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I. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo de fin de grado es alcanzar las competencias asociadas a un
laboratorio de investigacion del area de Quimica Fisica, trabajando con un grupo de
investigacion de la Universidad Nicolas Copérnico en Torun (Polonia) el cual enfoca sus
estudios en los procesos de destilacion por membranas.

Con este fin, en primer lugar se hara una busqueda bibliografica sobre estudios similares
realizados en los Ultimos afios y articulos publicados en revistas internacionales.

En segundo lugar, se trabajara en el laboratorio con membranas PTFE (politetrafluoroetileno) en
dos procesos distintos, estudiando las condiciones adecuadas para cada uno.

Ademas, se analizaran los resultados obtenidos para tener una vision general de la aplicacion de
este tipo de membranas en dos campos distintos de la quimica.
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II. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
1. Introduccion

El proceso de separacion o destilacion por membranas (MD) se ha convertido en una de las
tecnologias emergentes en las Gltimas décadas, especialmente en el campo de la tecnologia de
separacion. Desde que aparecio a final de los afios sesenta y empezd a ser desarrollada a
principios de los ochenta con el crecimiento de la ingenieria de membranas, la destilacion por
membranas demanda ser un proceso de separacion econdmicamente eficiente que pueda
utilizarse con un bajo grado de residuos y/o como una fuente de energia alternativa a la energia
solar o geotérmica. Ofrece un gran numero de ventajas sobre los métodos de separacion
convencionales en un amplio rango de aplicaciones como la destilacion o la evaporacion.
Algunas de las ventajas clave del proceso de destilacion por membranas frente a las tecnologias
convencionales de separacion son:

e Bajo coste energético relativo comparado con la destilacién, la osmosis inversa y la
pervaporacion

e Rechazo considerable de las especies no volatiles disueltas

e Membrana con menos incrustaciones en comparacion con microfiltracion, ultrafiltracion
y 6smosis inversa

e El espacio de vapor reducido en comparacion con la destilacién convencional

e Presion de trabajo més baja que los procesos de membrana impulsados por presiéon y una
temperatura de funcionamiento mas baja en comparacion con la evaporacién
convencional.

El proceso por membranas puede ser facilmente estudiado gracias a su caracteristico disefio
modular y compacto. Ademas, se pueden transferir componentes especificos de forma selectiva y
son sistemas energéticamente eficientes que operan bajo condiciones de temperatura moderada
asegurando un tratamiento delicado del producto. (Bazinet et al., 2009; Couto et al., 2011;
Gomes et al., 2011; Lawson & Lloyd, 1996; Mello et al., 2010; Quoc et al., 2011; Santana et al.,
2011)

La mayoria de los procesos de transporte por membranas son isotérmicos y las fuerzas
conductoras a traves de la membrana son potenciales hidrostaticos de presion, de concentracion,
eléctrico o quimico. La destilacién por membranas es un proceso no isotérmico conocido desde
hace mas de 40 afios pero realmente necesita aun ser desarrollado para la implantacion a nivel
industrial. La primera patente fue archivada por Bodell el 3 de Junio de 1963 (Bodell B.R., 1963)
y el primer articulo sobre MD fue publicado cuatro afios después por Findley en la revista
“Industrial & Engineering Chemistry Process Design Development” (Findley ME, 1967). De
todos modos el proceso de MD no recibié mucho interés hasta principios de los ochenta, como
he mencionado anteriormente, cuando membranas como Gore-Tex Membrane
(politetrafluoroetileno expandido, PTFE, membrana porosa suministrado por Gore y Asociated
Co.) y mébdulos con mejores caracteristicas estuvieron disponibles (Esato K. & Eiseman B.,
1975; Gore DW, 1982).



2. Fundamentos del proceso de destilacion por membranas

El proceso de MD es un proceso de membrana impulsado térmicamente en el que ocurre una
transferencia de vapor de agua a través de una membrana microporosa hidrofoba. EI término MD
procede de la similitud entre el proceso de destilacion convencional y esta variante con
membranas, ya que las dos tecnologias estan basadas en el equilibrio liquido-vapor y las dos
necesitan el calor latente de la evaporacion para que ocurra el cambio de fase de liquido a vapor,
el cual se consigue calentando la “feed solution” o solucién de alimentacion. La fuerza
conductora del proceso MD se obtiene por el gradiente de presion de vapor, el cual es generado
por una diferencia de temperatura a través de la membrana. Como la fuerza conductora no es
completamente térmica, la destilacién por membranas puede llevarse a cabo a una temperatura
mucho mas baja que la destilacion térmica convencional. La naturaleza hidrofébica de la
membrana previene la penetracion de la solucion acuosa a través de los poros, debido a las
tensiones superficiales, a menos que se aplique una presion transmembranal superior a la presion
de entrada del liquido en la membrana (LEP). Por lo tanto, las interfaces liquido/vapor se forman
en las entradas de cada poro. El transporte de agua a través de la membrana se puede resumir en
tres pasos: (1) formacion de un espacio de vapor en la parte de la membrana en contacto con la
“feed solution” caliente; (2) transporte de la fase de vapor a través del sistema microporoso y (3)
condensacion del vapor en la parte fria de la membrana, en contacto con la “permeate solution”
(solucion de permeado) (Jiao et al, 2004; Peinemann et al, 2010). La figura 1 muestra una
representacion esquematica del proceso.
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Figura 1. Esquema del proceso de destilacién por membranas. T,, temperatura en la parte caliente; T,, temperatura
en la parte fria; J, flujo de la fase vapor.

Varias configuraciones pueden ser utilizadas en MD para crear el flujo durante el proceso (El-
Bourawi et al., 2006; Khayet, 2011; Susanto, 2011; Zhigang et al., 2005). La diferencia entre
estas configuraciones es la forma en la que el vapor es condensado en el “permeate side” (parte
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de la membrana en contacto con la disoluciéon de permeado). La Figura 2 muestra las cuatro
configuraciones mas comunes usadas en el proceso MD, las descripciones son las siguientes:

1. En la destilacion con membranas por contacto directo (DCMD), que el agua tenga una
temperatura menor que el liquido en la “feed side” (parte de la membrana en contacto con
la solucion de alimentado) es usado para condensar el fluido en la “permeate side”. En
este proceso, el liquido en las dos partes de la membrana esta en contacto directo con la
membrana hidrofobica microporosa. DCMD es la configuracién més usada por su facil
instalacion en el laboratorio, aunque el contacto directo entre la membrana y la parte fria
y la baja conductividad del polimero da lugar a la pérdida de calor a traves de la
membrana. Por otro lado, en el proceso DCMD la deficiencia térmica, definida como la
fraccion de calor usado para la evaporacién, es menor que en las otras tres
configuraciones.

2. En la destilacion por membranas mediante “air gap” (“air gap membrane distillation”,
AGMD), el vapor de agua es condensado en la superficie fria que esta separada de la
membrana mediante este “gap” (espacio). El calor perdido se reduce en este tipo de
proceso con la adicion del “air gap” entre la membrana y la superficie donde condensa el
liquido.

3. En la destilacion por membranas con gas de barrido (“sweeping gas membrane
distillation”; SGMD), un gas frio inerte es usado en el “permeate side” para barrer y
Ilevar las moléculas de vapor hacia fuera del médulo de la membrana donde tiene lugar la
condensacion. Es la configuracion menos usada en los procesos de membrana por el coste
que requiere un sistema de condensacion externo.

4. En la destilacion por membranas con vacio (“vacuum membrane distillation”,VMD), la
fuerza conductora se consigue aplicando un vacio en el “permeate side”. La presion de
vacio aplicada es menor que la presion de vapor en equilibrio. La condensacion tiene
lugar fuera del modulo donde se encuentra la membrana.

Cada una de las configuraciones en MD tiene sus propias ventajas y desventajas para cada
aplicacion.

11
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3. Destilacion osmética

Ademas de estos cuatro procesos de destilacion por membranas existe una variante atermal, que
no necesita diferencia de temperatura para que el proceso se lleve a cabo, llamada destilacion
osmodtica (“osmotic distillation”, OD). En este proceso, una membrana microporosa hidrofébica
separa dos disoluciones acuosas con diferentes concentraciones de soluto. El proceso de OD
puede operar a temperatura y presion ambiente. La fuerza conductora es el gradiente de presion
que se forma a traves de la membrana por el uso de una solucién salina hipertonica en el lado de
permeado, la llamada “stripping solution” o solucion de extraccién. La naturaleza hidrofébica de
la membrana previene la penetracion de soluciones acuosas a través de los poros, creando
interfaces liquido/vapor a la entrada de éstos. Bajo estas condiciones, se produce un flujo neto de
agua que va desde la parte con mayor hasta la parte con menor presién de agua, dando lugar a la
concentracion de la solucién de alimentacion y a la dilucion de la solucién salina hiperténica
(Cerneaux et al., 2009; Jiao et al., 2004; Peinemann et al., 2010; Ravindra Babu et al., 2008). A
modo de ejemplo, la “feed solution” puede ser zumo diluido que queremos concentrar y una
solucion de agente osmotico la “stripping solution”. La conformacion de la membrana osmotica
para el proceso de destilacion depende de la eleccion de una “stripping solution” adecuada.
Normalmente se trabaja con sales inorganicas como cloruro sédico (NaCl), cloruro magneésico
(MgCly), cloruro célcico (CaCl,) o sulfato de magnesio (MgSQO,); o con soluciones organicas
como el glicerol o el poliglicerol. Los requisitos basicos del agente osmotico son: ser no volatil,
tener una alta actividad osmotica, con el propésito de mantener baja la presion de vapor y
maximizar la fuerza conductora, y ser estable térmicamente para permitir la reconcentracion de
la “stripping solution”, una vez diluida, por evaporacion. Otros factores a tener en cuenta son la
solubilidad, toxicidad, el coste y la corrosividad. Aungue el cloruro sédico y el cloruro calcico
han sido elegidos como agente osmético en la mayoria de los estudios publicados, estas sales
tienen la desventaja de ser corrosivas ante aleaciones ferrosas (Celere and Gostoli, 2004; Shin
and Johnson, 2007; Valdés et al., 2009). El principio de la destilacion OD esta esquematicamente
representado en la Figura 3.
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Figura 3. Proceso de destilacién osmética por membranas. Esquema del transporte de vapor de agua a través de la
membrana, desde la "feed solution" a la "stripping solution.
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El transporte de agua a través de la membrana puede ser descrito en tres pasos: (1) evaporacion
del agua en la parte en contacto con la solucién de alimentacion, solucion diluida que se quiere
concentrar; (2) transporte del vapor a través de los poros de la membrana; (3) condensacion del
vapor de agua en la parte de la membrana en contacto con el agente osmotico, “stripping
solution” (Kujawski W. et al., 2013).

4. Variables de funcionamiento que afectan al proceso de MD

4.1. Temperatura de la “feed solution”

El efecto de la temperatura de la “feed solution” en el flujo de permeado ha sido investigado en
las diferentes configuraciones MD citadas. La temperatura de la solucion de alimentacion suele
variar entre los 20 y los 80 °C (siempre por debajo del punto de ebullicion de esta). Segun estos
estudios hay un incremento exponencial del flujo en el proceso MD con el incremento de la
temperatura de la solucion de alimentacion. Esto es debido al incremento exponencial de la
presion de vapor en la soluciéon con la temperatura, ya que aumenta la presién de vapor
transmembrana (como la fuerza conductora, por ejemplo) mientras que todos los demas
parametros del proceso MD se mantienen constantes. Se hace evidente asi el hecho de que es
mejor trabajar bajo condiciones de alta temperatura en la solucién de alimentacion para mejorar
la eficiencia de la evaporacion de esta (Lagana et al., 2000; Martinez-Diez and Vézquez-
Gonzalez, 2000; Phattaranawik et al., 2003).

4.2. Concentracion de la “feed solution”

El efecto de la concentracion de la “feed solution” en el flujo transmembrana depende en gran
medida del proceso de separacion en si. Se entiende que el proceso MD puede ser utilizado para
tratar soluciones muy concentradas (por ejemplo, soluciones no volatiles) sin sufrir el descenso
en permeabilidad que se observa en otros procesos con membranas (Cath et al., 2004). En el caso
de soluciones no volatiles, el efecto mas importante de la concentracion de la solucion de
alimentacion es la disminucién del flujo de permeado, en todas las configuraciones MD. Este
hecho se atribuye a que la adicion de un soluto no volatil al agua, reduce la presion de vapor
parcial y consecuentemente la fuerza conductora del proceso de destilacion por membranas
(Garcia-Payo et al., 2000; Tomaszewska et al., 1998). Por otro lado, cuando las soluciones
acuosas contienen componentes volatiles (como alcoholes) el efecto del incremento de la
concentracion de soluto es completamente diferente y depende de las propiedades
termodinamicas y de las interacciones de ese soluto con el agua. Generalmente, en esta situacion,
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incrementando la concentracion de soluto volatil aumenta el flujo de permeado. Esto se atribuye
al incremento de la presion de vapor transmembrana del componente volatil por el incremento de
su concentracion en el lado de alimentacion. En este caso, hay que tener cuidado para evitar que
se mojen los poros de la membrana. Otra cuestion a tener en cuenta en este apartado es la
presencia de un componente no-volatil, como una sal, en disoluciones acuosas diluidas que
contienen compuestos organicos que puedan alterar la presion de vapor de la solucion. Por
ejemplo, en el caso de una mezcla binaria de agua/alcohol, la adicién de sal puede cambiar la
proporcién de presion de vapor e incrementar la selectividad en el proceso de destilacion por
membranas (Banat and Simandl, 1999; Lee and Hong, 2001).

4.3. Caudal de la “feed solution”

Dependiendo del tipo de configuracion MD la velocidad del caudal de la solucion de
alimentacion afecta de una manera u otra. Mientas que los procesos DCMD, AGMD y VDM
muestran un incremento del caudal de permeado con la velocidad del flujo de la solucién de
alimentacion, en la configuracion SGMD el efecto es despreciable cuando solutos no volatiles
estdn presentes en la solucion de alimentacion (Khayet et al. 2003). Sin embargo, cuando
compuestos volatiles estdn presentes en la solucion de alimentacion, el proceso de separacion
(selectividad) se ve directamente afectado por la velocidad del flujo de la solucion de
alimentacion. La mejora del proceso de separacion se consigue con una mejora de las
condiciones de mezcla, es decir, altas velocidades en el flujo de alimentacion (Boi et al., 2005).

4.4. Temperatura de la “permeate solution”

El efecto general en el proceso de destilacion por membranas es que un aumento en la
temperatura de la “permeate solution” da lugar a un flujo de permeado menor. Esto es debido a
la disminucidn de la presion de vapor transmembrana hasta que la temperatura de la solucién de
alimentacion se mantiene constante, de forma que el hecho de disminuir la temperatura de la
solucion de permeado tiene como fin aumentar el flujo en las configuraciones MD (Martinez-
Diez et al., 2003). Sin embargo, en el caso de procesos de AGMD no hay efecto apreciable en el
aumento de la temperatura de la solucion de alimentacion (Banat et al., 1999).

4.5. Diferencia en la presion de vapor

Como se ha explicado anteriormente, la fuerza conductora del proceso MD es la diferencia en la
presion de vapor entre los dos lados de la membrana. Esta diferencia puede ser creada aplicando
una diferencia de temperatura o haciendo vacio en el lado de permeado del médulo de la
membrana. Se admite que, en general, hay un incremento linear del flujo MD con el aumento de
la diferencia de presion de vapor transmembrana, en todas las configuraciones MD.

En el proceso de destilacion osmotica, la temperatura de la solucion de alimentacion es menor y
mas proxima a la temperatura que tiene la solucion en el otro lado de la membrana que en el
resto de configuraciones MD. Es por ello que la diferencia de presion de vapor a través de la
membrana se obtiene creando un gradiente de concentracion entre las dos soluciones utilizadas
en el proceso (Gryta, 2004).
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5. Caracteristicas de la membrana

Uno de los factores cruciales en los procesos de destilacién por membranas es la eleccion de la
membrana. De acuerdo con uno de los primeros estudios sobre este proceso (Franken and
Ripperger, 1988), el nombre de destilacion por membranas puede ser aplicado cuando se opera
con membranas que tengan las siguientes caracteristicas:

La membrana debe ser porosa

La membrana no debe mojarse cuando trabajamos con liquidos, hidrofébica

No debe tener lugar condensacion capilar en los poros de la membrana

Solo el vapor es transportado a traves de los poros de la membrana

La membrana no debe alterar el equilibrio de vapor de los diferentes compuestos en el
procesado de liquidos

e Para cada componente la fuerza conductora del proceso es un gradiente parcial de presion
de vapor.

Hay varios tipos de membranas que cumplen estas expectativas, aunque la eficiencia del proceso
MD en si depende también de varios factores como la resistencia a la transferencia de masa,
estabilidad térmica, conductividad térmica y las caracteristicas del modulo en el que se trabaje
con estas.

5.1. Parametros de la membrana que afectan al proceso MD

Hay algunos criterios adicionales a tener en cuenta para la seleccion de la membrana apropiada
para la aplicacion del proceso MD, como el tamafio de poro y la distribucion, la porosidad y el
grosor de la membrana, entro otros.

Tamafio de poro. El rango del tamafio de poro puede variar desde los 10 nm hasta 1 pum. La
distribucion de los poros debe ser lo mas estrecha posible y la solucién de alimentacién no debe
penetrar en los poros. El flujo de permeado aumenta de forma proporcional con el tamafio de
poro, por lo que, para evitar que se humedezcan los poros, se debe seleccionar un tamafio de poro
pequefio. Asi, debe determinarse un valor 6ptimo de tamafio de poro para cada aplicacion del
proceso MD, dependiendo del tipo de solucion de alimentacion con el que se trabaje (El-
Bourawi et al., 2006; Khayet, 2011; Pabby et al., 2009).

La porosidad. La porosidad de la membrana se determina relacionando el volumen de los poros
con el volumen total de la membrana. La superficie de evaporacion aumenta con el incremento
del nivel de porosidad en la membrana, resultando en un mayor flujo de permeado. La porosidad
de la membrana también afecta a la cantidad de calor que se pierde por conduccién, aunque este
hecho puede reducirse incrementando la porosidad de la membrana (Huo et al., 2011). En
general, la porosidad de las membranas usadas en los procesos MD esta en el rango del 65-85%.

Grosor de la membrana. El flujo de permeado es inversamente proporcional al grosor de la
membrana en el proceso MD. Por ello, la membrana debe ser lo més fina posible para lograr un
buen nivel de flujo. EI grosor también juega un papel importante en la cantidad de calor que es
conducido a través de la membrana. Por este hecho la membrana debe ser lo mas gruesa posible
dando lugar a un conflicto con lo que se requiere, por otro lado, para tener un flujo de permeado
alto. Esto implica la necesidad de una optimizacién del grosor de la membrana para obtener un
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flujo de permeado 6ptimo y una conduccion del calor eficiente. Los valores ptimos de grosor de
la membrana han sido estimados en el rango de 30-60 um (Lagana et al., 2000).

5.2. Materiales usados para las membranas

En el proceso de destilacion por membranas pueden usarse una gran variedad de membranas,
incluyendo membranas poliméricas e inorganicas, aunque las membranas poliméricas han
recibido mucha mas atencion por la posibilidad de modificar sus propiedades intrinsecas. Las
membranas poliméricas mas usadas son las de Politetrafluoroetileno (PTFE), polipropileno (PP)
y las de Polifluoruro de vinilideno (PVDF), por sus bajos valores de tension superficial. Las
membranas porosas hidrofobicas pueden prepararse mediante diferentes técnicas, dependiendo
de las propiedades de los materiales que se utilicen. Estos materiales deben ser seleccionados de
acuerdo con ciertos criterios como la compatibilidad con los liquidos con los que se vaya a
trabajar, el coste, facilidad de fabricacion y montaje, temperaturas de trabajo convenientes y
conductividad térmica (Liu et al. 2011). Entre ellas, las membranas de PTFE son las mas
hidrofdébicas, proporcionando estabilidad térmica y propiedades de resistencia quimica (son poco
solubles en préacticamente todos los solventes comunes).
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6. Areas de aplicacion de los procesos MD

La mayor aplicacién de los procesos MD ha sido en desalacion, para la produccién de agua pura.
Ademas, la MD ha sido aplicada satisfactoriamente en la concentracion de solutos no volatiles en
soluciones acuosas (sales, azlcar, zumos de frutas, sangre, tratamientos de aguas residuales,
etc.). Hace unos 15 afios se empez6 a discutir la posibilidad de separar solutos volatiles en
mezclas acuosas, habiendo sido este estudio retomado de nuevo en numerosos laboratorios de

investigacion.

La tabla 1 muestra un resumen de las areas donde pueden aplicarse los procesos MD a escala de

laboratorio.

Tabla 1. Areas donde los procesos MD pueden ser aplicados a escala de laboratorio.

Area de aplicacion

Configuraciéon MD

DCMD AGM SGM VMD

Desalacion y purificacion de agua salada

Industria nuclear (concentracion de soluciones radioactivas
y residuales; produccion de agua pura)

Industria textil (eliminacidn de tintes y tratamiento de aguas
residuales)

Industria quimica (concentracién de acidos, eliminacion de
VOCs del agua, separacion de mezclas azeotropicas
como alcohol/agua y cristalizacion)

Industria biomédica y farmacéutica (eliminacion de agua de
la sangre y disoluciones proteicas, tratamiento de aguas
residuales)

Industria alimentaria (concentracion de zumos y procesado
de leche) y en areas donde la aplicacion de altas
temperaturas llevan a degradar los fluidos procesados

D D
v v v v
v/
v/ v/
v/ v v/ v/
v
v/ v v/

En este Trabajo de Fin de Grado se estudiaron dos de ellas:

e la concentracion de zumos mediante OMD

e la separacion de una mezcla etanol/agua mediante AGMD.
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I11. EXPERIMENTAL

En este Trabajo de Fin de Grado se han realizado una serie de experimentos relacionados con el
proceso de destilacion por membranas.

En la primera parte se llevd a cabo la concentracion de zumo fresco de manzana mediante
destilacion osmética, utilizando CaCl, como agente osmético en la “permeate side”.

La aplicacion de la destilacion mediante “air gap” para la eliminacion de alcohol de una mezcla
etanol/agua fue el segundo estudio realizado.

MATERIALES

Las membranas utilizadas, tanto en la destilacion osmdtica como en la destilacion por “air gap”,
han sido membranas poliméricas de politetrafluoroetileno (PTFE 11806 series, suministrada por
Sartorius,) de hoja plana, hidrofobicas y de maxima porosidad. EI tamafio de poro en todos los
casos fue de 0.45 pum. Estas membranas son resistentes a altas temperaturas y presentan
compatibilidad con &cidos, bases y disolventes comunes.

En el proceso de destilacion osmoética se concentrd zumo fresco de manzana de la marca Marwit,
con una concentracion inicial de 11°Brix. Como agente osmotico se utilizé una disolucién de
cloruro de calcio al 50%, que fue preparada en el laboratorio.

Por otro lado, en la destilacion por “air gap”, se utilizo agua destilada para llevar a cabo el
experimento y para la preparaciéon de las soluciones acuosas de las mezclas binarias. El etanol
fue suministrado por “Avantor Performance Materials Poland S.A.” (Polonia).

EQUIPO Y PROCEDIMIENTO
1. Proceso de destilacién osmdtica

Antes de la utilizacion de los zumos en la destilacion osmotica por membranas, estos fueron
filtrados. El proceso de filtracion se llevé a cabo mediante filtracion bajo presion reducida. Se
uso papel de filtro de uso habitual en el laboratorio y embudo Biichner. Ademas, para llevar a
cabo el experimento fue necesario la caracterizacion de las membranas con agua destilada en
lugar de zumo, con el objetivo de medir el flujo de agua a través de las membranas hidrofébicas.

La concentracion inicial de la “stripping solution” (agente osmotico) fue siempre de CaCl, al
50%. La concentracion del zumo fue medida cada vez que se empezaba el experimento, pero
aproximadamente era del 10% al inicio.

Los experimentos fueron llevados a cabo usando el sistema representado en el Esquema 1.

22



<
a'n Stiippng soiution aw Feed solution

= .

Transport of water

' Membrane

I_\

[~
—J

& P S Stripping % Feed (\

solution solution
Calibrated pipette -
-
( Magnetuc shrrer

Esquema 1. Representacion grafica del montaje para el experimento de OMD

La celda de OMD consiste en dos compartimentos. EI volumen de cada compartimento es de 140
cm?. La solucién osmética, “stripping solution”, y el zumo, la solucién de alimentacion,
guedaban separadas por la membrana hidrofébica. La celda cerrada de OMD quedaba conectada
con una pipeta calibrada en la “stripping side”. El compartimento de la solucion osmotica estaba
herméticamente sellado, de tal forma que el volumen que pasaba a través de la pipeta es igual al
volumen de agua transportado a través de la membrana desde el compartimento con zumo al
compartimento con la solucion osmotica. Ambas soluciones eran constantemente agitadas con un
imadn mediante agitacion magnética. EI montaje de OMD se mantuvo en el laboratorio a
temperatura ambiente. Para cada experimento una nueva membrana y nuevas disoluciones de
zumo y CaCl; fueron usadas.

Durante el experimento fueron medidos tres parametros: el flujo de la solucién osmdtica, la
concentracion del zumo y la concentracion de la disolucion de CaCl,. El flujo de permeado (J)
fue medido para cada membrana y calculado usando la siguiente ecuacion:

Av
J=—

t-s

Donde v es el volumen de la solucién osmotica que se recolecta durante un determinado tiempo
(t), y s es el 4rea efectiva de la membrana (1.2 x 10 m?).
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2. Proceso de destilacion mediante “air gap”

El sistema usado durante el proceso de AGMD en los experimentos queda representado en el
Esquema 2. La membrana hidrofébica, de forma redonda, con un area de 1.2 x 10° m? fue
colocada en un soporte de acero inoxidable y sellada con un aro de goma.

La disolucion del termostato (1) estuvo circulando continuamente entre la parte caliente del
modulo de la membrana (3) y el tanque donde se disponia dicha disolucion (1). La cara selectiva
de la membrana estuvo en contacto directo con la “feed solution”. Los componentes que pasaban
a través de la membrana eran condensados en la pared fria del modulo de la membrana (4) y
recolectados en el recolector de permeado (6).

El experimento de AGMD fue llevado a cabo en contacto con agua y mezclas binarias acuosas
de etanol, con membranas PTFE. En el sistema, el contenido de compuesto organico fue
variando en el rango 1.7 — 4.1 %. La diferencia de temperatura entre la parte de alimentacion y la
de permeado fue mantenida en 57.2 °C aproximadamente.

(3)

Esquema 2. Representacion del aparato usado para AGMD: (1) termostato de alimentacion, (2) bomba de
alimentacion, (3) parte caliente del médulo de la membrana, (4) parte fria del médulo de la membrana, (5)
termostato, (6) recolector de permeado

El transporte durante el proceso de AGMD es descrito mediante el flujo (J), definido por la

ecuacion:
m

t-s

] =

Donde m es la masa de la fraccién de permeado en gramos, s es el area de la membrana (m?) y t
es el tiempo de recoleccidn del permeado en horas.
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Para el célculo de la selectividad aparente de la membrana utilizamos el factor de separacién
(Bi), calculado a partir de:

Vil Yk
Xi/ Xk

Bijk =

Donde i, yk son las fracciones molares del componente i y del componente k en la solucion de
permeado, respectivamente y Xi, X son las fracciones molares del componente i y del
componente k en la solucion de alimentacion.

El indice de separacion (SI) de la membrana se calcula mediante la ecuacion: SI = J;(8 — 1)
donde J; es el flujo total.

ANALISIS

La concentracion inicial y final de las soluciones de zumo de manzana y CaCls, en el proceso de
destilacion osmotica, fueron medidas usando un refractdbmetro Abbe (ZUZI WAYAS-15),
sabiendo que el indice de refraccidn, np, es linealmente dependiente de la concentracion.

La composicion de las disoluciones de alimentacion y permeado, en el proceso de AGMD,
fueron determinadas mediante cromatografia de gases (GC). Se utiliz6 un cromatdgrafo de gases
Varian 3300, equipado con un detector de conductividad térmica (TCD; Thermical Conductivity
Detector) operando en las siguientes condiciones: temperatura del puerto de inyeccion 200°C,
temperatura de la columna 180°C y temperatura en el detector 220°C. Los analisis se llevaron a
cabo con una columna empacada del tipo PorapakQ. Para adquirir y procesar los datos se utiliz6
el software Borwin (JMBS, France).
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos durante la destilacion por membranas en el
laboratorio, asi como el analisis de estos para discutir las propiedades de las membranas y la
aplicacion de estas en los procesos elegidos para trabajar.

1. Destilacion osmotica por membranas (OMD)

Uno de los objetivos de este trabajo es la aplicacion de la destilacion osmotica con membranas
PTFE en la concentracién de zumos. EIl estudio previo de este tipo de proceso con membranas
PVDF en el grupo de investigacion nos lleva a preguntarnos si las membranas PTFE daran lugar
a diferentes resultados y/o mejores.

1.1. Caracterizacion de la membrana PTFE

Los experimentos iniciales de OMD, realizados a temperatura ambiente, se llevaron a cabo
usando agua destilada como solucion de alimentacion y CaCl, al 50% como agente osmotico. La
evolucion del flujo de agua a través de la membrana de PTFE se muestra en la Grafica 1. Se
observa que el flujo se mantiene en el intervalo de 2.25 — 3.08-h™-m™.

3,5

2,5 r

15

Flujo de agua (I h"'m-2)

0,5

O T T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

Tiempo (h)

Gréfica 1. Flujo OMD de agua vs. tiempo de operacion para membrana
PTFE. Feed: agua destilada. Concentracion inicial de la "stripping
solution™: CaCl, al 50%
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1.2. Flujo en la concentracién del zumo de manzana con membranas PTFE

Una vez hecha la caracterizacion de la membrana en agua destilada se procedi6 a la
concentracion del zumo de manzana, usando la misma disolucion como agente osmético que en
el apartado anterior. En la Grafica 2 se presentan los valores de flujo obtenidos en el proceso
OMD. Podemos observar que en el inicio del experimento el flujo decrece rapidamente,
alcanzando el estado pseudo-estacionario durante los primeros 30-50 minutos. Este
comportamiento inicial del sistema es el resultado de la geometria de la célula experimental y del
procedimiento aplicado para rellenar los compartimentos de la célula. En el comienzo de cada
experimento, la membrana cambia ligeramente en su geometria causando la eliminacion rapida
de la solucion en exceso del compartimiento de la solucién osmotica. Esta primera parte del
experimento esta siendo el tema actual de investigacion de muchos autores, y no va a ser descrita
posteriormente. Tras esta primera fase el flujo es préacticamente constante hasta los 150 minutos
de experimento, después de los cuales comienza a disminuir ya que disminuye la fuerza
conductora a traves de la membrana. Esta disminucion de la fuerza conductora se debe a la
disminucion de la concentracion de sal en la disolucion osmdtica, Gréfica 5.

3,5

2,5

Flujo de agua (I h"tm-2)
N

05

0 0,5 1 15 2 2,5 3 35
Tiempo (h)

Grafica 2. Curva tipica de evolucion del flujo durante el experimento de
OMD. Concentracion inicial del zumo: 11°Brix. Concentracién inicial de la
"stripping solution™: CaCl, al 50%, membrana PTFE 0.45 pm.

Los resultados muestran la diferencia en el flujo de permeado durante la caracterizacion de la
membrana usando agua destilada o zumo de manzana como solucion de alimentacion. El flujo
durante la caracterizacion es mayor en OMD que cuando concentramos zumo.
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1.3. Comparacién de valores de flujo en membranas PTFE y PVDF.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos en experimentos previos con membranas
PVDF, Gréfica 3, se observa que los flujos son més apropiados con PTFE, pues con membranas
PVDF los flujos eran irregulares en la concentracion de zumo, ademés de menores, no superando
los 1,5 I-h™:-m™. Esto es debido a diferencias en los métodos de preparacion de las membranas.
Las membranas de PTFE se preparan estirando una hoja de polimero con el fin de modificar su
estructura y de crear una porosidad abierta, por lo que la forma de preparado tiene un impacto
importante en las propiedades de la membrana. Ademas las membranas hechas a partir de
diferentes polimeros se caracterizan por tener diferentes estabilidades y resistencias. En
consecuencia, las membranas de PTFE proporcionan mejores resultados, pues son mas estables
que las membranas de PVDF.
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Gréfica.3 Evolucion del Flujo en proceso OMD de agua y zumo como
"feed solution™. Concentracion inicial de zumo: 11°Brix , concentracion
inicial de la "stripping solution™: CaCl2 al 50%, membrana PVDF 0.45
pm.

Comprobada la mayor eficiencia de las membranas PTFE frente a las anteriormente usadas de
PVDF para el tratamiento de zumos frescos, seguimos el experimento midiendo la variacion en
la concentracion a los dos lados de la membrana.
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1.4.Concentracion de zumo de manzana con membranas PTFE

Tras la caracterizacion de la membrana y la medida del flujo, se procede a analizar los datos
obtenidos de concentracion de zumo en el lado del permeado durante el proceso.

La Grafica 4 muestra los resultados de la influencia del tiempo de proceso en la concentracion de
zumo de manzana mediante membranas PTFE. Como podemos ver, durante el proceso OMD la
concentracion de azlcar en la solucion de alimentacion aumenta de 11°Brix a 12.2°Brix en un
tiempo de 5h y 40 min.
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Grafica 4. Influencia del tiempo de procesdao en la concentracion final del
zumo. Membrana 0.45 um PTFE porosa. Concentracion inicial de la
"stripping solution": CaCl, al 50%

Ademas de la concentracion del zumo, se mide la concentracion de la disolucion usada como
agente osmotico durante el proceso. En la Grafica 5 se puede observar la disminucion lineal de la
concentracion de CaCl,. Como ya hemos mencionado antes, esta concentracion influye en el
flujo de agua que pasa a traves de las membranas pues es proporcional a la fuerza conductora del
proceso. Asi cuanto menor se haga la concentracion de CaCl; en la disolucién osmotica durante
el experimento el flujo disminuird. Este hecho suele darse después de las 2h y media de
destilacion.
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Grafica 5. Concentracion de sal vs. tiempo. Concentracion inicial de la
"stripping solution:" CaCl, al 50%. Membrana: 0.45 um PTFE.
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2. Destilacion por membranas mediante “air gap” (AGMD)

El segundo objetivo de este Trabajo de Fin de Grado es el estudio de otra configuraciéon de
destilacion por membranas, esta vez aplicada a la eliminacion de alcohol de una disolucion
etanol/agua.

Para ello se analizan los resultados obtenidos de los diferentes pardmetros, como el flujo de
permeado y la composicién de etanol tanto en la solucion de alimentacién como en la de
permeado.

La primera observacion es que el contenido en etanol en la solucion de permeado aumenta con el
incremento de la concentracién en la solucion de alimentacion, Gréfica 6. Podemos decir que con
una mayor concentracion de etanol en la muestra el rango de selectividad de la membrana, para
la eliminacion del alcohol, aumenta.

Cpermeado (% en peso)
Q

0 2 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

C alimentado (% en peso)

Grafica 6. Diagrama del sistema etanol/agua, Tempeatura de la disolucion
de alimentacion: 63°C, temperatura en la pared fria de la membrana: 5,8°C.

El flujo de etanol, disolucion de permeado, también aumenta conforme lo hace la concentracion
en la muestra, disolucion de alimentacion, por lo que el transporte de etanol a través de la
membrana depende también de la concentracion inicial de alcohol en la muestra. Esto se debe al
fundamento de este proceso, la condensacion de los componentes que pasan a través de la

membrana para ser separados del agua. Estos resultados se muestran en la Gréfica 7. Sin embargo
el flujo de agua es constante sin depender del contenido en etanol en la muestra, Gréfica 8.
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Gréfica 7. Transporte de etanol a través de la membrana PTFE; sistema

etanol/agua, temperatura de la disolucién de alimentacién: 63°C;
temperatura en la pared fria de la membrana: 5,8°C.
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Gréfica 8. Transporte de agua a través de la membrana PTFE; sistema
etanol/agua, temperatura de la disolucién de alilmentacién: 63°C;
temperatura en la pared fria de la membrana: 5,8°C.
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Si calculamos el indice de Separacion al 3% en peso de etanol en agua, se obtiene que es igual a
5.9 kg-m?-h™%. En un estudio reciente (Rozicka, A. et al.,2014), realizado por el grupo de
investigacion, se usé el mismo proceso, con diferencias de temperaturas similares y la misma
concentracién de etanol en agua y se obtuvieron resultados de 3.6 kg-m?-h™ y 5.3 kg-m?-h*
para membranas Pervatech y Pervap4060 respectivamente. Si comparamos los resultados con las
membranas PTFE el indice de Separacion es mayor, por lo que este tipo de membranas parece
ser més adecuado para la eliminacion de etanol en mezclas binarias etanol/agua.
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V. CONCLUSIONES

1. Se ha trabajado con dos configuraciones diferentes de destilacion por membranas y se ha
comprobado la eficiencia de las membranas de PTFE (Politetrafluoroetileno) en ambos
casos.

2. Se han comprobado las ventajas de las membranas PTFE ante las de PVDF (Polifloruro de
vinilideno), tanto en estabilidad como en cantidad de flujo en el proceso de concentracion
mediante destilacion osmotica.

3. Se han optimizado las condiciones para la concentracion de zumo de manzana mediante la
destilacion osmotica.

4. Se han estudiado el proceso de destilacion por membranas mediante “air gap”, y se han
optimizado las condiciones de trabajo, para soluciones entre 1 y 4% en peso de etanol en
agua, para la eliminacion del etanol en la mezcla.

5. Se ha comprobado que, en el proceso de destilacion por membranas mediante “air gap” las
membranas PTFE muestran un mayor Indice de Separacién que otras membranas, Pervatech
y Pervap4060, utilizadas en la técnica de pervaporacion con el mismo fin.
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