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ESTUDIO DE MEMBRANAS DE PERVAPORACION MODIFICADAS CON
LIQUIDOS IONICOS PARA LA OBTENCION DE AROMAS Y
FRAGANCIAS RECUPERADAS DESDE RESIDUOS LIQUIDOS
AGROINDUSTRIALES: OPORTUNIDAD PARA LA AGROINDUSTRIA
SUSTENTABLE.

STUDY OF PERVAPORATION MEMBRANES MODIFIED WITH IONIC
LIQUIDS FOR OBTAINING AROMAS AND FRAGRANCES RECOVERED
FROM AGROINDUSTRIAL WASTEWATER: AN OPPORTUNITY FOR
SUSTAINABLE AGROINDUSTRY

Palabras claves: Economia circular, revalorizacion, desarrollo tecnoldgico.
RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudiar la extraccién de aromas a partir de
residuos liquidos utilizando membranas de pervaporacion modificadas con
liguidos i6nicos. La metodologia consisti6 en una revision bibliografica
sistemética, buscando informacion en bases de datos relevantes como
ScienceDirect, Web of Science, Wiley, con los términos clave: pervaporacion,
liquidos i6nicos, aromas y fragancias. El analisis de las publicaciones permitid
identificar ventajas, desventajas y oportunidades de mejora tecnoldgica para
el sector agroindustrial. Se concluyé que las membranas de tipo PDMS y
PEBA son las mas utilizadas para la extraccion de compuestos aromaticos,
pero se sugiere también el uso de membranas tipo POMS por sus similares
caracteristicas a las de PDMS. En cuanto a los liquidos ionicos, se recomienda
el uso de aquellos con cationes de la familia imidazolio y el anion [Tf2N] para

optimizar la obtencion de aromas y fragancias. La técnica de aplicacion del



liquido i6nico puede afectar la resistencia térmica y mecanica de las
membranas. La transferencia de masa depende principalmente del grosor de

la membrana y de la afinidad del compuesto de interés con el liquido iénico.



STUDY OF PERVAPORATION MEMBRANES MODIFIED WITH IONIC
LIQUIDS FOR OBTAINING AROMAS AND FRAGRANCES RECOVERED
FROM AGRO-INDUSTRIAL WASTEWATER: AN OPPORTUNITY FOR

SUSTAINABLE AGROINDUSTRY

Keywords: Circular economy, revalorization, technologic development.
ABSTRACT

The objective of this work was to study, based on scientific bibliographic
information, the extraction of aromas from agro-industrial wastewater using
pervaporation membranes modified with ionic liquids. The methodology
consisted of a systematic bibliographic review, searching for information in
relevant databases such as ScienceDirect, Web of Science and Wiley, using
the keywords: pervaporation, ionic liquids, aromas and fragrances. The
analysis of the publications allowed identifying advantages, disadvantages,
and technological improvement opportunities for the agro-industrial sector. It
was concluded that PDMS and PEBA membranes are the most used for the
extraction of aromatic compounds, but the use of POMS membranes is also
suggested due to their similar characteristics to PDMS. Regarding ionic liquids,
it is recommended to use those with imidazolium family cations and the [Tf2N]
anion to optimize the extraction of aromas and fragrances. The technique of
applying the ionic liquid can affect the thermal and mechanical resistance of
the membranes. Mass transfer mainly depends on the thickness of the

membrane and the affinity of the compound of interest with the ionic liquid.



1. INTRODUCCION

El sector agroindustrial produce una amplia variedad de productos que se
exportan de manera global, ademas generan volumenes importantes de aguas
de proceso y residuos. Dichas aguas contienen una carga especifica de
compuestos de alto valor afiadido entre los cuales podemos encontrar aromas
y fragancias, usados para fabricar productos de las industrias alimentaria,
farmacéutica y cosmética. La obtencién de estos compuestos puede ser un
proceso complejo y costoso desde el punto de vista econdmico (Matiacevich
et al., 2023).

Por esta razon, actualmente hay una creciente demanda de tecnologia
innovadora y mas limpia para la produccion de sabores y aromas (Castro-
Mufioz, 2019). La pervaporacion, se presenta como un proceso de separacion
por membrana que resulta muy atractivo para la quimica y disciplinas afines
debido a sus considerables ventajas sobre los métodos convencionales de
purificacion o separacion, como destilacion, evaporacion, adsorcién, absorcion
0 extraccion de solventes (Lukin et al., 2018). Estas ventajas incluyen un
manejo relativamente sencillo, facilidad para escalar el proyecto, un nimero
reducido de pasos en el proceso y un bajo consumo energético, lo que se
traduce en un sistema mas eficiente y econémico.

Las membranas de pervaporacion se utilizan para separar componentes de
una mezcla liquida, corresponden a membranas densas, no porosas,
generalmente fabricadas con materiales poliméricos o ceramicos que

presentan diferentes permeabilidades hacia los distintos componentes (Gallo



Garcia et al., 2015). Esto permite la separacion deseada de los componentes
y ofrece ventajas como un menor dafo por temperatura al producto, una mayor
retencién de aromas, un menor consumo energeético y costos de equipos mas
reducidos (Bhattacharjee et al., 2017).

Autores como Peng et al., (2021), Lin et al., (2023), Sadidi et al., (2023),
Salgado et al., (2017), Pereira et al., (2022) han estudiado la aplicacion de la
pervaporacion por membranas en la separacion de aromas y fragancias,
incluyendo la separacion de etanol (por ejemplo, en forma de bioetanol), la
deshidratacion de etanol, la fabricacibn de nuevos compuestos para la
recuperacion de biocombustibles, proyectos de desalinizacion, recuperacion
de sabor para vinos blancos de bajo contenido alcohdlico, y recuperacion de
aromas y sabores de alimentos marinos, entre otros.

Las membranas de pervaporacion pueden ser modificadas para aumentar su
afinidad segun los compuestos que se deseen recuperar, la modificaciéon de
las membranas puede ser por adhesion de compuestos como zeolitas,
quitosano o con liquidos ionicos. Estos ultimos cuentan con propiedades
fisicoquimicas superiores a las de otros solventes organicos como alcoholes,
éteres y cetonas (Castro-Mufioz, 2019). Debido a su naturaleza y composicion
ionica, los liquidos ionicos son capaces de disolver una amplia variedad de
compuestos, lo que los hace utiles en campos como la ingenieria y la
bioquimica (Castillo Borja, 2015). Los liquidos ionicos se consideran "verdes"
debido a su baja presion de vapor, buena estabilidad térmica y minimos

impactos ambientales durante su ciclo de vida (Jessop, 2018), aunque algunos



de estos solventes pueden ser toxicos y no biodegradables, la mayoria de ellos
son componentes seguros Yy biodegradables, lo que los hace atractivos para la
investigacion y la aplicacion industrial (Hospido & Rodriguez, 2019).

El mercado de aromas y fragancias ha ganado una mayor relevancia en los
altimos afos, y se prevé que continde creciendo a una tasa anual compuesta
del 3,97% hasta 2028 (Aroma Chemicals, 2023). Ademas de los aromas y
fragancias comunes, hay compuestos que destacan por su funcionalidad
especifica para la salud humana, como el E-2-hexenal, hexanal, linalool y a-
terpineol, que brindan beneficios antioxidantes, anticancerigenos y
antimicrobianos, lo que aumenta la vida util de los productos alimenticios (Wu
et al., 2020; Makroo et al., 2021). Por ejemplo, la vanillina ha demostrado
efectos antimicrobianos contra diversas bacterias, mientras que el terpinen-4-

ol ha sido eficaz contra otros microorganismos (Ayseli & ipek Ayseli, 2016).



2. OBJETIVOS
2.1.Objetivo General
e Estudiar en base a informacion cientifica bibliografica la extraccién de
aromas a partir de residuos liquidos agroindustriales a través de
membranas de pervaporaciéon modificadas con liquidos iénicos.
2.2. Objetivos Especificos.
e Identificar los tipos de membranas modificadas con liquidos iénicos y
sus aplicaciones industriales.
e Describir los métodos de preparacion de membrana y sus respectivas
transferencias de masa.
e Proponer el tipo de polimero y liquido i6nico afines para la obtencién de

aromas y fragancias.



3. METODOLOGIA

La metodologia de investigacion inicia con la elaboracion de los objetivos, los
criterios de inclusion y exclusion, estrategias de busqueda y métodos para la
extraccion y analisis de datos, de manera de garantizar la transparencia y
reproducibilidad.

Se desarrolla una estrategia de busqueda exhaustiva para identificar los
estudios de mayor relevancia, lo que incluye una seleccion de bases de datos
académicas (como Web of Science, Taylor & Francis, Wiley, ScienceDirect) y
el uso de términos de busqueda especificos y combinaciones de palabras
clave (Pervaporacion, membranas de pervaporacion, liquidos i6nicos, aromas
y fragancias). También se consideran otras fuentes como referencias de
estudios relevantes y tesis relacionadas al tema de investigacion.

La seleccion, andlisis y filtro de los estudios e investigaciones se realiza en
base a dos selecciones, la primera basada en titulos y resimenes, y la
seleccion final basada en el texto completo, de las cuales se busca extraer

ventajas, desventajas y oportunidades de mejora para la agroindustria.



4. MARCO TEORICO

4.1. Membranas:

Las membranas se comprenden como una lamina de permeabilidad selectiva,
lo que permite que solo ciertas especies logren pasar a través de ella. En
esencia, es una barrera interpuesta entre una corriente de alimentacion y la
corriente que se genera por la interposicion de esta, el movimiento de los
componentes desde la alimentacion al permeado, dependera principalmente
de las propiedades de los mismos, y de la selectividad de la membrana
(Goémez, 2020), por lo cual, solo atravesardn la membrana aquellos
compuestos que cumplan determinadas caracteristicas fisico-quimicas,
mientras que los componentes que no logran pasar a través de la membrana
se les denomina concentrado o rechazo (Gomez, 2020).

Existen diferentes tipos de membranas, y la seleccién de esta dependera de
la aplicacion para la que se necesite. Generalmente, las membranas pueden
clasificarse en membranas biol6gicas y membranas sintéticas. Estas uUltimas
son utilizadas en separaciones industriales de caracter liquido o mezcla de
gases. Las membranas de caracter sintético pueden clasificarse en organicas
e inorganicas. Dentro de las membranas organicas, se encuentran las de
caracter polimérico, las cuales tienen gran importancia en la separacion
industrial debido a sus caracteristicas: preparacion sencilla, tener bajo costo
econdémico y apropiadas cualidades fisicoquimicas. A su vez, las membranas
poliméricas se desarrollan para distintos procesos. Los polimeros que

destacan son: polioctiimetilsiloxano, polidimetilsiloxano, poliéteramida,
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poliamida, policarbonato, polipropileno y poliéter sulfona, por mencionar
algunos de la amplia gama existente. Para que una membrana sea util, debe
contar con una serie de caracteristicas que la vuelvan adecuada para los
procesos de separacion, en el caso de los sistemas de pervaporacion, donde
la fuerza impulsora es un gradiente de concentracion, las propiedades mas
importantes han de ser la alta selectividad y permeabilidad, buena resistencia
mecanica y buen comportamiento frente al ensuciamiento (Akar et al., 2013).
Martinez (1998), plantea que las membranas pueden clasificarse (Figura 1)

segun su naturaleza, su estructura y su mecanismo de transferencia de masa.

Clasificacion de membranas
m
T

F—Iﬁ

Bioldgica Sintética

Inorgénica Orgénica Laminares

intercambio
ionico

Porosas

Flujo de fase

Flujo de fase L Solucién-
liquida gaseosa Difusion
Soportadas Kn_uds_en =
flujo viscoso
No
soportadas

Liquidas Difusion Aniénico

Metdlica Porosas Tubulares Simétricas Catiénico

Densas

Porosas Asimétricas

Vidrio Densas Fibra hueca

Ceramica

Figura 1. Clasificacion de membranas (Fuente: Martinez, 1998). Elaboracién

propia.
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4.1.1. Membranas de pervaporacion

En el proceso de pervaporacion se emplean dos tipos de membranas las
cuales estan basadas en materiales poliméricos, estas son:

4.1.1.1. Membranas hidrofilicas:

Tienen alta afinidad de permeacién por el agua, por lo que se utilizan
principalmente para la remocién de agua desde mezclas de solventes
organicos.

4.1.1.2. Membranas organofilicas:

Tienen alta afinidad de permeacién hacia compuestos apolares o hidrofébicos,
por lo cual son principalmente utilizadas para capturar componentes organicos
volatiles desde flujos acuosos (Nunes, 2001).

Los polimeros organofilicos polidimetilsiloxano (PDMS), polioctilmetilsiloxano
(POMS) y poliéteramida (PEBA), son los principales en aplicaciones
correspondientes a separacion de compuestos volatiles organicos como son
aromas y fragancias (AF). A continuacion, se detallan las caracteristicas de
estos polimeros y el porqué de su eficiencia en separacion.
Polidimetilsiloxano (PDMS): Este polimero de caracter hidrofobico tiene alta
afinidad por moléculas no polares u organofilicas. Tienen baja energia
superficial y la capacidad de repeler agua liquida, por lo cual es comunmente
utilizado en aplicaciones que precisan separar mezclas organicas e
inorganicas, como en procesos que requieran transporte de determinados

fluidos (Banerjee et al., 2020).
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Polioctilmetilsiloxano (POMS): Polimero similar al PDMS, cuenta con
propiedades hidrofébicas, por la presencia de los grupos metilsiloxano en su
cadena molecular, lo que le concede la habilidad para repeler agua y la
capacidad de asimilar compuestos organicos, caracteristicas que le
posicionan como una opcién en aplicaciones industriales que requieran
selectividad hidrofobica.

Poliéteramida (PEBA): Este polimero al contener en su estructura al grupo
éter, le brinda propiedades versétiles de solubilidad en comparaciéon a los
polimeros basados en silicona mencionados anteriormente (PDMS y POMS),
ya que puede interactuar con el agua y con compuestos de tipo organico,
caracteristica que lo convierte en una opcién clara para aplicaciones que
requieran la separacion de mezclas complejas (Knozowska et al., 2017). Por
lo tanto, es posible decir que la naturaleza quimica del polimero sea esta
organofilica o hidrofobica, es una propiedad crucial para la eficacia del
polimero en aplicaciones de separacion industrial.

Independiente del material que componga las membranas de pervaporacion,
estas pueden ser modificadas de distintas formas para aumentar su
selectividad segun la aplicacion para la que se requieran, algunos de estas
modificaciones pueden ser por medio de adhesion de polimeros (PEI, PAN)
(Olsson et al., 2002), modificacion de la estructura de la membrana con
adhesion de zeolitas (Li et al., 2023), hilado de PVP/TPU (Lou et al., 2024) o

con liguidos i6nicos (Rdzanek et al., 2018).
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4.2. Liquidos lénicos (LI):

Los liquidos idnicos han surgido como una clase de materiales innovadores y
versatiles en el ambito de la quimica y la ingenieria en las ultimas décadas.
Definidos como sales liquidas o solventes ionicos, estos compuestos
presentan una estructura peculiar compuesta por iones cargados positiva y
negativamente, organizados en una red cristalina liquida a temperaturas
moderadas o ambiente.

En todos los procesos quimicos se requiere un medio de reaccion, en el caso
de los solventes organicos convencionales son altamente volatiles lo que los
convierte en contaminantes de la atmosfera. Por tanto, se requieren nuevos
métodos, procesos y otros tipos de solventes que minimicen dicha
contaminacion. Los LIs surgen como una alternativa a esta problemética
(Montoya et al., 2017).

El interés en los liquidos i6nicos se ha acrecentado debido a su estabilidad
térmica y quimica, asi como a su capacidad para disolver una amplia variedad
de compuestos, organicos e inorganicos. Ademas, su baja volatilidad y
toxicidad reducida los convierten en candidatos para una variedad de
aplicaciones en campos tan diversos como la catalisis, la electroquimica, la
sintesis de materiales avanzados, y la separacion de gases Yy liquidos (Diaz
Alvarez, 2012).

En este capitulo se exploraran los fundamentos sobre los liquidos i6nicos, su
sintesis y sus propiedades fisicoquimicas, cualidades que mantienen a

cientificos e ingenieros interesados en ellos debido a su potencial en
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numerosos campos de aplicacion para abrir nuevas vias hacia el desarrollo
sostenible.

4.2.1. Composicion de los liquidos ionicos:

Los LlIs estan formados por un cation organico y un anion que puede ser tanto
inorganico como organico. A diferencia de las sales tradicionales, los cationes
y aniones de los LIs presentan tamafios y simetrias muy diferentes. Al estar
formados por iones muy asimétricos y de gran tamafio, las fuerzas de atraccion
cation-anién son mas deébiles que las fuerzas que intervienen en las sales
iGnicas convencionales (sales fundidas). Al disponer de un gran niumero de
aniones y de cationes para disefiar los LIs se pueden formar un gran nimero
de estos compuestos, con propiedades muy distintas. Debido a la gran
cantidad que existe y a la facilidad con la que pueden ser creados, no existe
una clasificacién oficial de Lls (Rodriguez, 2017).

Cationes:

En la naturaleza, los cationes cuentan con un anillo aromético que
generalmente presenta atomos de nitrégeno en él. En la tabla 1 se presentan
algunos cationes utiles en la formacion de liquidos iénicos.

Algunos de los liquidos idnicos que derivan de cationes de tipo alquilimidazolio,
alquilamonio, alquilfosfonio, N-alquilpiridinio o N,N-dialquilpirrolidinio, siendo

los de tipo imidazolio los mas estudiados.
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Tabla 1. Cationes de imidazolio mas utilizados para la sintesis de liquidos
ionicos (Fuente: Rodriguez, 2017).

Nombre catién Abreviacién cation
1-butil-3-metil-imidazolio [CaCilm] *
1-hexil-3-metil-imidazolio [CeCalm] *
1-octil-3-metil-imidazolio [CsCalm] *

1-butil-3-etil-imidazolio [CaC2lm] *

Aniones:
Los liquidos i6nicos mas estudiados y utilizados son los preparados en base a
los siguientes aniones:

Tabla 2. Aniones principalmente utilizados para la sintesis de Lis (Fuente:
Rodriguez, 2017).

Nombre anion Abreviacion anién
Hexafluorofosfato PFe-
Tetrafluoroborato BF4-

Trifluoroacetato CF3-COO-
Trifluorosulfonato o triflato CF3-S03-
Hexafluoroantimoniato SbFe-

Cabe destacar que hasta los aniones mas sencillos de preparar y purificar
(Tabla 2), demostraron tener problemas al hidrolizarse, liberando acidos
toxicos y corrosivos, como son el acido clorhidrico o acido fluorhidrico, por lo
cual, el uso de los aniones mencionados anteriormente se limita a aquellas
aplicaciones con condiciones estrictamente anhidras. Se han empleado con

éxito otros aniones, perfluorados mas complejos, derivados de productos
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naturales, como aminoacidos y aniones magneto activos de complejos
metalicos (Imperato et al., 2007).

4.2.2. Sintesis de los liquidos iénicos:

La sintesis de liquidos iGnicos supone dos etapas bien diferenciadas: en primer
lugar, la formacion del cation que constituira el liquido idnico que se obtiene
por medio de reacciones de cuaternizacidon, y la reaccion de intercambio
aniénico que generara el producto deseado. La sintesis del bromuro de butil-
imidazol, [Bmim][Br] se lleva a cabo en acetato de etilo seco en reflujo durante
8 horas con agitacion vigorosa y con atmosfera de nitrdgeno para evitar la

humedad como contaminante de reaccion.

Br

ACOE (seco) —
N N * BreCHyCHy NN CH
CH; ~\Z (=772) N,, Refl, 72 h CHy "~ —~—7'3
1.3 eq
50 °C
Vis Lig, 79 %, Spectra 1657

[BMim ")

I-imidazol, [Bmim][Br]

Figura 2. Sintesis del liquido iénico base, bromuro de butil-metil-imidazol,

[Bmim][Br] (Fuente: Montoya et al., 2017).

Al finalizar la reaccién se observan dos fases (ver figura 2). El liquido i6nico es
insoluble en acetato de etilo por lo que se separan las fases en el embudo de
separacién, o bien se rota-evapora directamente el solvente para obtener
finalmente el liquido i6nico deseado, el cual es un liquido viscoso amarillo

pardo. Este compuesto se purifica colocandolo en un matraz Erlenmeyer con
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desprendimiento lateral conectado a bomba de vacio y calentamiento a 80°C,
con agitacion vigorosa por unas 4 horas para eliminar residuos de solvente y
posible humedad. Esta reaccion es de un alto rendimiento, alrededor del 89%

(Montoya et al., 2017).

4.2.3. Propiedades fisicas y quimicas de los liquidos idnicos
Las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos i6nicos pueden variar segun
los aniones y cationes seleccionados. Los Lls poseen una serie de
propiedades fisicogquimicas que los convierte en compuestos realmente

valiosos (Rodriguez, 2017).

- Presion de vapor
Los liquidos i6nicos presentan una baja presién de vapor, por lo tanto, se
hacen manejables permiten el uso de la destilacion para recuperar los
productos disueltos en ellos (Rodriguez, 2017).

- Punto de fusion
El punto de fusion es el criterio principal para evaluar un liquido ionico. Por lo
cual, es esencial conocer la relacién entre su estructura, composicién quimica
y punto de fusién. Los liquidos idnicos generalmente tienen un bajo punto de
fusidon, a menudo por debajo de la temperatura ambiente pudiendo alcanzar
los -100°C en algunos casos. El punto de fusion esta fuertemente influenciado
por el tamafio del liquido idnico, su carga y como se distribuye esta carga (Diaz

Alvarez, 2012).
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Tabla 3. Influencia de aniones sobre el punto de fusion en liquidos iénicos
basados en 1-etil-3-metilimidazolio o [C2Cilm] (Fuente: Diaz Alvarez,
2012; Elaboracion propia).

Liquido I6nico Punto de fusion (°C)
[C2Calm]CI 87
[C2C1Im]NO2 55
[C2C1Im]NO3 38
[C2C1lm] AICl4 7
[C2Ci1Im]BF4 6
[C2C1IM]CF3S0s3 -9
[C2C1Im]CF3CO2 -14

Al comparar los puntos de fusién de diferentes sales de 1-etil-3-metilimidazolio
[C2Calm] que se mencionan en la tabla anterior, denota que un incremento en
el tamafio de anién con la misma carga induce a una disminucion adicional del

punto de fusion (Rodriguez, 2017).

- Viscosidad
Los liquidos ionicos (LIs) exhiben una viscosidad mayor que los disolventes
convencionales debido a su naturaleza idnica, generalmente entre 10y 500 cP
(Baker et al.,, 2001). Cabe destacar que la temperatura y la presencia de
impurezas también afectan su viscosidad (Garcia Bernal et al., 2011).

- Densidad
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La densidad de un liquido i6nico puede ajustarse modificando la longitud de la
cadena del sustituyente del anillo de imidazolio, disminuyendo conforme
aumenta el numero de carbonos de la cadena (Diaz Alvarez et al., 2012).

- Solubilidad
La solubilidad de los LIs depende principalmente de la naturaleza del anion,
aunque el catiéon también influye. La organofilicidad de las sales de R’RIm
puede incrementarse al aumentar la longitud de cadena de los grupos
(Cammarata et al., 2001).

- Toxicidad y biodegradabilidad
Los Lis que contienen grupos éster, amida, hidroxilo o aldehido muestran
mayor biodegradabilidad, pero algunos pueden ser irritantes y toxicos
(Coleman y Gathergood, 2010; Matzke et al., 2007).

- Conductividad eléctrica
La conductividad eléctrica de los Lls aumenta con la temperatura y esta
relacionada con la movilidad idnica, la viscosidad y otros factores como el peso
molecular y tamafo de los iones (Greaves y Dummond, 2008).

- pH
La acidez de los LlIs puede variar, siendo posible encontrar LIs acidos, neutros
0 basicos debido a la amplia gama de composiciones sintetizables (Wilkes,
2004).

- Color
Mayormente incoloros, los Lls pueden presentar distintas tonalidades por

impurezas o por los iones presentes en su estructura (Egorova et al., 2017).
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4.3 Procesos por membrana

Con el paso del tiempo, se han desarrollado procesos de membrana para el
tratamiento de las aguas residuales, con el objetivo de reutilizar este recurso
en diferentes industrias. Actualmente la escasez de agua, ha llevado a que
los procesos de membrana deben ser complementados o sustituidos por
meétodos donde el tratamiento de efluentes genere agua purificada para el uso
y consumo, reduciendo el gasto energético y asi beneficiando el desarrollo sin
perjudicar al ambiente en su proceso.

A continuacién, se mencionan algunos de los procesos de membrana mas
estudiados del ultimo tiempo.

4.3.1. Osmosis directa:

La osmosis directa implica el flujo natural de agua a través de una membrana
semipermeable debido al gradiente de presién osmotica, a diferencia de la
osmosis inversa que requiere presion hidraulica (ver figura 3) (Drioli & Giorno,
2009; Dutta & Nath, 2018; Zhao et al., 2012). Sus membranas, con una capa
activa selectiva y una capa de soporte porosa, permiten la separacion del agua
y la reduccion del volumen de salmuera, abordando preocupaciones
medioambientales. Destaca por su potencial para altos flujos de agua y
recuperacion debido al bajo requerimiento de presion, emergiendo como
alternativa prometedora en tratamiento de aguas y desalinizacion, con

beneficios econdmicos y ambientales.
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Figura 3. Comparacion entre Osmosis natural (a) y Osmosis Inversa (b)
(Fuente: Elaboracion propia).

4.3.2. Perstraccion:

El proceso de perstraccidon se fundamenta en el transporte de componentes a
través de membranas (ver figura 4), siendo la diferencia en los potenciales
quimicos la fuerza impulsora (Koros y Shimidzu, 1996). Durante este proceso,
se evidencia la permeacion y extraccion de la membrana al entrar en contacto
la corriente receptora con un disolvente de extraccion, lo que facilita la
separaciéon de dos fases liquidas bajo presion atmosférica. Los componentes
se difunden desde la alimentacion hacia el liquido receptor, mientras este

ultimo se contra difunde en la alimentacién (Durdakova et al., 2021).
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Figura 4. Comparacién entre proceso de pervaporacion y perstraccion
(Fuente: Durdékova et al., 2021).

4.3.3. Pervaporacion:

La pervaporacion (PV) se define como un proceso de separacion en el cual
una mezcla liquida (alimentacién) entra en contacto con un lado de la
membrana, mientras que, en el otro lado, conectado a un sistema de vacio, el
permeado se recupera en forma de vapor a baja presién (Gémez, 2020) (ver
figura 5). La pervaporacion se aplica en la separacion de mezclas liquidas
utilizando membranas densas. El flujo de alimentacién esta directamente en
contacto con un lado de la membrana, mientras que los compuestos objetivo
permean a traves de la membrana en fase de vapor, proceso que ocurre por
la diferencia en el gradiente de potencial quimico establecido por una
diferencia en la presion parcial (Crespo & Brazinha, 2015; Figoli et al., 2015).
La tecnologia de pervaporacion por membrana se distingue por su alta
selectividad, seguridad y eficiencia, emergiendo como la mas prometedora en
industrias como la petroquimica, farmacéutica y de biorrefineria para

separaciones liquido-liquido a escala molecular (Huang et al., 2014). Debido a
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sus caracteristicas, este método permite el transporte selectivo de solutos en
mezclas liquidas, ideal para la separacion de compuestos volatiles presentes

en niveles traza.

—— Retenido

5 Permeado

Bomba de vacio

Alimentacion ————————

Membrana

Figura 5. Diagrama del proceso de pervaporacion (Fuente: Cabezas, 2016).

4.3.4. Ventajas y desventajas de los procesos de membranas

Los procesos de membrana son una opcion clara y factible en operaciones
industriales que requieran la separacion de mezclas ya sean binarias o de
multiples compuestos. Caracteristicas como equipamiento compacto, la
facilidad de fabricacion, la sencillez del funcionamiento y su costo econémico
(Nath, 2017) lo postulan como un proceso atractivo para diferentes industrias.
Los procesos de membrana ofrecen varias ventajas claras: ahorro de energia
y costos, reemplazo de métodos convencionales menos eficientes, menor
impacto ambiental, optimizacion de productos de alto valor y flexibilidad en el
disefio de sistemas. Por otra parte, las desventajas de los procesos de
membrana radican en el ensuciamiento de la membrana, por lo que es

necesario contar con un sistema adecuado de limpieza de esta o tener
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presente el recambio de membranas cada cierto tiempo, pues es inevitable
gue esta acumule suciedad, proveniente del mismo flujo de alimentacion.

4.4. Transferencia de Masa

La transferencia de masa en el proceso de pervaporacion puede
conceptualizarse mediante un modelo de resistencia en serie, que incluye la
resistencia de la fase acuosa (donde se presenta el proceso de conveccion),
la resistencia de la membrana y la resistencia de la fase gaseosa en el lado
del permeado (Lipnizki y Tragardh, 2001). Este proceso se caracteriza por la
absorcion selectiva de la membrana, la difusidon a través de la membrana y la
desorcion en la fase de vapor (Overington et al., 2009). En aplicaciones de
pervaporacion hidrofébica de mezclas diluidas de compuestos organicos, se
asume que la isoterma de sorcién es una funcién lineal de la concentracién de
componentes organicos, ademas, que el coeficiente de difusién es
independiente de la concentracion organica y que obedece a la ley de Henry.
Debido al movimiento de las particulas en la capa limite, entre el flujo y la

membrana se produce el proceso de difusion.

R = Rgo1 + Ry + Ry [1]
Donde R representa la resistencia total, Ry, la resistencia de la solucién
acuosa, Ry, la resistencia de la membrana y R, la resistencia de la fase

gaseosa en el lado del permeado.
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Figura 6. Modelo de difusion-solucion en proceso de pervaporacion por

membrana (Fuente: Cussler, 2007).
Segun el principio de difusién-solucion (Figura 6), K embrana €S €l coeficiente

de transferencia de masa en el interior de la membrana se define como
mediante la siguiente ecuacion:

Dab (2]

kmembrana=

Donde Dab es el coeficiente de difusion y e el espesor de la membrana
(Cussler, 2007).

El flujo de la membrana, definido como la cantidad de componente que ha
permeado a través de la membrana en un determinado tiempo por unidad de
area de membrana, y se calcula por medio de la ecuacion 3.

m [3]

= A
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Donde ] es el flujo de membrana, m la masa del permeado recolectado, At
corresponde al intervalo de tiempo y A el &rea de la membrana.

El desempefio del proceso de pervaporacion, puede evaluarse a partir del flujo
de membrana, la selectividad y el factor de enriquecimiento, estos parametros
pueden obtenerse por medio de ecuaciones simples.

El factor de enriquecimiento se calcula como una relacion entre la fraccion
masica de un componente en el permeado y la fraccibn masica en la
alimentacion (Rdzanek et al., 2018) y se representa con la ecuacion 4.

mi,, (4]

' mi,
Donde E; corresponde al factor de enriquecimiento para el componente i, mi,
es la fraccion masica del componente i en el lado del permeado y mi, la

fraccidbn masica del componente i en la alimentacion.

La selectividad de la membrana representa la preferencia relativa de un

componente sobre otro y puede obtenerse mediante la ecuacion 5:

L 5]
Jj

Donde J; es el flujo transmembrana del componente i y J; corresponde al flujo

transmembrana del componente j.

La permeabilidad (P) de la membrana es definida como la ecuacion 6:

P=S-D,, [6]
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Donde S corresponde al coeficiente de solubilidad y D,, el coeficiente de
difusion.

Para comprender de mejor manera la transferencia de masa a través de una
membrana densa, es necesario conocer el perfil de concentracion del soluto,

el cual se presenta en la figura 7.

Perfil de concentracion del soluto

o™
Cb(g]
Presion de
vacio
Flujo de transferencia de
masa de soluto
Figura 7. Perfil de concentracién en el sistema de pervaporacion

(Uribe y Cabezas, 2014).

La transferencia de masa en el proceso de pervaporaciéon con membranas
densas esta determinado por distintas etapas. En primera instancia se evalla
la transferencia de masa del soluto organico del seno de la solucién a la

interfase en la capa limite y puede describirse por la ecuacién 7:

Ns@D=k_, (C t(Jaq) C i(aq)) (7]
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Donde Ns@? es el flujo de transferencia (Kg m2 s?), k, corresponde al
coeficiente individual de la transferencia de masa en la capa limite de la
solucion (m s1). Luego Ct(f’q) y Ci(aq) corresponden a la concentracion en el seno
de la fase acuosa y la concentracion del soluto en la capa limite
respectivamente (kg m3).

En segunda instancia viene una etapa de equilibrio entre las fases producida
por la accion de la constante de reparto entre la soluciéon y la membrana, se
describe segun la ecuacion 8:

Km=

g

Donde Km corresponde a la constante de reparto la cual cuantifica la
aq

distribucion del soluto entre la membrana y la solucién de alimentacién en el

equilibrio termodinamico, Cf(m) es la concentracion del soluto interfacial en la

membrana y Ci(aq) corresponde a la concentracion de la interfase del soluto en
la capa limite.

En la tercera etapa de la transferencia de masa, el soluto se transfiere por el
interior de la membrana, regido por el mecanismo de difusibn molecular y

puede describirse con la ecuacioén 9:
Ns(i):km (Cf(m)_cgm)) [9]

Donde Cs(m) corresponde a la concentracion del soluto presente en la interfase

de la membrana por el lado del permeado.
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La siguiente etapa de la transferencia de masa vuelve a generarse un equilibrio
de fases entre la membrana y el vapor permeado, la ecuacién 10 describe el
proceso:

Km=
g ¥

Donde Ci(g) es la concentracion del componente en la capa limite en el lado del
permeado.

Finalmente, el flujo de masa que es transferido desde la capa limite en el lado
del permeado que va hacia el seno de la fase gaseosa, puede expresarse con

Como la fase gaseosa recibe el permeado que proviene desde la capa limite, se

entiende que la concentracion en el lado del permeado es 0.
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5. MEMBRANAS MODIFICADAS CON LIQUIDOS IONICOS

Las membranas modificadas con liquidos idnicos una variedad de aplicaciones
tecnoldgicas e industriales (Figura 8), entre las que destacan el aumento de la
selectividad y permeabilidad, mejoras en la estabilidad quimica y térmica,
aumento en la conductividad i6nica, control de la hidrofobicidad o hidrofilicidad,
incluso en algunos casos brindan propiedades antiincrustantes y propiedades
antimicrobianas lo que reduce la formacion del biofilm y contaminacién en la
superficie de la membrana.

5.1. Métodos de modificacion de membranas

Métodos de
modificacion de
membrana

Mezcla de polimero

o blending
polimerico

|
| | | |
Casting polimérico Recubrlmlento 9 Injerto o ;lgr.aftlng Gelificacion
coating polimérico

Figura 8. Métodos de modificacién de membrana.
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5.1.1. Mezcla de polimeros o “blending” polimérico

La técnica de blending es ampliamente aplicada en la union de particulas
inorganicas a estructuras poliméricas, este método corresponde a la
introduccién de un polimero hidrofilo o hidréfobo, segun la caracteristica que
se desee afadir a la membrana polimérica que se esta disefiando.

El objetivo del blending es mejorar las propiedades de la membrana (hidrofilica
o hidrofébica segun se requiera el caso) por medio del cambio en la
composicidon quimica de la membrana, formando un sistema unido
homopolimérico. Donde la unidon generada depende principalmente del
solvente que se utilice, de los pesos moleculares de los compuestos, de la
naturaleza, estructura y grado de cristalinidad de los polimeros utilizados
(Khulbe et al., 2010). Ong y Tan (2016) utilizan la técnica de blending para
desarrollar una membrana de polivinilalcohol (PVA) con una solucién de
[Bmim][BF4] en su estudio “Separacion por pervaporaciéon de un azedétropo
ternario que contiene acetato de etilo, etanol y agua utilizando una membrana
de liquido i6nico soportada en papel de bucky”.

5.1.2. Casting polimérico

La técnica de casting polimérico consiste en usar polimeros en estado liquido,
(los cuales pueden fundirse para lograr ese objetivo) posteriormente se vierten
en un molde y se dejan secar hasta que el disolvente se evapore. Maqueda
Marin (2023) utiliz6 este método para preparar membranas poliméricas

basadas en cloruro de metiltrioctilamonio [MTOACI] con pureza superior al
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97%, el que fue inmovilizado en una matriz polimérica de policloruro de vinilo
(PVC) en este caso el disolvente utilizado fue tetrahidrofurano (THF).

5.1.3. Recubrimiento o “coating”

La técnica de recubrimiento, comunmente conocida como “coating” es muy Uutil
para la produccion de membranas poliméricas densas, el transporte ocurre por
difusién y conduce a flujos bajos. Para mejorar el flujo, la selectividad y la
permeabilidad es necesario reducir al maximo el espesor de la membrana, una
alternativa para lograr lo anterior, es fabricar membranas compuestas por dos
materiales distintos, afiadiendo una capa delgada de polimero que mejore la
selectividad y permeabilidad a una capa de material polimérico, el cual brinde
la resistencia mecéanica. Con esta técnica existe la posibilidad de que la capa
de recubrimiento pueda obstruir los poros, lo que implica que las propiedades
del material determinaréan las caracteristicas de la membrana resultante
(Alcaina, 1991). Se destaca de la técnica de coating, el dip coating o
revestimiento por inmersion. Técnica de sencilla de llevar a cabo para preparar
membranas compuestas por medio de una capa muy delgada y densa sobre
un sustrato poroso. En este caso la membrana asimétrica (estructura porosa)
es sumergida en un fluido compuesto por un solvente y un polimero o
monomero de baja concentracion. Luego se retira la membrana con la capa
de polimero-disolvente ya afadida a la superficie de esta y se traslada a un
horno para el posterior secado y la evaporacion del disolvente, donde al mismo
tiempo ocurre el entrecruzamiento polimérico, evento que favorece la adhesion

entre la capa polimérica y la membrana. Este método suele utilizarse para la
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fabricacion de membranas involucradas en pervaporacion y separacion de
gases. Hirota et al., (2024) utiliza este método para modificar sus membranas
en el estudio de las propiedades de pervaporacion de membranas de
organosilice derivadas de liquidos idnicos silesilatados.

5.1.4. Injerto polimérico o “Grafting”

La técnica de grafting o injerto polimérico es una técnica actual para el disefio
de membranas, en la cual se afiade un grupo funcional procedente de uno o
mas polimeros (0 mondmeros) sobre una superficie por medio de radiacién de
diferentes tipos, como luz ultravioleta, rayos X o gamma (Rahimpour, 2011),
meétodo de disefio que no modifica las propiedades existentes del polimero.
Uragami et al., (2016) desarrollan una membrana polimérica constituida de
injertos de polidimetilsiloxano y polimetacrilato de metilo, la cual es modificada
con un liquido iénico hidrofébico, 1-alil-3-butilimidazolio
bis(trifluorometanosulfonil)imida ([ABIM]TFSI) para la separacion de
compuestos aromaticos.

5.1.5. Gelificacion

Es posible preparar membranas que retengan una capa activa de liquido
ionico. Se utiliza un gelificante de bajo peso molecular el cual cambia la
densidad del liquido para aumentarle las propiedades mecanicas del liquido
ionico, sin afectar sus propiedades fisicas y de transporte (Voss et al., 2009).
Dentro de las ventajas de las membranas modificadas con liquidos iGnicos se
encuentran la mayor difusion molecular, ya que esta propiedad es mayor en

fluidos que en polimeros, destaca también el aumento de la selectividad de la
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membrana, ya que la eleccién del liquido iénico dependera del compuesto que
se desee recuperar, otra ventaja apunta directamente en el gasto econémico
ya que, se necesita una cantidad minima para la preparacion de las
membranas. En el estudio realizado por Plaza et al., (2013) utilizaron el
meétodo de gelificacion para la fabricacion de membranas porosas de PTFE
modificadas con el liquido idnico [Bmim][PFs] soportado, mientras que Li et al.,
(2020) ocuparon esta técnica para desarrollar membranas de polipropileno y
poliacrilonitrilo  modificado con los siguientes liquidos i6nicos 1-octil-3-
metilimidazolio bis(trifluorometanosulfonil)imida ([CsMIM][NTf2]) y N-octil-N-
metilpirrolidinio bis(trifluorometanosulfonil)imida ([CsC1Pyrr][NTf2]). Por otra
parte, Cabezas y colaboradores (2016) desarrollaron una membrana con
liquido iénico gelificado, soportada entre capas de polimero para la extraccion
de butanol desde mezclas acetona-butanol-etanol (ABE), los liquidos i6nicos
utilizados fueron [omim][Tf2N] y [P6,6,6,14][DCA] y el polimero seleccionado
fue polidimetilsiloxano.

5.2. Caracterizacion de membranas

5.2.1. Espectroscopia ATR-FTIR

La espectroscopia ATR-FTIR se basa en la interaccion entre la radiacion
infrarroja y una muestra para analizar su estructura molecular. Es una técnica
versatil que puede aplicarse a muestras en estado gaseoso, liquido o solido.
Se centra en el infrarrojo medio del espectro electromagnético, siendo este el
mas empleado para el analisis de compuestos organicos. La informacion

obtenida esta relacionada con las vibraciones moleculares, lo que permite
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identificar grupos funcionales y elucidar la estructura molecular. La medicién
se realiza mediante la transmitancia o absorbancia de la radiacion infrarroja
por la muestra (Ortega y Blanco, 1982).

5.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se utiliza para observar y
caracterizar la morfologia superficial y la seccion transversal de materiales
sélidos, tanto inorganicos como organicos. Emplea un haz de electrones de
alta energia que interactia con la muestra, generando una imagen visualizada
en un monitor mediante detectores que capturan los electrones emitidos
durante la interaccion. Esta técnica proporciona informacién sobre la
composicién quimica, estructura y textura del material, con la capacidad de
enfocar o aumentar sobre areas definidas por el usuario, incluso en tres
dimensiones. Es util para el analisis de aspectos morfolégicos de muestras
microscoépicas de diversos materiales (Garcia, 2015).

5.2.3. Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX)

La técnica de microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDS) es
altamente (til para obtener la composicion precisa de una muestra. Se realiza
mediante un detector que recibe los rayos X emitidos desde cada punto de la
superficie de la muestra, bombardeada por un haz de electrones del SEM. Esta
técnica proporciona informacion analitica y cuantitativa sobre areas
especificas, ya que la energia de cada rayo X es caracteristica de los

elementos presentes en la muestra (Garcia, 2015).
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6. DESARROLLO DE LA INVESTIGACION

En el estudio de Izak et al.,, (2008) se investigd la eficacia del uso de
membranas de ultrafiltracion soportadas con liquido iénico-polimero en el
proceso de pervaporacion al vacio. Estas membranas fueron impregnadas con
dos tipos de liquidos i6nicos (hexafluorofosfato de 1-etinil-3-etil-imidazolio y
tetracianoborato de tetrapropilamonio) junto con polidimetilsiloxano. Las
membranas soportadas de liquido i6nico-polimero demostraron ser altamente
estables y se utilizaron para separar mezclas ternarias de butan-1-ol-acetona—
agua mediante pervaporacion al vacio. En comparacion con las membranas
de polidimetilsiloxano, se observo un aumento en el factor de enriquecimiento
promedio del butan-1-ol en ambos casos. Esta mayor selectividad sugiere un
gran potencial para mejorar el proceso de separacion por pervaporacion.

En resumen, al emplear membranas de liquido idnico soportadas en modulos
ceramicos de ultrafiltracion, como el polidimetilsiloxano-1-etinil-3-etil-
imidazolio hexafluorofosfato y el polidimetilsiloxano—tetracianoborato de
tetrapropilamonio, se observo un significativo aumento en el factor de
enriquecimiento del butan-1-ol en comparacion con las membranas de
polidimetilsiloxano estandar. Del mismo modo, se observo un aumento en el
factor de enriquecimiento de la acetona. A pesar de que el proceso de
separacion con las membranas IL—PDMS es ligeramente mas lento, su mayor
selectividad indica un gran potencial para mejorar los procesos de separacion

posteriores.
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La estabilidad y las propiedades de transporte de las membranas de liquido
iGnico soportadas se verificaron después de cinco meses de uso sin cambios
significativos. El estudio de caso sobre la eliminacién de acetona y butan-1-ol
de una solucion acuosa tiene aplicaciones practicas en procesos de
biotransformacion, particularmente en la fermentacion utilizando C.
acetobutylicum.

En el estudio realizado por Plaza et al., (2013) se ha implementado la
pervaporacion de mezclas acuosas de ABE utilizando membranas con liquido
ionico [bmim][PFs] gelificado soportadas en una membrana de PTFE con el
objetivo de separar el butanol desde una solucion acuosa. Se compararon
estos ensayos con corridas de evaporacion de membrana desarrolladas con
el mismo montaje experimental y soporte de membrana sin gel de LI. Los
resultados evidenciaron un aumento en la selectividad de las membranas.

La utilizacion de una capa de gel de LI formada con una baja concentracion de
gelificante ha generado membranas con una permeabilidad comparable a la
de un sistema de evaporacion de membrana, pero selectivas para la
transferencia de butanol. La selectividad de la membrana se debe
principalmente al coeficiente de particion entre el gel de LIy la solucion acuosa,
las caracteristicas de la membrana de PTFE parecen promover el transporte
del compuesto en el proceso de pervaporacion.

Se propuso un modelo de transferencia de masa basado en ecuaciones de
transporte clasicas para describir tanto el proceso de pervaporacion como el

sistema de evaporacion de membrana de referencia. Este modelo permitio la
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simulacién del sistema de evaporacion de membrana, validando la correlacion
elegida para el coeficiente de transferencia de masa en la capa limite de la
solucion de alimentacion acuosa ABE. EI mismo enfoque tedrico se aplicé para
describir la pervaporacion, utilizando el modelo para correlacionar el
coeficiente de difusion de acetona, butanol y etanol en la capa de gel de LI.
Los resultados experimentales demostraron la coherencia del modelo, el cual
fue capaz de correlacionar los coeficientes de transferencia de masa de cada
soluto en la capa de gel de LI, mostrando valores mayores que los reportados
para LI polimerizados o mezclados con polimeros, aunque moderadamente
mas bajos que en LI no gelificados similares.

En conclusion, este trabajo muestra el potencial de usar membranas y LI para
la separacion de butanol de las mezclas ABE mediante pervaporacion,
destacando la importancia de la gelificaciébn para lograr selectividad sin
comprometer la permeabilidad.

El estudio de Echavarria (2018) se centr6 en la preparacion de membranas
utilizando la técnica de inversion de fase para separar n-butanol desde
soluciones acuosas mediante pervaporacion. Estas membranas,
denominadas PEBAX/HmMImFAP, se disefiaron con diferentes proporciones de
polimero y liquido ionico. La sintesis implico el uso de un solvente, un polimero
(Pebax 2533 SA 01), y un liquido i6nico (1-hexil-3-metilimidazolio
Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato). La cantidad de liquido idénico determind la

composicion de las membranas, variando desde 100/0 hasta 50/50 en relacion
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polimero/liquido i6nico. Se utilizO una membrana comercial de Pebax de
Pervatech como referencia.

Para la sintesis se utilizd la técnica de precipitacidon por evaporacion del
solvente. Se mezclaron el polimero y el liquido i6nico con 1-butanol t la
solucion resultante se vertié en placas Petri, las que se dejaron enfriar en un
horno de vacio durante la noche para prevenir la fractura de las membranas.
Luego, las membranas se sometieron a pruebas de pervaporaciéon empleando
un equipo experimental especializado.

Los resultados del andlisis de microscopia electronica de barrido demostraron
que todas las membranas sintetizadas eran densas y no presentaban
defectos. Ademas, se observo que el aumento en la proporcién de liquido
i6nico resultaba en una superficie mas lisa de las membranas, aunque un
exceso de liquido iénico podia generar estructuras heterogéneas.

El analisis de transmitancia mediante espectroscopia FTIR revel que no habia
interacciones quimicas entre el polimero y el liquido i6nico en ninguna de las
membranas analizadas. La cantidad de liquido ionico influy6é en los picos de
transmitancia, pero no se observaron nuevas interacciones, sugiriendo que la
inclusion del liquido idnico reforzaba las propiedades individuales sin generar
reacciones quimicas.

En los experimentos de pervaporacion, se evalué el rendimiento de las
membranas en términos de permeabilidad de butanol, permeabilidad de agua,
selectividad y factor de separacion. Estos resultados se compararon con los

de una membrana comercial bajo las mismas condiciones de operacion.
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Figura 9. Permeabilidades de butanol de las membranas sintéticas y

comercial (Fuente: Echavarria, 2018).

De la figura 9 se obtienen las permeabilidades de las membranas en relacion
con el porcentaje de liquido i6nico, contrastandolas con el valor de
permeabilidad de butanol de la membrana comercial, que se determina con la
linea negra continua (valor de 0.21). A menor porcentaje de liquido i6nico, la
permeabilidad es mayor. Por el contrario, al aumentar el porcentaje de liquido
i6nico, la permeabilidad disminuye. Esto puede deberse a la interaccion fisica
entre el polimero y el liquido, que queda atrapado en las cadenas poliméricas,

afectando asi la transferencia de masa.
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La figura 10 demuestra que todas las membranas sintéticas superan
ampliamente los valores de la membrana comercial en selectividad con un
valor aproximado de 2,8 determinado por la linea negra continua.
Especificamente, la membrana sintética compuesta por un 30 % de liquido
i6nico y un 70 % de polimero muestra el mejor rendimiento. Se concluye que
esta composicion ofrece una selectividad casi 6 veces superior a la membrana
comercial y un valor practicamente 3 veces superior al de la membrana 100 %
polimérica.

En la tabla que aparece a continuacién se muestran los valores del indice de

Separacion de Pervaporacion (PSI) para la membrana con un 30 % de liquido
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i6nico y un 70 % de polimero, para la membrana 100 % polimérica y para la
membrana comercial.
Tabla 4. indices de separacion de pervaporacion para la membrana

comercial, membrana polimérica y membrana con composicion 70/30
(Fuente: Echavarria, 2018).

Membrana PSI

Comercial 4624.98

Polimérica 6961.68
Pebax/HmimFAP 70/30 12557.48

Se rescata que la membrana compuesta por 70% polimero y 30% liquido
ibnico es la que tiene mejor rendimiento siendo dos veces mejor en
comparacién a la membrana polimérica y hasta 3 veces mejor que la
membrana comercial.

El estudio de la separacion de CO2/N2 mediante membranas liquidas i6nicas
soportadas (SILMs) basadas en membranas poliméricas con soporte
ceramico, realizado por Ziobrowski y Rotkegel en 2019, ha sido fundamental
en el avance de esta area de investigacion. Las SILMs se han desarrollado
mediante la impregnacion del soporte ceramico de una membrana comercial
de polidimetilsiloxano (PDMS) con liquido ibnico: acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio ([Emim][Ac]). El objetivo principal de este estudio fue investigar
la mejora en la separacion de CO2/N2y la estabilidad de las SILMs preparadas.
En el transcurso del analisis, se examinaron los efectos de la temperatura de

alimentacion, la diferencia de presion y el método de impregnacion en el



43

rendimiento de las SILMs desarrolladas. Se emplearon dos métodos de
impregnacion: recubrimiento e inmersion.

Los resultados obtenidos revelan que las SILMs preparadas mediante el
método de recubrimiento exhiben una buena estabilidad a largo plazo y
selectividades de CO2/N2 muy altas, alcanzando hasta 152. Estos hallazgos
presentan una alternativa econdmica para la separacion selectiva de CO2/N2
mediante SILMs. Ademas, al comparar los resultados con la correlacion de
limite superior de Robeson y los datos disponibles en la literatura, se observa
que la aplicacion de un liquido i6nico apropiado y un método de impregnacion
en la membrana PDMS conduce a una mejora significativa en el rendimiento
de separacion.

El trabajo presentado por Cabezas et al., (2019) consiste en la separacion de
n-butanol de soluciones acuosas mediante pervaporacion utilizando
membranas basadas en liquidos i6nicos (IL) gelificados. Estas membranas
fueron estabilizadas mecanicamente con un doble recubrimiento de silicona
utilizando dos peliculas de polidimetilsiloxano (PDMS). El primer paso de la
preparacion de la membrana considero la formacion de una capa de liquido
ionico gelificado, que se formo utilizando dos liquidos ionicos basados en
imidazolio: [omim][Tf2N] y [bmim][Tf2N], y dos liquidos ionicos basados en
fosfonio: [Ps,6,6,14][Tf2N] y [Ps6,6,14][DCA]. El procedimiento de gelificacion se
llevo a cabo sobre un soporte de papel poroso utilizando un gelador de bajo
peso molecular. Las membranas obtenidas mediante este método fueron

probadas en ensayos de pervaporacion para separar butanol de soluciones de
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fermentacion modelo ABE (Acetona-Butanol-Etanol). Estos ensayos se
realizaron en una configuracién experimental especialmente construida para
este proposito. El rendimiento de pervaporacion de estas membranas basadas
en liquidos i6nicos se comparoé con el obtenido con una membrana de una sola
capa de PDMS. A partir de estos resultados experimentales, la selectividad
butanol/agua para las membranas basadas en [P6,6,6,14][Tf2N] alcanz6 un
valor igual a 892, que es 150 veces mayor que el valor obtenido para una
membrana de una sola capa de PDMS. Simultaneamente, para el mismo IL,
los flujos transmembrana (kg h* m?) de butanol y agua fueron un 37% y un
99.6% mas bajos que los valores obtenidos utilizando una membrana de una
sola capa de PDMS, respectivamente. El caracter hidrofébico del liquido i6nico
seleccionado y sus valores relativamente altos para los parametros de
transporte pueden explicar esta respuesta experimental.

En el estudio realizado por Li et al., (2020), se investigaron dos tipos de
membranas de liquido iénico soportadas (SILM) preparadas a partir de 1-octil-
3-metilimidazolio bis(trifluorometanosulfonil)imida ([CsMIM][NTf2]) y N-octil-N-
metilpirrolidinio  bis(trifluorometanosulfonil)imida  ([CsC1Pyrr][NTf2]), los
polimeros ocupados para soporte de las membranas fueron polipropileno (PP)
y poliacrilonitrilo (PAN) para la separacion de mezclas binarias de carbonato
de dimetilo (DMC)/metanol mediante pervaporacion. Se realizaron analisis de
microscopia electrénica de barrido (SEM) para evaluar la morfologia de las
membranas porosas antes y después de la incorporacion de los liquidos

ionicos. Se observo que el rendimiento de pervaporacion de las SILMs era
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altamente dependiente de la concentracion. A bajas concentraciones de
metanol (fraccion de 0,2 M), ambas SILMs tendian a permitir preferentemente
el paso de DMC. En general, la SILM basada en [CsMIM][NTfz] demostré un
mejor rendimiento que la basada en [CsC1Pyrr][NTfz]. En condiciones ¢ptimas,
la SILM compuesta por [CsMIM][NTfz] permitid un flujo transmembrana de
0,739 (kg m2 hl), una selectividad DMC/metanol de 67 y un factor de
separacion de 21 a 30 °C con una fraccion de 0,8 M de DMC. Sin embargo, a
concentraciones elevadas de metanol, la permeabilidad del metanol aumenté
debido a los efectos de acoplamiento, lo que resultdé en una disminucién de la
selectividad de la membrana a alrededor de 2. Se encontré que la estructura
del liquido i6nico afectaba el comportamiento de permeacion. Para ambas
estructuras de cationes estudiadas, se observaron diferencias significativas en
el comportamiento de permeacion de DMC y metanol.

La separacion de aromaticos y alcanos es uno de los procesos de separacion
quimica méas importantes y desafiantes. Este estudio realizado por Li et al.,
(2022) informa sobre la separacion de alta eficiencia de aromaticos/alcanos en
el proceso de pervaporacion basado en una serie de nuevas membranas de
gel de liquido ionico. La membrana de gel de liquido iGnico se caracterizo
mediante técnicas de FT-IR, SEM, AFM, TGA y XRD. Los resultados revelaron
que el liquido i6nico se mantenia en la estructura tridimensional del soporte
polimérico y que la membrana conservaba su estabilidad cuando Ila
temperatura superaba los 300 °C. Se investigaron los parametros relevantes

del proceso de membrana, como la concentracion de polimero, la
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concentracion de liquido idnico, el tipo de liquido idnico, la temperatura de
formacion de pelicula, el grosor de la membrana, la concentracién de
alimentacion, la temperatura de operacion y la velocidad de flujo de
alimentacion. La membrana éptima se preparo cuando las concentraciones de
P(VDF-HFP) y [Amim][Tf2N] eran del 15% y 45% en peso, respectivamente, la
temperatura de formacién de pelicula era de 15 °C y el grosor de la membrana
erade 120 um. Cuando la concentracion inicial de tolueno era del 50% en peso
y la velocidad de flujo era de 200 (mL mint), se observé el mejor flujo (120 g
m2h1) y factor de separacion (11,3) a 25 °C. Ademas, el factor de separacion
fue superior a 10 y el flujo se mantuvo en el mismo nivel después de trabajar
continuamente durante 30 horas, lo que indica que la membrana tiene una
buena estabilidad.

En el estudio realizado por Erdogan y Hasanoglu (2023) se investigd la
produccioén de butanol como biocombustible a través de la fermentacion ABE,
donde la pervaporacion se destac6 como un proceso prometedor para separar
los biocombustibles de las mezclas acuosas, especialmente las mezclas ABE
con una proporcion de 3:6:1 de solventes ABE y agua alrededor del 97%. Se
desarrollaron membranas basadas en liquidos i0nicos para recuperar el
butanol de estas mezclas, utilizando polidimetilsiloxano (PDMS) y liquido
ionico 1-butil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida ([bmim][Tf2N])
como materiales clave. Se emplearon peliculas porosas de
polivinilidenefluoruro (PVDF) y politetrafluoroetileno (PTFE) como soportes. Se

prepararon dos tipos de membranas diferentes: una con el liquido i6nico
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mezclado en PDMS vy otra con el liquido i6nico impregnado en los poros del
soporte. Se evaluaron los efectos de la concentracion de alimentacion y la
temperatura en el rendimiento de separacion. La adicion de liquido idnico en
PDMS resulté en un aumento significativo de los valores de flujo y selectividad.
Los experimentos de pervaporacion mostraron selectividades de butanol entre
24,7 y 61,3 con PTFE como soporte, y entre 22,5 y 48,6 con PVDF.
Especialmente con el uso de liquido idnico, los flujos aumentaron de 2,5 a 5
veces, lo que indica una mejora notable en el proceso. En conclusion, se
demostré que las membranas PDMS+IL/PVDF y PDMS+IL/PTFE son eficaces
para la recuperacion de butanol mediante pervaporacion.

En el estudio realizado por Wang et al., (2024) se disefiaron membranas de
matriz mixta (MMMSs) que combinan polidimetilsiloxano (PDMS) con el LI 1-
butil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfunil)imida intercalado con disulfuro
de molibdeno (MoS:2) para mejorar la separacion por pervaporacion del
compuesto aroméatico 2-feniletanol desde una solucibn acuosa. Estas
membranas ofrecen canales de transporte y sitios de afinidad de 2-FE, debido
a las interacciones electroestaticas y de difusion de concentracion en el
IL@M0S2. Las MMMs preparadas mostraron un rendimiento optimo, con un
flujo total de 1466 g m™2 h™1, un factor de separacion de 33 y un indice de
separacion por pervaporacion de 47,571 g m™2 h™l. Lo que representa un
incremento del 26%, 31% y 44% respectivamente en comparacion con las
membranas que no intercalan disulfuro de molibdeno (MoS2) datos que

demuestran que las MMMs tienen una selectividad excelente para 2-FE.
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Ademas de que presentaron alta durabilidad tras 168 horas de prueba,

indicando potencial para aplicaciones prolongadas en la separacion de 2-FE.
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7. APLICACIONES DE MEMBRANAS MODIFICADAS CON LIiQUIDOS
IONICOS

La gama de aplicaciones para las membranas modificadas con liquidos i6nicos
es muy amplia (Tabla 5), segun el area industrial en el que se presente este
tipo de tecnologia puede involucrarse en la farmacologia, cosmetologia y en
tecnologia de alimentos. Gran variedad de autores ha estudiado el desempefio
del proceso de pervaporacibn por membranas para la obtencién de
compuestos aromaticos.

A continuacion, se presentan diversos estudios que destacan el uso de

membranas modificadas con liquidos idnicos en una variedad de aplicaciones.

Tabla 5. Aplicaciones de membranas modificadas con Lls.

(Elaboracion propia).

Aplicaciones Referencias
Separacion de alcoholes en forma Peng et al., (2021)
de bioetanol.
Deshidratacion de etanol. Lin et al., (2023)
Recuperacion de biocombustibles. Sadidi et al., (2023);
Dong et al., (2023)
Proyectos de desalinizacion. Lietal., (2023)
Minimizacién de pérdidas de Salgado et al., (2017)

sabores y aromas del jugo de uvas.

Separacion de especies diluidas en Karlsson & Tragardh (1996);
soluciones liquidas. Pereira et al., (2006)
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Separacion y recuperacion de Pereira et al., (2022)
aromas valiosos de productos
marinos.
Eficacia del uso de membranas de Izak et al., (2008)

ultrafiltracién soportadas con liquido
iGnico-polimero en la pervaporacion

al vacio.
Separacion de butanol desde Plaza et al., (2013); Echavarria
mezclas ABE. (2018); Cabezas et al., (2019);
Erdogan y Hasanoglu (2023)
Separacion de CO2/N2 Ziobrowski y Rotkegel (2019)
Separacion de DMC/Metanol. Li et al., (2020)
Separacién de compuestos Y. Lietal., (2022)
aromaticos y alcanos.
Separacion de 2-fenil etanol desde Wang et al., (2024)

solucién acuosa.

Autores como Pereira y colaboradores (2022) sefialan que los aromas
recuperados pueden etiquetarse como "sabores naturales”, ya que se extraen
directamente de la fuente principal mediante un proceso fisico que no utiliza
solventes quimicos.

Distintos autores coincidieron en que los polimeros de silicona
polioctimetilsiloxano y polidimetilsiloxano de fibra hueca presentan cualidades
gue benefician la recuperacion de compuestos organofilicos como son aromas

y fragancias.
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8. OPORTUNIDAD PARA LA AGROINDUSTRIA SUSTENTABLE

Los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), fruto de la Agenda 2030 de la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), son un plan de accién vigente
desde el afio 2016 hasta el 2030. Este plan se comprende como un mecanismo
global para la busqueda del desarrollo sostenible, en el que se articulan
diecisiete sistemas integrados y objetivos indivisibles que buscan equilibrar los

planos econdmico, social y ambiental (Fleming et al., 2017).

En este contexto, la agroindustria, como uno de los pilares econdémicos
fundamentales del pais, enfrenta el desafio constante de implementar y
mejorar la tecnologia sin disminuir la calidad de sus productos. Aqui, es donde
las membranas de pervaporacion representan una oportunidad significativa
para este sector productivo. Estas membranas permiten la separacion
selectiva de componentes de mezclas liquidas, recuperando compuestos de

alto valor y promoviendo un ciclo de produccion eficiente y limpio.

Al implementar este tipo de sistemas a la industria se trabaja directamente
sobre el ODS 9, denominado “Industria, innovacién e infraestructura” el cual
busca la construccion de infraestructuras resilientes, promover la
industrializacion inclusiva y sostenible y fomentar la innovacion (Objetivo 9 |
Objetivos de Desarrollo Sostenible, s. f.) y de manera inherente se estara
trabajando también en los ODS 12 Produccion y consumo responsables, ODS
8 Trabajo decente y crecimiento econémico y de manera mas implicita en los

ODS 2 Hambre cero y ODS 1 Fin de la pobreza.
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La instauracion de sistemas de pervaporacion y membranas modificadas con
liquidos i6nicos, contribuye entonces a la sostenibilidad de la agroindustria de
manera local mediante la recuperacion de recursos, el ahorro energético, la
reduccion de residuos y la reutilizacion del recurso hidrico y de forma global al
trabajar en base a los ODS mencionados anteriormente. Asi, se puede
fomentar el desarrollo del sector agroindustrial en favor de un futuro mas
sustentable y consciente de la crisis ambiental actual, preservando y en

medida de lo posible, mejorando la calidad de los productos.
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9. CONCLUSION

De este trabajo se concluye que:

Se encuentran en la literatura membranas de tipo PDMS y PEBA las
que son utilizadas para la extraccion de compuestos aroméaticos
principalmente butanol, en cuanto a los liquidos ionicos la familia que
destaca es la de imidazolios, seguida de los conformados con
bis(trifluorometilsulfonil)imida. Se sugiere la utilizacion de POMS por las
similares caracteristicas fisicoquimicas y mecanicas con PDMS, puesto
gue ambos pertenecen a la familia de elastomeros.

Existen diferentes técnicas para la inclusién del liquido i6nico en la
preparacién de membranas, como son dip coating, blending polimérico
y gelificacién por mencionar algunas, cada cual cuenta con ventajas y
desventajas en cuanto a estabilidad térmica y propiedades mecénicas,
en cuanto a la transferencia de masa esta dependera principalmente
del espesor de la membrana y de lo afin que sea el liquido i6nico al
compuesto que quiera recuperarse, las membranas debieran
seleccionarse en el siguiente orden POMS, PDMS y PEBA.

Se propone el polimero PDMS vy el liquido i6nico 1-butil-3-
metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida ([omim][Tf2N]) para la

obtencion de aromas y fragancias.
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