que puede alcanzar menor consumo energético (El-
Zanati y cols. 2006), ademds se ha demostrado que la pervaporacién integrada con la
fermentacion incrementa el consumo del sustrato o materia prima, la productividad del
proceso y el rendimiento en la fermentacién ABE, siendo la pervaporacion la tecnologia
mas ampliamente investigada en relacién con la fermentacion ABE (Outram y cols.
2017).

1.2 PERVAPORACION

La pervaporacion (PV) es una tecnologia de membranas utilizada para separar mezclas
liqguidas. El término "pervaporaciéon" (PV) es una contraccion de los términos
permeacion y evaporacion, ya que se trata de un proceso de separacion en el cual una
mezcla liquida se pone en contacto con una membrana selectiva y uno de los
componentes de la mezcla se transporta mediante permeacion preferencial a través de
la membrana, saliendo en fase vapor del otro lado de la membrana, como se muestra
en la figura 3.
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Figura 3. Diagrama del mecanismo de pervaporacidn.

Debido a que sélo es necesario evaporar una fraccion de la mezcla, el consumo de calor
latente es inferior al requerido en destilacién, lo cual representa una gran ventaja de la
PV en la separacién de azedtropos y mezclas de componentes cuyo punto de ebullicién
estd cercano son dos ventajas diferentes, una es el ahorro energético al no tener que
evaporar tanta cantidad de la alimentacién y por otro lado permite la separacién de
azeotropos.

El vapor obtenido como permeado es rico en el componente que permea de forma
preferente y se condensa para posteriores tratamientos; por el contrario, el retenido se
enriquece en el otro componente y puede bien ser utilizado en otro proceso o reciclado
para mayor separacion.

La pervaporacién tiene lugar en tres etapas fundamentales, cuyo modelo se conoce
como solucion-difusion: adsorcién de los componentes de la mezcla liquida en Ia
membrana, difusidn de los compuestos adsorbidos a través de la membrana y desorcién
en el lado del permeado, tal y como se muestra en la figura 3.

El cambio del estado fisico de una solucién liquida a una solucidn de vapor requiere
energia (entalpia de vaporizacién). En consecuencia, tiene lugar una reduccién de la
temperatura de alimentacidon, como consecuencia, los intercambiadores de calor se
agregan con frecuencia al sistema en el lado de la alimentacién, a fin de mantener la
temperatura constante.

La fuerza impulsora para la transferencia de materia a través de una membrana de
pervaporacion es el gradiente de potencial quimico del componente que permea desde
el liquido de alimentacion hasta el vapor del permeado. Se expresa generalmente como
gradiente de presiones parciales o de actividad de dicho compuesto. La fuerza impulsora
se puede establecer de dos maneras para mantener una presion parcial reducida en el
lado del permeado: aplicando vacio o mediante una purga con un gas de arrastre (figura
4). Para aumentar la fuerza impulsora para el transporte, la corriente de alimentacién



puede precalentarse asegurando una presién parcial mas alta de los componentes de la
alimentacion (ver Figura 4 (c) para un procedimiento de termopervaporacion).

(a) Médulo de

pervaporacion
Alimentacion Retenido

Condensador

Bomba

de vacio
Permeado

(b) i liguide
Maodulo de

Alimentacion pervaporacién Retenido  Condensador

- - 1 -]

Gas de barrido

Permeado
(c) liquido
Modulo de
Ervaporacion
Alimentacidn pervap Retenido Condensador
N
T
Calentador i
Permeado
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Figura 4. Esquema de los procedimientos en pervaporacion: (a) pervaporacion a vacio, (b)
pervaporacion con gas de arrastre, y (c) termopervaporacion (Crespo y Branzinha, 2015).

1.3 APLICACIONES DE LA PERVAPORACION

Las aplicaciones industriales de la pervaporacién se clasifican en tres grupos:
deshidratacion de compuestos organicos, eliminacién de compuestos orgdnicos de
disoluciones acuosas y separacion de mezclas organicas.

1.3.1 Deshidratacion de compuestos organicos

En este caso se utilizan membranas hidréfilas, a través de las cuales se produce la
permeacion preferencial del agua, para la deshidratacién de disolventes organicos,
sobre todo mezclas azeotrdpicas. Este tipo de aplicacion sigue siendo hoy en dia la
principal actividad de pervaporacién en la industria (Urtiaga y cols. 2007).

El empleo de una membrana hidrofilica fue la primera aplicacion industrial para la
deshidratacion de disolventes organicos por pervaporacion. Estas membranas separan
el agua con flujos y selectividades variables en funcién de la estructura quimica de su
capa activa asi como de su morfologia. La mayoria de las membranas hidroéfilas



disponibles en el mercado estan hechas de alcohol polivinilico (PVA), mds o menos
entrecruzado mediante agentes especiales para proporcionar la resistencia quimica
necesaria en medios acidos o solvatados. Por ejemplo, Gallego-Lizén y cols. (2002) utilizé
membranas basadas en alcohol polivinilico para la separacion de mezclas agua/t-
butanol.

1.3.2 Separacion de compuestos organicos del agua

Se trata de aplicaciones en que la concentracidon del compuesto organico en la mezcla
es minoritaria. Se utilizan membranas organdfilas con una permeacién preferente por
compuestos no polares. El ejemplo mas importante para esta aplicacidon seria la
separacion de pequefias cantidades de compuestos organicos en aguas contaminadas
(Urtiaga y cols. 2002). Otra aplicacién para las membranas organdfilas en pervaporacién
seria la recuperacidon de compuestos aromaticos en la industria alimentaria (Pereira y
cols. 2005; Garcia y cols. 2008), permitiendo la recuperacién de sustancias de alto valor
afadido, ya que ofrece la ventaja de trabajar a bajas temperaturas.

Por lo tanto, la pervaporaciéon se puede dividir principalmente en dos procesos
principales: pervaporacion hidréfila y pervaporacion organdfila (figura 5).

» La pervaporacion hidrofila utiliza una membrana hidrofilica para deshidratar
soluciones organicas altamente concentradas. El agua es el compuesto que
permea preferencialmente.

» La pervaporacion organdfila utiliza una membrana hidrofdbica para recuperar
pequeiias cantidades de compuestos organicos diluidos en agua. Por lo tanto se
utiliza para mezclas altamente diluidas. El compuesto organico es el que permea
preferencialmente.

(a) Pervaporacion hidrdfila
Alimentacion o (o] Retenido
E— oAgua diluida en compuesto organico [——»
o [} o o
Membrana
o© © o} OV O o © o ©
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El agua permea preferencialmente
(b) Pervaporacion organdfila
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O (@] O
Membrana
o O o © O
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Figura 5. Esquema de procesos de pervaporacién (a) hidréfila y (b) organdfila.



1.3.3 Separacion de mezclas de componentes organicos

Esta es la aplicacién menos desarrollada, aunque en las ultimas décadas han surgido
numerosos trabajos de investigacion debido al alto potencial de esta tecnologia para la
separacion de mezclas de compuestos organicos. Para esta aplicacién se utilizan las
llamadas membranas organoselectivas. Por ejemplo, Gorri y cols. 2006, utilizaron
membranas compuestas de PVA para el estudio del comportamiento de mezclas de
metanol y acetato de metilo en experimentos de pervaporacién, analizando la
selectividad y el flujo de transferencia de materia con diferentes temperaturas de
alimentacion y diferentes concentraciones iniciales de metanol.

Las aplicaciones industriales de pervaporacién para la separacién de mezclas de
componentes organicos se utilizan especialmente en la industria petroquimica. Por
ejemplo, la implementacién de la pervaporacién en los tratamientos de la gasolina, no
solo trata de reducir los compuestos aromaticos propios del combustible, sino que
también se puede enfocar a la desulfuracidn de este, contribuyendo a la eliminacién de
las emisiones de SOx en el aire (Lin y cols. 2009).

1.4 INTENSIFICACION DE PROCESOS QUE INTEGRAN LA PERVAPORACION, Y SUS
APLICACIONES

Teniendo en cuenta los aspectos de intensificacion del sistema, los procesos que
integran la pervaporacién, cambian los procesos convencionales a compactos, seguros,
eficientes desde el punto de vista energético y ecoldgico, y las aplicaciones potenciales
de este tipo de procesos generalmente cubren la separacién de todo tipo de mezclas
liquidas en todos los rangos de concentracién.

Se pueden distinguir dos tipos de intensificacion de proceso que integran Ia
pervaporacion: por un lado, una combinacidn de pervaporacidn con un reactor; por otra
parte, una combinacion de pervaporacién con una o mas tecnologias de separacion.

1.4.1 Aplicaciones en biotecnologia

Muchas investigaciones han evaluado la integracién de la fermentaciéon con Ia
pervaporacion, ya que esta ultima no causa dafios térmicos, quimicos o mecanicos para
los microorganismos, ademas de ser econdmica y respetuosa con el medio ambiente.
Por lo tanto, la pervaporacién representa un enfoque ideal para la separacion in situ, la
concentracion y la purificacién de los productos de biorreaccidon en la biotecnologia
industrial moderna.

De esta forma, las aplicaciones en biotecnologia representan la intensificacion del
proceso que combina la tecnologia de pervaporacién con un reactor o fermentador.

1.4.1.1 Procesos de fermentacion-pervaporacion

Durante la fermentacidn, la pervaporacion se integra en el proceso para concentrar y
separar los bioalcoholes empleando membranas organdéfilas o hidréfobas. La figura 6



representa un esquema del proceso, en el que se integran un fermentador, una seccion
de pretratamiento, y por ultimo, un sistema de pervaporacion.

Retenido Purga

Nutrientes C:L:D Pervaporacion

_— — Pretratamiento —
Fermentacion
Bioalcoholes

Figura 6. Sistema integrado de fermentacion y pervaporacién (Babalou y cols. 2015).

En el fermentador o biorreactor, se suministran los microorganismos para que ocurran
las reacciones de fermentacion, se introducen los nutrientes (azucar, almidon, biomasa
lignoceluldsica, etc) y se deben de establecer las condiciones apropiadas de
temperatura, agitacion y pH para el crecimiento de los microorganismos, y por lo tanto,
la produccién de bioalcohol.

En la unidad de pretratamiento se emplean diversas técnicas para acondicionar la
mezcla que sale del medio de fermentacién. Por ejemplo, Zhang y cols. (2012) empled
una unidad de floculacién-filtraciéon para disminuir la cantidad de sélidos en suspensién
en la mezcla, lo que puede afectar la eficacia de la pervaporacién.

La seccion de pervaporacion permite obtener un flujo de permeado enriquecido en
alcohol, mientras que el retenido se recircula al fermentador. Si el proceso opera en
continuo durante largos periodos de tiempo, es necesario purgar para reducir los
subproductos toxicos y eliminar las células envejecidas, asi como otros materiales
sobrantes.

1.4.1.2 Procesos de reaccidon enzimatica-pervaporacion

En el campo de la biotecnologia la pervaporacion no se limita Unicamente a la
producciéon y purificacion de bioalcoholes, sino que la integracion con reacciones
enzimaticas es otra aplicacién interesante en este campo. Como ejemplo se encuentran
las reacciones reversibles de esterificacion, en las que se integra la pervaporacién con
un biorreactor para desplazar el equilibrio quimico de la reaccion y asi incrementar la
produccidn, ya que la esterificacion es una reaccion de equilibrio en la que la produccidn,
y por consiguiente, aumento de la concentracion de agua, evitan una alta conversion de
la reaccion (Sarkara y cols. 2010).

Para esta aplicacién de la pervaporacion, la bibliografia recoge el disefio de dos
combinaciones; Por un lado, la configuracion de extremo-muerto o “dead-end”, la cual
incluye la separacion y la reaccién en el mismo compartimento de modo que la
membrana también puede tener funciones de inmovilizacién de enzimas, sin embargo



el flujo de permeado puede ser menor debido tanto a la baja proporcion de area de
superficie de membrana, al volumen del reactor, como a la polarizaciéon de la
concentracién (Korkmaz y cols. 2011); Por otra parte, la configuracion en la que el
biorreactor queda acoplado con un mdédulo de pervaporacién, donde el flujo de retenido
se recircula al biorreactor (Ziobrowski y cols. 2009).. La figura 7 muestra las dos
configuraciones.

‘ l Modulo de
Biorreactor o PETVEPOracion
Membrana de PV
Biorreactor >
——» Agua
Agua

Figura 7. Configuraciones del sistema integrado de esterificacién enzimatica y pervaporacion
(Babalou y cols. 2015).

1.4.2 Aplicaciones en la industria quimica

La intensificacion de procesos que integra la pervaporacion para aplicaciones en la
industria quimica, data principalmente sobre la deshidratacién de alcoholes.

Los alcoholes son intermedios quimicos y disolventes vitales en la industria quimica, sin
embargo, su combinacién especifica con el agua forma azedtropos, y la separacién de
estas mezclas azeotrdpicas por métodos convencionales como la destilacidn, requiere
de grandes cantidades de energia, como ya se comento al inicio de este proyecto.

Por lo tanto, una de las formas de rebajar estos niveles energéticos del proceso para la
deshidratacion de alcoholes es la integracidon de las tecnologias de pervaporacion y
destilacién. Esta integracion puede realizarse para dos casos diferentes: Por una parte,
la pervaporacién-destilaciéon para reducir las pérdidas del alcohol (Sosa y Espinosa
2011); Por otra parte, la destilacidon-pervaporacién para alcanzar un producto final con
mayor pureza (Szitkai y cols. 2002). En la figura 8 se representa un esquema de los
sistemas propuestos.

Agua
E—
—  Alcohol I PV
=
G 5 Alcohal
. M & S Ry~
PV = =
' 8 g
Alcohaol
—® Agua —— Agua

Figura 8. Configuraciones del sistema integrado de destilacion y pervaporacion (Babalou y cols. 2015).
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Recientemente, Norkobilov y cols. (2017) han presentado un estudio sobre la
integracion de la pervaporacion en el proceso de sintesis de etil terbutil éter (ETBE),
consiguiendo una eficaz separacién de la mezcla azeotrdpica resultante de la reaccién
y, tratandose de una reaccion reversible, al recuperar parte del etanol que no ha
reaccion y recircularlo al proceso, se consigue aumentar la conversion global.

1.4.3 Aplicaciones en la industria petroquimica

Uno de las principales preocupaciones relativas a la industria petroquimica reside en la
creciente contaminacién del aire, la cual ha llevado a mejoras significativas en la calidad
del diésel y la gasolina en muchas partes del mundo. Una de las formas para reducir la
contaminacién producida por la combustién de los combustibles reside en la reduccion
de la concentracion de especies de azufre en la gasolina.

Entre los procesos para eliminar el azufre, la hidrodesulfuracién catalitica es una de las
principales tecnologias, sin embargo este proceso de hidrotratamiento convencional
necesita de altos costos de inversidon y de operacién, ademas de dar una reduccién
significativa del nUmero de octanos causada por la saturacién de olefinas. De esta forma,
la integracién de la pervaporaciéon con unidades de destilaciéon fraccionada e
hidrodesulfuracién puede conducir a reducciones significativas de los niveles de azufre
(Mortaheb y cols. 2012).

1.4.4 Aplicaciones medioambientales

Desde un punto de vista ambiental, la pervaporacidn y su integracion con otras técnicas
pueden satisfacer objetivos regulatorios apropiados relativos a politicas ambientales. De
esta forma, muchas investigaciones han considerado la aplicacion de la pervaporacién a
las aguas residuales que contienen compuestos organicos volatiles, eliminando los VOC
de las corrientes contaminadas y permitiendo su reutilizacion, reciclaje o eliminacion.

Como ejemplo, se puede combinar la destilacién a vacio como pretratamiento de aguas
residuales con la pervaporacién para eliminar metanol, formaldehidos, fenol y otras
sustancias en aguas residuales (Kondo y Sato, 1994). Otro ejemplo seria la integracién
de la pervaporacion y la fotocatdlisis (Camera-Roda y Santarelli, 2007), utilizado para la
eliminacion de hidrocarburos clorados en el agua.

1.5 TIPOS DE MEMBRANAS DE PERVAPORACION

La pervaporacion se rige por las interacciones quimicas entre las macromoléculas (que
componen la membrana y los compuestos quimicos contenidos en la disolucion de
alimentacion) y las propiedades quimicas y fisicas de la membrana. Por ello,
dependiendo de qué tipo de pervaporacion se realice (hidréfila u organdfila), la
seleccion de la membrana serd distinta, ya que segun el modelo de solucién-difusién,
los principales factores que afectan la selectividad y la permeabilidad de una membrana
seran la solubilidad y la difusividad a través de la membrana. Es deseable una diferencia
considerable en los pardametros de solubilidad y difusividad de la especie permeante
frente a las que no lo son para obtener una éptima separacion.
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Las membranas se preparan utilizando diferentes técnicas, dependiendo de los
materiales de partida empleados, y se pueden clasificar como poliméricas e inorgdnicas.

Las membranas poliméricas se usan ampliamente en los procesos de membranas debido
a su relativa facilidad en la fabricacion y costos asequibles. Los principales
inconvenientes estan representados por sus permeabilidades moderadas, bajas
capacidades de separacion y baja resistencia quimica y térmica.

Las membranas inorganicas presentan altas permeabilidades y selectividades, ademas
de altas estabilidades térmicas y quimicas. Sin embargo, limitaciones como el alto costo
y la baja estabilidad mecanica asociadas con los complicados procedimientos de
fabricacidn hacen que la produccién y la aplicacién de membranas inorganicas esté mas
restringida que las membranas poliméricas.

Para mejorar el rendimiento general de las membranas de pervaporacién representado
por el factor de separacion, la bibliografia recoge una serie de técnicas que optimizan
las relaciones entre selectividad y permeabilidad. A continuaciéon, y de acuerdo a la
temdtica de este proyecto, se mencionan algunas de ellas: Pervaporacién con
membranas poliméricas heterogéneas, pervaporacion con membranas compuestas
poliméricas y pervaporacion con membranas liquidas soportadas (SLMs).

La primera técnica consiste basicamente en la formacion de membranas con capas de
diferentes polimeros. Por ejemplo, Liy cols. (2010) utilizaron membranas heterogéneas
compuestas por una capa de polidimetilsiioxano (PDMS), una capa de soporte de
polietileno (PE) y otra capa de soporte de alta rigidez mecdnica de metal perforado, para
la recuperacion de 1-butanol mediante pervaporacién. Con la configuracién,
PDMS/PE/soporte metdlico, obtuvieron resultados para el flujo total de 132 gh?*m2,y
de 32 para el factor de separacién, a una temperatura de 37°C y una concentracién de
butanol en la mezcla de alimentacién de 2%. La principal desventaja de estas
membranas es el bajo flujo de permeado, ya que para lograr mayor estabilidad a lo largo
del tiempo, es necesario aumentar el espesor, y por consiguiente se disminuye el flujo
de permeado, a pesar de aumentar el factor de separacion. Comparando la informacién
anterior con la publicacién de Setlhaku y cols. (2013), en la que utilizaron membranas
puramente poliméricas de PDMS para la recuperacion de butanol por pervaporacion a
37°C, se observa como el flujo aumenta con valores por encima de los 400 g h' m™, sin
embargo el factor de separacion disminuye, con un valor de 26,4, para mezclas de 5,89
% de butanol en la alimentacién.

En general, a diferencia de las membranas compuestas que se describen mas adelante,
las membranas poliméricas heterogéneas no muestran una mejora significativa del
rendimiento de la pervaporacion sobre las membranas puramente poliméricas. Por
ejemplo, Liu y cols. (2011) obtuvieron mejores resultados con membranas ceramicas
compuestas por PDMS para la recuperacién de butanol, con valores de flujo de 457 g
ht m?2 y un factor de separacién de 26,1 a 40°C, para mezclas de 1 % de butanol en la
alimentacion, entendiendo que a menor concentracion inicial de butanol, se deberia
obtener menor flujo, ya que el flujo total se incrementa linealmente conforme aumenta
la concentracidn inicial de butanol (Jeon y cols. 2012), de ahi que los resultados
obtenidos sean mejores.
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Con el desarrollo de las membranas compuestas, no solo se pretendid mejorar la
permeabilidad, y sobre todo, la selectividad de las membranas poliméricas, sino también
la resistencia y estabilidad (fisica y quimica) a largo plazo, ya que estas dos ultimas
caracteristicas son de las que carecen los materiales poliméricos, a diferencia de los
materiales inorgdnicos. De esta forma, las membranas compuestas se desarrollaron con
la intencidon de incorporar las ventajas de ambos materiales, es decir, la facil
procesabilidad y bajos costes de los polimeros, con la alta selectividad, resistencia y
estabilidad de los materiales inorganicos.

Por lo general, las membranas compuestas consisten en un material inorgdnico disperso
dentro de una matriz polimérica, de las cuales, la bibliografia recoge una multitud de
combinaciones posibles. Por ejemplo, Tan y cols. (2015) preparé y caracterizo
membranas compuestas que incorporan zeolita ZSM-5 con polieteramida en bloque
(Pebax) para la pervaporaciéon de n-butanol, mientras que Yen y cols. (2012) empleé
membranas compuestas de nanotubos de carbono (CNT) con Pebax para la
pervaporacién integrada en un sistema de fermentacidon ABE para la recuperacion de
butanol.

Aunque las membranas compuestas generalmente exhiben permeabilidades y
selectividades mejoradas en comparacién con las membranas puramente poliméricas,
aun se deben realizar desarrollos dentro de la quimica de polimeros para superar los
problemas del envejecimiento, la sensibilidad a los agentes de limpieza y el
ensuciamiento. Algunos autores proponen implementar la tecnologia de ultrafiltracién
antes del modulo de pervaporacion para evitar problemas de ensuciamiento, de forma
que las células o microorganismos se recirculen de nuevo al fermentador (Huang y cols.
2014).

Las membranas liquidas soportadas proporcionan otro enfoque para mejorar el
rendimiento de la pervaporacién. En un sistema SLMs, la fase extractiva organica
(disolvente) se inmoviliza mediante fuerzas capilares en los poros de un soporte
polimérico microporoso que separa la disolucidn de alimentacion y la fase de extraccién
(zarca y cols. 2016).

En los sistemas de fermentacién ABE, se han estudiado las SLMs para separar el butanol
utilizando disolventes convencionales, como alcohol oleico (Thongsukmak y Sirkar,
2007), y mas recientemente, liquidos idnicos (Izak y cols. 2008a), ya que estos ultimos
muestran un gran potencial para la recuperacién del butanol (Chapeaux y cols. 2008;
Huangy cols. 2014).

Aunque los sistemas SLMs presenten potenciales propiedades desde un punto de vista
técnico, proporcionando altos factores de separacion y altos flujos, su aplicacion en
procesos industriales reales es limitada debido a su limitada estabilidad mecénica en el
tiempo, comprometida principalmente por la pérdida del disolvente, ya sea porque se
disuelve en la fase de alimentacidon o por fugas debido a la diferencia de presién entre
ambas caras de la membrana (Huang y cols. 2014). Para minimizar estos problemas de
estabilidad, actualmente se esta estudiando el uso de membranas poliméricas de
inclusién (PIM), las cuales se forman habitualmente como una pelicula fina y estable al
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fundir una disolucion de mezcla viscosa compuesta de un extractante liquido y un
polimero base.

Debido a las prometedoras propiedades que muestran los liquidos idnicos, el empleo de
estos como extractantes liquidos en membranas poliméricas de inclusién ha sido
evaluado por algunos autores para recuperar productos volatiles provenientes de
medios de fermentacién (etanol, acetona, y principalmente, butanol) en disoluciones
acuosas (Matsumoto y cols. 2011).

Aunque el empleo de las membranas poliméricas de inclusién proporcione resultados
prometedores tanto de permeabilidad como de selectividad, la estabilidad de la
membrana depende en gran medida de la compatibilidad y la miscibilidad parcial entre
el polimero y el liquido iénico, lo que da lugar a la formacidén de regiones diferenciadas
entre liquido iénico y polimero. La pérdida de liquido iénico ubicado en estas regiones
es, de hecho, el principal mecanismo de degradacién de las membranas poliméricas de
inclusién durante el proceso de pervaporacion (Gorri y cols. 2017).

Por lo tanto, y dada la gran cantidad de combinaciones entre polimero y liquido idnico,
se deben realizar mas estudios con respecto a sus interacciones que finalmente
determinen su potencial compatibilidad.
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2. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS DEL TRABAJO

Dado que la eleccion apropiada tanto del polimero como del liquido idnico en
membranas poliméricas de inclusién es esencial para alcanzar un éptimo equilibrio
entre permeabilidad, selectividad y estabilidad, recientes estudios realizados por
investigadores del departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de Ia
Universidad de Cantabria (Gémez, 2016), concretamente en el grupo de Procesos
Avanzados de Separacion, han evaluado la combinacidn de diversos liquidos idnicos con
los polimeros Pebax 2533 y PVDF para la sintesis de membranas en pervaporacién. Entre
los liquidos iénicos que ofrecieron mayores selectividades se encuentra el HmimFAP,
que junto a la combinacién con el polimero Pebax 2533, obtuvieron los mejores
resultados.

A pesar de los resultados prometedores para la combinacidon Pebax/HmimFAP, aun se
debe de optimizar la relacién en la composicién entre polimero y liquido idnico que
proporcione mejores resultados para el rendimiento de la pervaporacién.

De esta forma se establece como principal objetivo el desarrollo de membranas de
inclusién polimérica, incorporando diferentes cantidades de liquido id6nico y de
polimero, para la separacidon de mezclas butanol-agua mediante pervaporacién.

Para poder desarrollar este objetivo global se han planteado los siguientes objetivos
parciales:

» Desarrollo de una metodologia de fabricacion de membranas densas de inclusiéon
polimérica mediante la técnica de inversién de fases por evaporacién del
disolvente.

» Estudio de la influencia de la composicidn de las membranas en la separacién de
mezclas butanol-agua.

» Comparacién del rendimiento de las membranas preparadas en el laboratorio,
con una membrana comercial.
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3. DESARROLLO

3.1 INSTALACION DE PERVAPORACION

El estudio de la viabilidad de la tecnologia de pervaporacidon incorporando las
membranas poliméricas de inclusion empleadas en este proyecto para la separacion de
la mezcla butanol-agua, se realizé utilizando la instalacion mostrada en la figura 9. Su
funcionamiento aparece esquematizado en el diagrama de la figura 10.
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Figura 9. Instalacidn de pervaporacion.
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Figura 10. Esquema de funcionamiento para la planta de pervaporacién.
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La fase acuosa de la alimentacidn, formada por una mezcla butanol-agua al 2% en peso
de butanol, se hace circular mediante una bomba centrifuga desde el depdsito de
alimentacion, pasando a través de la celda de membrana y recirculandose, de nuevo, al
depdsito de alimentacién, donde la mezcla pasa a estar mas diluida al retirarse el
butanol. Al otro lado de la membrana, mediante una bomba de vacio, se extrae el
permeado en fase vapor, que una vez condensado se recoge en un depdsito de
permeado liquido.

La mezcla liquida de alimentacidn se introduce en un depdsito cilindrico de dos litros de
capacidad, el cual puede verse en la figura 11 (izquierda). El depdsito dispone de un
encamisado para el intercambio de calor, y estd cerrado superiormente con una tapa
roscada con junta de Teflén para asegurar la estanqueidad. La tapa dispone de tres
elementos acoplados:

e Tuberia para la entrada de la alimentacidn, provista con un embudo de Teflény
valvula de cierre. Esta tuberia esta comunicada por una conexién en T, tanto con
la tuberia de retorno de la celda de membrana, como con una valvula de
seguridad (Hoke 6532 G6YMMI, regulable en el rango 20 — 75 psi).

e Termdmetro analdgico (Gulbinat).
e Tuberia con valvula de cierre, para permitir la purga de aire.

La tuberia de retorno de la celda de membrana incorpora un manémetro Cole-Parmer,
permitiendo la lectura, y por consiguiente, la regulacién de la presion en el interior de
la instalacidn, realizandose la purga de aire para evitar el efecto de vacio que se pueda
generar en esta (pudiendo causar problemas en la bomba de circulacion).

Figura 11. Imagenes correspondientes para (izquierda) el depédsito de alimentacién y
(derecha) bafio termostatico.

La mezcla de butanol-agua contenida en el depdsito, se calienta mediante el bombeo de
un fluido de transferencia térmica (etilenglicol) al encamisado del depdsito de
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alimentacion desde un bafio termostatizado (DC30-B3, Haake, Germany), el cual se
muestra en la figura 11 (derecha). EL bafio termostatico incorpora un serpentin de acero
inoxidable para la circulacién del liquido refrigerante. En este caso se utilizé agua de red
como liquido de refrigeracidn para mantener una temperatura constante de 50 °C, ya
gue esta es la temperatura a la que se realizaron todos los experimentos.

Una vez que el termdmetro analdgico del depdsito de alimentacién marque 50 °C, se
enciende la bomba centrifuga para la circulacidn del fluido a través de la instalacién. La
bomba es un modelo SPY-2071, suministrada por Speck, cuya ilustracion puede verse en
la figura 12 (izquierda). En torno a la bomba se dispone un by-pass que permite
modificar la fraccidn de fluido que pasa por esta.

Figura 12. Imagenes correspondientes para (izquierda) bomba de circulaciéon y (derecha)
celda de membrana.

Para la lectura del caudal la instalaciéon cuenta con un rotametro, suministrado por
Tecfluid. Este permite medir caudales desde 1I/min hasta 10 I/min, sin embargo, el
rotdmetro no se utilizé durante los experimentos, ya que se trabajé a caudales elevados
para evitar fendmenos de polarizacion de la concentracion, evitando la aparicién de una
resistencia a la transferencia de materia en la capa difusional entre la alimentacién y la
membrana.

La celda de membrana, de tamano circular, se compone de dos placas de acero
inoxidable. La placa superior dispone de dos tuberias acopladas, correspondientes a la
tuberia de circulacidon de la mezcla de alimentacion, y a la tuberia de circulacion del
retenido. A su vez, la placa inferior dispone Unicamente de la tuberia de circulacion del
permeado en fase vapor. La membrana empleada en los experimentos esta soportada
por un disco de metal sinterizado y la celda queda sellada herméticamente por medio
de una junta térica, estando el cierre de la celda asegurado por cuatro bulones
exteriores. Se puede observar la fotografia correspondiente a la celda de membrana en
la figura 12 (derecha). Para el control de la temperatura en la celda de membrana, se
dispone de un termémetro digital (modelo D-79853, Testo GmbH & Co, Lenzkirch)

Para realizar la recogida de muestras correspondiente a la fase acuosa de alimentacion,
la tuberia de circulacion de la mezcla de alimentacién incorpora un sistema de muestreo,
que consiste en una valvula de aguja conectada a un serpentin capilar (figura 13
(izquierda)).
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Mediante una bomba de vacio de diafragma, modelo PC 3004 VARIO, suministrada por
la empresa Vacuubrand, se aplica vacio al otro lado de la membrana y se extrae el
permeado en fase vapor, que una vez condensado se recoge en un baldn o depésito de
permeado liquido. Esta bomba permite ejercer un vacio maximo de 1,5 mbar y un caudal
de 4,6 m3/h. La fotografia de la figura 13 (derecha) muestra la bomba de vacio con mas
detalle.

Figura 13. Imagenes correspondientes para (izquierda) valvula de aguja
para la recogida de muestras de alimentacion y (derecha) bomba de vacio.

Para condensar el permeado en fase vapor, se utilizd un bano frigorifico (Refrigerated
circulating baths), de la marca PolyScience, empleando etilenglicol como liquido de
transmisién térmica para condensar la fase gaseosa. El etilenglicol, se bombea desde el
bafo hasta el depdsito de permeado gaseoso, donde circula a través de un serpentin, y
nuevamente se recircula al condensador. El permeado, ya condensado, se recoge en un
depdsito circular o baldn.

3.2 EQUIPOS Y TECNICAS

3.2.1 Horno de vacio

El horno de vacio empleado en los procedimientos de sintesis de membranas,
corresponde a un modelo VO200, suministrado por la empresa multinacional Mermmet,
con un rango de temperatura de trabajo comprendido entre 5°C por encima de la
temperatura ambiente hasta +200°C. Por otro lado, permite un rango de vacio con un
ajuste de 5 mbar a 1100 mbar, con una precisiéon de 1 mbar. Se puede observar una
fotografia correspondiente al equipo en la figura 14.
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Figura 14. Horno de vacio.

3.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Para el estudio de las interacciones que puedan presentarse entre el polimero vy el
liguido idnico, se realizaron analisis mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier. El equipo corresponde a un Perkin Elmer spectrum 65 FT IR,
cuya fotografia puede observarse en la figura 15.

El analisis de la transmitancia con respecto a la longitud de onda, permitira identificar
los grupos funcionales o nuevos enlaces formados entre el polimero y el liquido iénico.
Los analisis fueron realizados para todas las membranas utilizadas en los experimentos
de pervaporacion, es decir, para membranas Pebax/HmimFAP de: 90/10, 80/20, 70/30,
60/40 y 50/50. También se analizé la transmitancia tanto del liquido idnico como del
polimero por separado, para tener una referencia clara de las posibles interacciones que
hubieran podido formarse.

Figura 15. Espectrofotémetro de rayos infrarrojos.
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Para una mejor interpretacion de los resultados de la transmitancia de ambos
componentes, la figura 16 incluye las formulas quimicas correspondientes tanto para el
polimero como para el liquido iénico.

) ) )

(a) Ho—C4H80{-(—c—C11H22NH)C—C4H8—L+OC4HB)+0H
y X'n

PN CH,
(b) H O X N*AMT (CF)LPE -

Figura 16. Férmula quimica para (a) Polieteramida en bloque (Pebax 2533, amida y=0.2, éter x=0.8)
y (b) 1-Hexyl-3-methylimidazolium tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate (HmimFAP).

3.2.3 Cromatografia de gases

Para separar y analizar de forma cuantitativa la mezcla de butanol-agua tanto de las
muestras de alimentacion como de permeado, se emplea la cromatografia de gases
como técnica analitica. El equipo empleado fue un cromatégrafo de gases con detector
de ionizacién de llama (GC-FID) modelo GC-2010, suministrado por la marca Shimadzu,
el cual se muestra en la fotografia de la imagen 17.

Figura 17. Cromatdgrafo de gases.

El cromatdgrafo puede tratar un total de 32 muestras, cada una de las cuales es
calentada hasta una temperatura de 80 °C durante 10 minutos hasta alcanzar el
equilibrio liquido-vapor. El cromatégrafo trabaja mediante el método de inyeccién
utilizando la técnica de headspace, de esta forma, una vez que la muestra alcanza el
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equilibrio liquido-vapor, se introduce una aguja en el tapdn del frasco, extrayendo 250
ul de vapor y transportdndolo a un inyector, ubicado en el interior del horno principal
(horno de columna), que mantiene una temperatura de 250 °C. El inyector conecta con
una columna semicapilar de un compuesto determinado (fase estacionaria) de 30
metros de longitud enrollada de manera helicoidal, por la que circula tanto el gas
portador (fase moévil) como el vapor. El gas portador utilizado en este caso es Helio. Los
componentes que constituyen el vapor se separan mediante un mecanismo de
particidn, dependiendo de la afinidad que presenten por la fase estacionaria. Estos
componentes emergen de la columna a intervalos discretos y pasan a través del detector
de ionizacién de llama.

Por otra parte, es necesario realizar unas disoluciones patrén para graficar una recta de
calibrado, necesaria para la lectura de los resultados que registra el cromatdgrafo. Las
disoluciones corresponden a los siguientes porcentajes en peso de butanol: 0,5, 1, 2 y
2,5.

3.2.4 Microscopia electronica de barrido

Para la caracterizacion superficial de las membranas se utilizd una técnica de
microscopia electrénica, concretamente la microscopia electrénica de barrido (SEM),
cuyo microscopio, de modelo EVO MA15, perteneciente a la marca Zeiss, se muestra en
la figura 18.

Figura 18. Microscopio electrénico de barrido.

El anadlisis estructural se realizé tanto para la zona transversal como superficial de las
membranas. Esto permitié comprobar de manera la estructura microscdpica, ademas
de poder analizar cdmo se distribuye tanto el polimero como el liquido i6nico en la
conformacion de las membranas.
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3.3 SINTESIS DE MEMBRANAS

Para la preparacién de las membranas, se aplicé el método de inversion de fase,
caracteristico por el cambio de fase que experimenta el polimero de forma controlada
de fase liquida a estado sélido. Dentro de las técnicas de inversidn de fase, se utilizé la
precipitacion por evaporacion del disolvente. En este caso, el polimero se disuelve en
un disolvente apropiado y la disolucién obtenida se distribuye sobre un soporte,
dejandose evaporar el disolvente en una atmdsfera adecuada.

Por lo tanto, la sintesis de las membranas compuestas Pebax/HmimFAP, requiere de tres
compuestos:

» 1-Butanol (CAS n2 71-36-3) como disolvente.
» Pebax 2533 SA 01 (CAS n2 77402-38-1) como polimero.

» 1-Hexyl-3-metilimidazolio tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate (CAS n2
713512-19-7) como liquido iénico (HmimFAP).

Para su sintesis, se pesan en un vial 0,15 gramos de polimero y la cantidad necesaria de
liquido idénico, es decir, la cantidad de polimero siempre sera la misma (mismo espesor
de membrana) pero la cantidad de liquido idnico varia en funcién de la composicién que
se quiera tener de este en la membrana. De esta forma, las membranas preparadas
tuvieron la siguiente composicién polimero/liquido iénico (Pebax/HmimFAP): 100/0,
90/10, 80/20, 70/30, 60/40 y 50/50. Ademas, para comparar los resultados obtenidos
con las membranas sintéticas, se empleé una membrana comercial de Pebax de la marca
Pervatech.

De acuerdo a la técnica de precipitacidn por evaporacion del disolvente, una vez pesadas
las cantidades tanto de polimero como de liquido idnico, se afiaden 6 mililitros de 1-
butanol (disolvente) junto con un pequefio iman a cada uno de los viales, cerrandolos a
continuacion. Posteriormente, cada uno de estos viales se deposita en una placa
agitadora-calefactora, que con ayuda del iman, el polimero se disolvera junto al 1-
butanol y al liquido idnico, a una temperatura controlada. Una vez que se obtenga una
mezcla homogénea se dejan cada uno de los viales reposar unos 30 minutos a
temperatura ambiente. Posteriormente se retira el iman y se vierte el contenido sobre
una placa Petri, asegurandose de que la mezcla se distribuya homogéneamente sobre la
superficie. A continuacion, se depositan cada una de las placas en el horno de vacio
durante toda la noche, ajustando este a una temperatura de 30 °C y a una presiéon
inferior a 10 mbar. Es muy importante que la temperatura del horno se encuentre en 30
°C, ya que si esta se encuentra por encima de ese valor, el disolvente podria evaporarse
muy rapido y ocasionar pequefias roturas en la estructura de la membrana. Por ultimo,
se retiran las placas del horno y se dejan listas para emplearlas en la instalacion de
pervaporacion.

Para incorporar las membranas en la celda, se utiliza un soporte circular con un didmetro
exactamente equivalente al didmetro interior que presenta la celda de membrana. Este
soporte se posiciona sobre la membrana y con ayuda de una cucharilla se extrae la
membrana de la placa Petri, junto al soporte. Para su incorporacion en la celda, se utiliza
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una junta toérica para asegurar la estanqueidad entre las cdmaras de alimentacion y
permeado vy sellar asi la celda de membrana, como ya se comentd anteriormente. La
figura 19 muestra los pasos para incorporar la membrana en la celda.

1 2 3 4

Figura 19. Pasos y utensilios para la extraccion de la membrana de la placa Petriy su incorporacién en la
celda de membrana.

3.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se comienza por preparar 2 litros de disolucién de alimentacidon con una concentraciéon
del 2 % en peso de butanol en agua. Para ello se pesan 40 gramos de butanol, que se
vierten en un matraz aforado de 2 litros, afiadiendo agua desionizada hasta enrasar el
matraz. Esta disolucién se vierte en el depdsito de alimentacién, asegurandose de que
la vélvula de drenaje del depdsito este cerrada. A continuacién se enciende tanto el bafio
termostatico como el condensador. El procedimiento no se inicia hasta que el
termometro analdgico del depdsito de alimentacidn marque los 50°C, lo que puede
durar unos 20 minutos. Durante este tiempo se introduce con cuidado la membrana en
la celda, verificando que la junta sella adecuadamente el borde de la membrana. Para
comprobar que no hay fugas, se enciende la bomba de vacio y se abre la vélvula de
permeado. Esto ultimo también permitird que la membrana adquiera una superficie
completamente lisa, eliminando cualquier burbuja de aire que se hubiera podido formar
al extraerla de la placa Petri. A continuacion se cierra la celda de membrana, con cuidado
de no apretar demasiado los bulones exteriores, ya que se podria desestabilizar la junta
y por lo tanto desplazar la membrana.

Una vez que se verifica que la temperatura de la alimentacién este a 50°C, se enciende
tanto la bomba de alimentaciéon como el termdmetro digital de la celda de membrana,
asegurandose de que la valvula de llenado del depdsito de alimentacién, la valvula de
purga de aire y la valvula de aguja para la toma de muestras, estén cerradas.

Con el crondmetro en marcha se toman datos de forma periédica cada 30 minutos,
correspondientes a la temperatura en la celda de membrana, a la presién de vacio
registrada (presion del permeado), a la alimentacién (recogida de muestra) y a la
cantidad de permeado obtenido.
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Para la recogida de muestra de la alimentacion, se abre la valvula de aguja y se recogen
en un matraz aforado los 10 primeros mililitros, los cuales se desechan, ya que esta
cantidad corresponde al volumen retenido en el serpentin y no al fluido que circula por
la instalacion. De esta forma, se abre de nuevo la vdlvula de aguja y en un vaso de
precipitado se recoge una cierta cantidad de disolucion de alimentacién, de la cual, se
utilizan Unicamente 5 mililitros, mientras que el resto se devuelve a la instalacién.

Por otro lado, para la recogida del permeado, se retira el balén o depdsito de permeado
liqguido y se deposita el contenido en un vaso de precipitado, anotando la cantidad de
permeado obtenido tras pesarlo en una balanza analitica. Para la separacion y analisis
de las muestras, realizadas mediante cromatografia de gases con detector de ionizacién
de llama (GC-FID), es necesario que las muestras de permeado tengan un contenido
maximo de butanol de 2%. Por lo tanto, se afiade a la cantidad de permeado obtenida
(butanol en su gran mayoria) una cantidad de agua 20 veces mayor, extrayendo de esta
disolucién 5 mililitros, para su posterior andlisis.

El tiempo estimado para la duracién de los experimentos es de unas 4 horas, tras el cual,
se procede a desconectar la instalacién de pervaporacién. Para ello, lo primero que se
debe hacer es apagar la bomba de circulacién, y posteriormente, apagar tanto el bafio
termostatico como el condensador. A continuacion se para la bomba de vacio, se ventila
hasta alcanzar la presién atmosférica y se apaga finalmente la bomba. Por Ultimo se abre
la valvula de purga de aire del depdsito de alimentacion y se descarga el contenido.

Es necesario conocer el espesor de la membrana una vez haya finalizado el experimento
de pervaporacion. Para ello, se abre la celda de membrana y se extrae la membrana
junto al soporte. Para conocer este espesor se emplea un micrémetro digital modelo

293-821, de la marca Mitutoyo, con un rango de 0 a 25 mm, una precisidon de £2 umy
una graduacion de 0,001 mm. El espesor vendrd dado por la media aritmética de 5
puntos, 4 de los cuales corresponden a puntos exteriores equidistantes, mientras que el
ultimo corresponde al centro de la membrana. Debido a la consistencia “chiclosa” de la
membrana (dificil manejabilidad si esta se despega del soporte), el espesor serd el
obtenido tras restar el resultado de los 5 puntos de la membrana junto al soporte menos
los 5 puntos del soporte.

3.5 METODOLOGIA DE CALCULO

Para poder estudiar y evaluar los resultados obtenidos en los experimentos por las
distintas membranas, el objetivo principal fue el célculo matemdtico de las
permeabilidades tanto para el butanol como para el agua, ademas de indicar también la
selectividad y el factor de separacién. Por ultimo, para poder evaluar el rendimiento
general de la pervaporacion para las diferentes membranas, se calcula el indice de
separacion en pervaporacion (PSI).

Para ello se utilizé el modelo de solucion-difusion, en el que la fuerza impulsora para el
transporte a través de la membrana se expresa como una diferencia de actividades a
través de la membrana. De esta forma, siguiendo los tres principales pasos que se dan
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en el modelo de solucion-difusion para materiales densos, se describe
matematicamente el flujo para un componente a través de la membrana como:

(@pip—apiy;) (D

Donde D; ; es el coeficiente de difusién del componente i y j en la membrana (m?*/s)
(i = butanol,j = agua), Ci’jm es la concentraciéon del componente i y j en la
membrana (g/m3), [ es el espesor de la membrana (m) y a; j, Ap,i/j Y Gp,ij son las
actividades del componente i y j en la membrana, alimentacidn y permeado,
respectivamente. Sin embargo, la determinacidn de forma experimental de los valores
para el D;;, el C;;™ y el a;; es bastante complicada, de esta forma, se define la
permeabilidad P; ; como:

m
_Dij-Ci
ai,j

(2)

i,j

Combinado las ecuaciones (1) y (2), se obtiene una relacidn mas practica, que relaciona
el flujo con la fuerza impulsora:

P;

y] A~ ~

Juj=— (@pijj = api)  (3)

Para poder calcular la permeabilidad del butanol y del agua, se deberd de obtener
primero los flujos tanto de butanol como de agua. Para el calculo de estos ultimos, se
debe de obtener primero el flujo de permeado total, el cual se obtiene
experimentalmente mediante la siguiente ecuacion:

m

- A™ At )

J

Donde ] representa el flujo total de permeado (g/m?-h), A™ el drea de membrana (m?),
m la cantidad de fluido obtenido (g) y At (h) el intervalo de tiempo entre cada pesada
de permeado.

Para obtener tanto el flujo de butanol como el flujo de agua que pasa a través de la
membrana, primero se deberd de calcular tanto las cantidades de butanol y de agua en
el permeado (fraccion masica, % w/w). Estas cantidades se calculan a partir de los datos
registrados por el cromatégrafo, es decir, para cada tiempo el cromatdgrafo registra dos
mediciones, una para la muestra de alimentacién y otra para la muestra de permeado.
Como ya se indicé anteriormente, es necesaria la preparaciéon de cuatro muestras
patrén con concentraciones conocidas de butanol en agua para poder realizar una recta
de calibrado y asi traducir la informacion proporcionada por el cromatégrafo en
cantidades de butanol y agua tanto en la fase de alimentacidon como en el permeado
para los distintos intervalos de tiempo. Por lo tanto, conociendo las cantidades de
butanol y agua en el permeado se podra conocer tanto el flujo de butanol como el de
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agua multiplicando las cantidades de butanol y agua en el permeado por el flujo total de
permeado:

Jijj =Wy#-J  (5)

Por otra parte, se define la actividad del componente i en la mezcla de alimentacidn,
dr;, y el coeficiente de actividad del componente i en la alimentacion, y'r; como:

. friyj
ap,ijj = fF—l/] (6)
ar,i/j frij 5
Yrij = = = friyi =YriiXijfriy (7)
Xij o Xijfrij

Donde fr;/; corresponde a la fugacidad del componente iy j en la alimentacion, fr;/;
a la fugacidad del componente i y j en un estado de referencia, x; ; a la fraccion molar
de ese componente en la alimentacidon. Para sistemas con presiones bajas se cumple
fi,j = pij, por lo que la ecuacion (7) queda de la siguiente forma:

Prisj = Yij - %ij P (8)

Donde pr; corresponde a la presion parcial del componente i y j en la alimentacién, y
pisj‘t a la presion de vapor o presion de saturacidon del componente i y j (estado de

equilibrio quimico entre las fases liquido y vapor).

Para el caso de la actividad del componente i y j en el permeado (fase vapor), se
considera que la mezcla de gases se comporta de forma ideal, de forma que el
coeficiente de fugacidad se asume como 1 (@p;; — 1), por lo que las fugacidades de
los componentes pueden ser reemplazadas por sus presiones parciales, quedando las
ecuaciones de la siguiente forma:

. Jriy _pyj  friy s X

Apifj = F - 1=——= = frisj = Yij frisj = Ppisi = Yij P (9)
P,i/j Yiri Yijfeisj

Donde p, ;/; corresponde a la presién parcial del componente iy j en el permeado, y;/;

a la fraccion molar de ese componente en el permeado y P a la presion total del sistema,

gue en este caso corresponde con la presién de vacio.

Por lo tanto, para calcular la permeabilidad del butanol y del agua se utiliza la siguiente
ecuacion:

Jijj+l

J sat

Yij Xij-Pij —YijP

P; (10)
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Para el calculo de las fracciones molares se utilizaron las cantidades de butanol y agua
en la alimentacién y en el permeado mediante la siguiente ecuacién:

W, F,P
MW;
W, F,P W, F,P
MW;; = MW, ;

X/yij = (11)

+

La presion de saturacion se obtiene a través de la ecuacion de Antoine para cada valor
de temperatura:

Bij

Aj =T
Pi,jsat — 10 1] T+Cl,j (12)

Donde 4, j, B; j y C; j son parametros para cada sustancia que dependen de las unidades
utilizadas para definir la presidon y la temperatura, obteniéndose para un mismo
componente diferentes valores en los pardmetros para distintos rangos de temperatura.

Para el calculo del coeficiente de actividad en la alimentacion se utilizd el software
ASPEN PLUS, con el método termodindmico UNIQUAC, teniendo en cuenta que la
mezcla butanol/agua presenta un comportamiento altamente no-ideal.

El factor de separacion B;,; se calcula como la relacién entre las concentraciones
molares de los componentes en el permeado (y;/;) y la alimentacion (x;/;), por lo tanto
se tiene:

yily; v/l —y)
Cx/x x/(1—x;)

Bisj (13)

La selectividad de la membrana se calcula como el cociente entre las permeabilidades:

P:
@i/ =F]l- (14)

Por ultimo, el indice de separacidn para la pervaporacion (PSI), se calcula como:
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4. RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DE MEMBRANAS MEDIANTE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Los resultados obtenidos para la transmitancia de las diversas membranas en el rango
de longitud de onda 500-4000 cm™, se muestran en la figura 20. La idea principal del
andlisis se centra en la observacion de posibles interacciones entre los dos
componentes, buscando la aparicidén de picos de transmitancia distintos a los originados
tanto por el liquido iénico puro como a los originados por el polimero puro, ya que el
objetivo de incorporar el liquido idnico en la matriz polimérica, trata de mejorar tanto
la selectividad como la permeabilidad, conservando las propiedades individuales de
ambos componentes, por lo que no se deberian de formar nuevos enlaces quimicos
entre ambos compuestos.

En la figura 20, se han identificado las principales zonas en las que, a medida que la
concentracion de liquido idnico en la membrana aumenta y disminuye la concentracién
de polimero, los picos de transmitancia caracteristicos para el liquido iénico se acentian
progresivamente, sin dar lugar a la aparicion de picos nuevos registrados en otras zonas
de la region de longitud de onda como resultado de posibles interacciones entre ambos
componentes. Es decir, partiendo de una membrana 100 % polimérica, los picos
caracteristicos por el liquido idnico se acentuardn cada vez mads, mientras que los picos
caracteristicos por el polimero se atenuardn conforme se aumente la concentracién de
liquido iénico y se disminuya la concentracién de polimero.
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Figura 20. Espectros FTIR de membranas compuestas de Pebax/HmimFAP con diferentes composiciones,

membranas de Pebax puro,

y HmimFAP puro.
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De esta forma, la region 1, se caracteriza por el pico formado sobre los 3300 cm,
atribuido a las vibraciones de tensién en los enlaces N-H del polimero (Sridhar y cols.
2007). Se observa como al aumentar gradualmente la concentraciéon de liquido idnico,
se van formando a su vez dos picos sobre los 3150 cm?, propios a las vibraciones de
tensién en los enlaces C-H aromaticos del liquido iénico (observar gréfica de 50 %
Pebax/50 % HmimFAP). En la regidn 2, se observa como el pico situado sobre los 1550
cm’, se atenla conforme disminuye la concentracion de polimero, y adquiere
progresivamente la forma del pico caracteristica para el liquido idnico. Este pico es el
caracteristico para la vibracidon por tensién del enlace C=C en el anillo aromatico del
liquido iénico. En la regién 3 el pico situado sobre los 1300 cm™?, puede deberse a la
vibracién por torsién de los grupos metilos del liquido iénico. A partir de longitudes de
onda menores a 950 cm™, los picos de transmitancia pueden deberse a las vibraciones
presentadas por los enlaces C-F del anién del liquido iénico (Shalu y cols. 2009).

Se puede concluir que no hay interaccion entre el polimero y el liquido iénico para
ninguna membrana.

4.2 CARACTERIZACION DE MEMBRANAS MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

Las figuras 21, 22 y 23 muestran los resultados obtenidos para las secciones transversal
y superficial de las membranas sintéticas

10am ENT = 10.00 W gt A~ 501 Apwtns Sw + 1063 e YOy ENT = 1600 W Sgre A = 5C Aot e + 108 3 e
F  mocaten e smr e s KIS P moetom e 1anx e o fDICUA

Figura 21. Analisis SEM de la seccion superficial (izquierda) y transversal (derecha) para las membranas (a)
polimérica y (b) 90 % Pebax / 10 % HmimFAP.
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Figura 22. Analisis SEM de la seccién superficial (izquierda) y transversal (derecha) para las membranas (a)
80 % Pebax / 20 % HmMIimFAP y (b) 70 % Pebax / 30 % HmimFAP.
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Figura 23. Analisis SEM de la seccion superficial (izquierda) y transversal (derecha) para las membranas (a)
60 % Pebax / 40 % HmimFAP y (b) 50 % Pebax / 50 % HmimFAP.
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Se comprueba como todas las membranas sintetizadas en el laboratorio son densas,
ademads de que no presentan ningun defecto, tales como agujeros ocasionados por
algln factor externo o por el método de sintesis. Se observa como a medida que la
cantidad de liquido idnico aumenta, la superficie de las membranas pasa de ser mas
rugosa a mas lisa, debido a que en un principio, la membrana 100 % polimérica presenta
“huecos libres” entre las cadenas poliméricas, por lo que su estructura o conformacion
no es completamente homogénea, sin embargo, a medida que se adiciona liquido
idnico, este queda “atrapado” entre estas cadenas, rellenando esos huecos, y
proporcionando una estructura cada vez mas homogénea, o superficialmente mas lisa,
para la membrana. Por otro lado, cuando todos los espacios libres entre las cadenas
estdn ocupados por liquido idnico, llegard un momento en que si se adiciona mas, este
formara distintas agrupaciones ubicadas en diferentes zonas, confiriendo una estructura
heterogénea. Esto ultimo se puede comprobar en la figura 24, la cual muestra imagenes
ampliadas de la seccidn superficial para las membrana 100 % polimérica, la membrana
70 % Pebax / 30 % HmimFAP y la membrana 50 % Pebax / 50 % HmimFAP.
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Wo=138mm  Mags 10DKX  IPwbes S00ph ﬁm — SiEwm  Mags 100KX  |Prm= S00pa m F——— wo- 80mm -1 Pros =
=12 wo ARLNCM WD = 80w Mig= 160X IProme= Sooph ICIM

(a) (b) ()

Figura 24. Analisis SEM de la seccién superficial ampliada para las membranas (a) 100 % polimérica (b) 70
% Pebax / 30 % HmIimFAP y (c) 50 % Pebax / 50 % HmimFAP.

En esta ocasién se observa con mas detalle la superficie rugosa de la membrana
polimérica, la superficie practicamente lisa de la membrana 70 % Pebax / 30 % HmimFAP
y las diversas agrupaciones de liquido idnico en la membrana 50 % Pebax / 50 %
HmimFAP.

La figura 25, incluye también los analisis SEM para las secciones transversal y superficial
de la membrana comercial.
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Figura 25. Analisis SEM de la seccion superficial (izquierda) y transversal (derecha) para la membrana
comercial.



34

Se observa como la superficie es completamente lisa, mientras que la seccién
transversal presenta tres capas; la primera corresponde a una capa porosa de tereftalato
de polietileno (PET), la capa intermedia es la capa activa de la membrana, compuesta
por el polimero Pebax, mientras que la tercera capa la constituye un tipo de compuesto
de poliimida.

4.3 RENDIMIENTO DE LAS MEMBRANAS SINTETICAS DE PERVAPORACION.

Para evaluar el rendimiento de las diversas membranas, se graficaron los resultados
obtenidos para la permeabilidad de butanol, permeabilidad de agua, selectividad y
factor de separacion para las diferentes membranas, comparandolos con los resultados
obtenidos con una membrana comercial, bajo las mismas condiciones de operacién.

En la figura 26 se muestran los resultados para las permeabilidades de las membranas
en funcion del porcentaje de liquido idnico, comparandolos con el valor para la
permeabilidad de butanol de la membrana comercial, el cual es de 0,21.
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Figura 26. Grafica para las permeabilidades de butanol de las membranas sintéticas y
comercial.

Se observa como todas las membranas muestran permeabilidades de butanol
superiores a la membrana comercial. Sin embargo, la tendencia indica que a medida que
la concentracidn de liquido idnico aumenta, la permeabilidad para el butanol disminuye.
Este hecho pude deberse a la interaccién fisica que se da entre el polimero y el liquido
idnico, quedando este “atrapado” entre las cadenas poliméricas, de forma que a medida
gue se afiade liquido idnico, los “huecos libres” que puedan presentarse entre estas
cadenas poliméricas son reemplazados por el liquido, dando lugar a una resistencia
adicional al flujo de transferencia de materia. Es decir, a pesar de los buenos resultados
de solubilidad que presenta el butanol respecto al liquido idnico, cuanta mas cantidad
se adicione de este ultimo en la membrana, menor sera la difusividad del butanol a
través de la matriz polimérica, por lo que la permeabilidad disminuye, entendiendo
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como permeabilidad el producto entre solubilidad y difusividad para el componente
que permea.

La figura 27 muestra los resultados para las permeabilidades de agua de las diferentes
membranas en funcién del porcentaje de liquido idnico. Se incluye a su vez la
permeabilidad de agua para la membrana comercial, con un valor de 0,07.

0,30

0,25

0,20
0,15
0,10
) I I
0,00
0 10 20 30 40 50

% Liquido idnico

Permeabilidad agua (g/m-h-bar)
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Figura 27. Grafica para las permeabilidades de agua de las membranas sintéticas y
comercial.

En este caso se observa como la tendencia indica que a medida que el porcentaje de
liquido idnico aumenta, la permeabilidad para el agua disminuye. Esto tiene sentido ya
que el liquido idnico utilizado presenta un fuerte caracter hidréfobo debido a los enlaces
C-F que tiene el anidn, por ello, a medida que se adicione mas cantidad de liquido idnico,
menor sera la permeabilidad para el agua.

Ademas, se observa como todos los valores para la permeabilidad del agua en las
membranas sintéticas son superiores a la permeabilidad del agua para la membrana
comercial.

A continuacion, las figuras 28 y 29 muestran la selectividad y el factor de separacién de
las membranas sintéticas y comercial.
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Figura 28. Grafica para las selectividades de las membranas sintéticas y comercial.
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Figura 29. Grafica para las factores de separacion de las membranas sintéticas y
comercial.

Se observa como a medida que aumenta el porcentaje de liquido idnico, tanto la
selectividad como el factor de separacion aumentan. Autores como Izak y cols. (2008b),
observaron el mismo comportamiento para membranas PDMS, a las que impregnaron
con dos liquidos idnicos distintos; Hexafluorofosfato de 1-etenil-3-etil-imidazolio y
tetraciano-borato de tetrapropilamonio.

En ambas graficas se observa como todas las membranas sintéticas superan
ampliamente los valores registrados por la membrana comercial tanto para la
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selectividad; con un valor de 2,88, como para el factor de separacién; con un valor de
28. Concretamente, la membrana sintética con la composicion de 30 % de liquido idnico
y de 70 % de polimero, es la que mejor rendimiento presenta.

Se concluye de esta forma como la membrana de composicion 30 % para el liquido iénico
y 70 % para el polimero es la que mejor rendimiento presenta, con un valor para la
selectividad casi 6 veces superior a la membrana comercial, ademas de un valor
practicamente 3 veces superior al de la membrana 100 % polimérica. Lo mismo ocurre
con el factor de separacién, siendo practicamente 4 veces superior al de la membrana
comercial, y unas 2 veces superior al valor para la membrana 100 % polimérica.

En la siguiente tabla se incluyen los valores de PSI para la membrana con un 30 % de
liquido i6nico y un 70 % de polimero, para la membrana 100 % polimérica y para la
membrana comercial.

Tabla 2. indices de separacién de pervaporacién para la membrana comercial, membrana
polimérica y la membrana con composicién 70/30.

Membrana PSI
Comercial 4624.98
Polimérica 6961.68
Pebax/HmimFAP (70/30) 12557.48

Se observa como la membrana con un 30 % de polimero es la que mejor rendimiento
presenta, con un indice de separacidn practicamente 2 veces superior al obtenido con
la membrana polimérica y casi 3 veces superior al obtenido con la membrana comercial.
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5. CONCLUSIONES Y FUTURAS INVESTIGACIONES

Con la elaboracion del principal objetivo de este trabajo se ha demostrado la posibilidad
de desarrollar membranas densas de inclusidn polimérica cuyas propiedades mecanicas
son adecuadas para su uso en procesos de pervaporacion.

Por otro lado, gracias al estudio de la influencia de la composicion de la membrana se
ha podido seleccionar la combinacién adecuada entre liquido iénico y polimero con
mayor rendimiento para el proceso de separacién, la cual fue para un 30 % de liquido
idnico y para un 70 % de polimero, con indices de separacion (PSI) aproximadamente 2
veces superior al obtenido con una membrana 100 % polimérica y casi 3 veces superior
al obtenido con una membrana comercial.

Este trabajo servird como punto de partida para el desarrollo de futuras investigaciones
sobre el estudio del comportamiento de membranas de inclusién polimérica para
mezclas cuaternarias de etanol, butanol, acetona y agua, mediante la tecnologia de
pervaporacion, ademads de aportar datos e informacion para el desarrollo de un modelo
matematico que permita llevar a cabo integrar la etapa de recuperacion de butanol
mediante pervaporacion en el proceso de fermentacion ABE.
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6. NOMENCLATURA

ari/j
al-,j

Ay

fri/j
fri

fr.i/j

fr,i/j

Jij

MWi‘j

Dr,i/j

Actividad del componente i y j en la alimentacion (Ecuacion 1).
Actividad del componente i y j en la membrana (Ecuacién 1).

Variable para el calculo de la presidon de saturacién del componente i y j
(Ecuacion 12).

Area de membrana (m?2) (Ecuacién 4).
Actividad del componente i y j en el permeado (Ecuacién 1).

Variable para el calculo de la presidon de saturacién del componente i y j
(Ecuacion 12).

Variable para el cdlculo de la presion de saturacion del componente i y j
(Ecuacion 12).

Concentracion del componente i y j en la membrana (g/m?3) (Ecuacién 1).

Coeficiente de difusion del componente i y j en la membrana (m?/s) (Ecuacion
1).

Fugacidad del componente i y j en la alimentacién (Ecuacién 6y 7).

Fugacidad en estado de referencia del componente i y j en la alimentacién
(Ecuacion 6y 7).

Fugacidad del componente i y j en el permeado (Ecuacién 9).

Fugacidad en estado de referencia del componente i y j en el permeado
(Ecuacion 9).

Flujo del componente i y j a través de la membrana (g/m?- h) (Ecuacion 1).
Flujo total a través de la membrana (g/m?-h) (Ecuacién 4, 5y 15).

Espesor de la membrana (m) (Ecuacidn 1).

Cantidad de fluido obtenido como permeado (g) (Ecuacion 4).

Peso molecular del componente i y j (g/mol) (Ecuacion 11)

Presion parcial del componente i y j en la alimentacién (bar) (Ecuacién 9).

Presién total del sistema (presidn de vacio) (bar) (Ecuacién 9y 10).
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P Permeabilidad del componente i y j a través de la membrana (g/m-h-bar)
(Ecuacion 2,3y 10).

pis‘;-lt Presidn de vapor o presion de saturacidn del componente i y j (bar) (Ecuacion 10

y 12).
Dp,isj Presion parcial del componente iy j en el permeado (bar) (Ecuacion 9).
PSI  indice de separacién (Ecuacién 15)
At Intervalo de tiempo entre cada muestreo (h) (Ecuacién 4).

Wl-,jF’P Cantidad del componente iy j en la alimentacion o en el permeado (g) (Ecuacion
5y11).

Xij Fraccidon molar del componente i y j en la alimentacién (Ecuacion 7, 8, 10, 11y
13).

Vi Fraccion molar del componente i y j en el permeado (Ecuacion 9, 10, 11y 13).
Simbolos griegos

a;/;  Selectividad para los componentes i y j (Ecuacion 14y 15).

Bisj  Factor de separacion para los componentes i y j (Ecuacion 13).

Yriyj Coeficiente de actividad del componente i y j en la alimentacion (Ecuacion 7, 8
y 10).

@p;; Coeficiente de fugacidad del componente iy j en el permeado.
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