Universidad de Concepcion
Direccién de Postgrado
Facultad de Ingenieria Agricola
Programa de Magister en Ingenieria Agricola

Separacidn de aromas a través de membranas de
pervaporacion desde residuos liquidos agroindustriales
del arandano

Tesis para optar al grado de Magister en Ingenieria Agricola

FELIPE IGNACIO RAMOS PENRROZ
CHILLAN-CHILE
2025

Profesor Guia: Dr. Gaston Ignacio Merlet Venturelli
Departamento de Agroindustrias
Facultad de Ingenieria Agricola

Universidad de Concepcion



Esta tesis ha sido realizada en el Departamento de Agroindustrias de la

Facultad Ingenieria Agricola, Universidad de Concepcion.

Profesor Guia
Dr. Gastén Merlet Venturelli
Facultad de Ingenieria Agricola
Universidad de Concepcion

Comisién Evaluadora:

Dra. Andrea Plaza Ramirez
Facultad de Ingenieria Agricola
Universidad de Concepcion

Dr. René Cabezas Cornejo

Facultad de Ciencias

Universidad Catdlica de la Santisima
Concepcion

Dr. Luis Pino Soto

Facultad de Ingenieria

Universidad de Concepcion
Director de Programa

Mg. Pedro Melin Marin

Facultad de Ingenieria

Universidad de Concepcion



INDICE
LTV N vii
AB ST RA CT .. iX
LINTRODUGCCION ...ttt 1
L HIPOTESIS ...t 6
1B = I Y 1 6
3.1 ObjJetiVo GENEIAL.......ccce e 6
3.2 Objetivos €SPECITICOS. .....ovvviieiiiee e 6
IV. ANTECEDENTES TEORICOS .......oeiiieeeeeeeeeee e, 7
4.1 Arandanos como fuentes de aromas..............ceeieeeeeiiiceiiiiiie e 7
4.2 Procesos de extraccion de aromas...........cooeeevuuuuiiiieeeeeeeeeiiiiiiee e e e e eeeeeeeens 10
4.3 LiQUIAOS IONICOS ...t e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeneees 14
4.4 Transferencia de masa en los sistemas de pervaporacion...................... 16
V. METODOLOGIA ..ottt 18
5.1 Seleccion de polimeros y los liquidos idnicos a utilizar............................ 18

5.2 Preparacion de membranas asimétricas estabilizadas por gelificacion... 19
5.3 Experimento de pervaporacCion............ccuueeeiiiiiii i e 20

5.4 Evaluacion de las variables operativas y la resistencia a la transferencia de

masa 23

VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES .......oooiiiiiiiiiiiiie e 32

6.1 Preparacion de membranas asimétricas estabilizadas por gelificacion ... 32

6.2 Determinacion de las capacidades de extraccion.............ccccoevveiveeennnnnnnn. 33
6.3 Densidades de flujo transmembrana de aromas .............ccccccceeeeeeeeniennn, 44
VI CONCLUSION ...t 61
VL BIBLIOGRAFIA ...t 62

IX. APENDICE ....c.ouovivitieeicieeeeeee ettt 79



iINDICE DE TABLAS

Tabla 1. Compuestos que se encuentran en los sub-productos agroindustriales
€N €l @rANAAN0. ..o 9
Tabla 2. Propiedades de los liquidos i6nicos utilizados (Gutowski, 2018). ........ 18
Taba 3. Parametros y variables experimentales utilizados en el sistema de
(0121 V7= o] = Te1 o] o USRI 22
Tabla 4. Flujos de agua transmembranales a 1000 (ml min') para cada
0 0T=T 0] o] =1 o = PSP PPPRR 49
Tabla 5. Factor de enriquecimiento de cada compuesto a través de las diferentes
membranas a un caudal de 1000 (ML min™)........cccooiiiiiiiiiece e 52
Tabla 6. Selectividad de cada compuesto con respecto al agua en cada
membrana a un caudal de 1000 (ML mMin™)......c.coooiiiiiiie e 52
Tabla 7. Coeficiente de transferencia de masa global KL TC (m h') de cada
compuesto en las membranas, medido a un caudal de 1000 (mL min-'). ....... 53
Tabla 8. Extraccion de compuestos organicos volatiles mediante el proceso de

(0121 V7= o] = To1 o] o USSP 60



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Superficie de arandanos en ha, por regiones en Chile. Fuente. ODEPA

120 2 7
Figura 2. Superficie agricola en la region de Nuble de frutales, hortalizas y
vitivinicola (ha). Fuente. (ODEPA-CIREN-INE-SAG, 2021). ......cceevvviiiriiieeennn. 8
Figura 3. Superficie de frutales en la regién de Nuble en ha. Fuente. (ODEPA-
CIREN-INE-SAG, 2027). oo 8
Figura 4. Esquema de la separacién por membrana. ..........cccccceeeveeeeeeeeeeeinnnnnnn. 12
Figura 5. Fundamentos de la pervaporacion. ..........c.cccccovviiiiiiiiie e, 13
Figura 6. Esquema de la membrana compuesta y su estructura. ...................... 19
Figura 7. Metodologia para la gelificacion de los liquidos ionicos............cc........ 20

Figura 8. Diagrama estructural del sistema de pervaporacion (elaboracion
(o] ] o] = ) APPSO U UUPPPRRPRPIN: 21
Figura 9. Perfil de concentraciéon en cada fase durante el proceso de
(0121 V7= o] = Te1 o] o PRSP 26

Figura 10. Liquidos io6nicos gelificados en todas las concentraciones probadas.

........................................................................................................................ 32
Figura 11. Porcentaje de extraccion de compuestos utilizando membranas: (A)
POMS y (B) PEBA, a un caudal de 1000 (mL min™). .......ccccoevviiiieiiieciee e 33

Figura 12. Porcentaje de extraccion utilizando la membrana
POMS/[P1444][Tf2N]/POMS a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (ml min-

Figura 13. Porcentaje de extraccion utilizando la  membrana
POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (mI min-

Figura 14. Porcentaje de extraccion utilizando la membrana
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (ml min-").



Vi

Figura 15. Porcentaje de extraccion utilizando la  membrana
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (ml min-").

Figura 16. Densidades de flujo transmembrana N (kg h-! m-) de los compuestos
en membranas POMS y PEBA a 1000 (mL min™). ......ccooviiiiieieiieeciee e 45
Figura 17. Densidades de flujo transmembrana N (kg h' m) de los compuestos
en POMS/[P1444][Tf2N]/POMS, POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS,
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA y PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA a caudales de (A) 100,
(B) 500y (C) 1000 (ML MIN™). .o 46



Vii

RESUMEN

La recuperacion de aromas desde residuos liquidos agroindustriales, como
caldos de fermentacion, aguas de lavado y fracciones liquidas del procesamiento
de arandano, representa una estrategia sostenible para la valorizacion de
subproductos agricolas. En este contexto, la técnica de pervaporacion surge
como una alternativa eficiente para la extraccion de aromas volatiles desde

matrices predominantemente acuosas.

En este estudio se desarrollaron y evaluaron membranas asimétricas tricapas
basadas en PEBA y POMS, y con los liquidos idnicos [P1444][Tf2N] y [Bmim][Tf2N],
gelificados con acido 12-hidroxiestearico (12-HSA) al 0.5 % p/p. Las membranas
fueron caracterizadas en términos de flujo transmembrana, factores de

enriquecimiento, selectividad y coeficientes de transferencia de masa.

Los resultados demostraron que la incorporacion de liquidos i6nicos mejora
significativamente el desempefio separativo respecto a las membranas
monofasicas. La configuracion PEBA/[Bmim][Tf2N]J/PEBA alcanzo factores de
enriquecimiento de 1,454 para hexanal y 561 para linalool, mientras que
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA obtuvo los valores maximos del estudio, con 1,626 para
hexanal y 963 para linalool. La selectividad frente al agua aumento de manera
sustancial en las membranas tricapa, destacando POMS/[P1444][Tf2N]/POMS,
que exhibié las mayores selectividades para hexanal (1,233) y linalool (1,578),
significativamente superiores a las observadas en las membranas monofasicas.
Asimismo, la resistencia global a la transferencia de masa disminuyd,
obteniéndose coeficientes K, 7 de hasta 2.85.E-02 m h-' para hexanal y 2.20.E-
02 m h' para linalool en las membranas tricapa. El flujo de agua se redujo de
0.312 kg h"" m2en PEBA a 0.013-0.023 kg h' m2 en las membranas tricapa.

En conjunto, PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA presenté el mejor equilibrio entre

permeabilidad, selectividad y resistencia difusiva, consolidandose como la
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alternativa mas eficiente para la recuperacion de aromas desde matrices acuosas

agroindustriales.



ABSTRACT

The recovery of aromas from agro-industrial liquid residues, such as fermentation
broths, washing waters, and liquid fractions from blueberry processing, represents
a sustainable strategy for the valorization of agricultural by products. In this
context, pervaporation emerges as an efficient alternative for the extraction of

volatile compounds from predominantly aqueous matrices.

In this study, asymmetric trilayer membranes based on PEBA and POMS were
developed and evaluated, incorporating the ionic liquids [P1444][Tf2N] and
[Bmim][Tf2N], as a gelled intermediate phase using 0.5 wt% 12-hydroxystearic
acid (12-HSA). The membranes were characterized in terms of transmembrane

fluxes, enrichment factors, selectivity, and overall mass transfer coefficients.

The results demonstrated that the incorporation of ionic liquids significantly
improves separation performance compared to monophase membranes. The
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA configuration achieved enrichment factors of 1,454 for
hexanal and 561 for linalool, whereas PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA exhibited the
highest values in this study, reaching 1,626 for hexanal and 963 for linalool.
Aroma selectivity relative to water increased substantially in trilayer membranes,
with POMS/[P1444][Tf2N]/POMS showing the highest selectivity’s for hexanal
(1,233) and linalool (1,578), significantly higher than those observed for the
monophase membranes. In addition, the overall mass transfer resistance
decreased, yielding K; 7. values of up to 2.85.E-02 m h™' for hexanal and 2.20.E-
2 m h-*for linalool in the modified membranes. Water flux decreased from 0.312
kg h"" m?2in PEBA to 0.013-0.023 kg h™" m in trilayer membranes.

Overall, PEBA/[Bmim][Tfa2N]J/PEBA exhibited the best balance between
permeability, selectivity, and diffusive resistance, consolidating its position as the
most efficient alternative for aroma recovery from agroindustrial aqueous

matrices.



. INTRODUCCION

En los ultimos afos, la valorizacidon de subproductos agroindustriales ha
adquirido un rol central dentro de las estrategias de economia circular y de
produccién sostenible (Ratu et al., 2023). Los desechos generados por la
agricultura e industrias agroalimentarias han ido en aumento, planteando un
desafio relevante para la cadena de produccion de alimentos. No obstante,
mediante estrategias sostenibles, estos residuos pueden transformarse en
recursos de alto valor. En este sentido, sectores como la farmacéutica,
cosmeética, alimentaria y quimico han implementado practicas de reduccion,
reutilizacion, reciclaje y valorizacion de desechos, tanto dentro como fuera de sus

instalaciones (Ngwasiri et al., 2022)

La creciente presion hidrica en sistemas agroindustriales ha incrementado la
generacion de corrientes acuosas residuales con alto contenido de aromas,
especialmente en sectores como el procesamiento de berries en Chile, donde el
uso intensivo de agua alcanza mas del 80% de la demanda nacional (Foster &
Valdés, 2013). Estas matrices liquidas representan una oportunidad para la
valorizacién de subproductos mediante la recuperacion selectiva de compuestos

de interés.

Durante el procesamiento de frutas y en particular en la concentracién de jugos,
los aromas, determinantes para la calidad sensorial suelen perderse debido a su
alta volatilidad en soluciones acuosas (Pereira et al., 2006). En el caso de los
arandanos, la recuperaciéon de estos compuestos no solo es clave para mantener
su perfil aromatico caracteristico, sino también para aprovechar sus propiedades
bioactivas. La aplicacion de tecnologias de membranas ha permitido separar y
recuperar estos compuestos durante etapas del procesado de jugos de frutas y
bebidas, incluyendo estudios especificos sobre matrices de arandanos (Nazely
Diban Gomez, 2008).



En este contexto, la industria del arandano, cuya producciéon mundial alcanzé
cerca de 1.8 millones de toneladas en 2022, genera grandes volumenes de
desechos durante su procesamiento, situacién especialmente relevante en
paises exportadores como Chile (FAO, 2023). Estos residuos, tanto liquidos
como solidos, constituyen una fuente rica en aromas de interés comercial, ente
los que se incluyen antocianinas, flavonoides, alcoholes, aldehidos y ésteres
(Beaulieu et al., 2017). Dichos compuestos no solo aportan atributos sensoriales
caracteristicos, sino que también presentan propiedades funcionales como
actividad antimicrobiana y antioxidante (Beaulieu et al., 2017). Sin embargo, gran
parte de estas moléculas son desaprovechada o eliminada junto con los efluentes
agroindustriales, lo que implica pérdidas econdmicas y riesgos ambientales
asociados a la descarga de materia organica en cuerpos de agua. Este tipo de
vertimientos puede incrementar la demanda bioloégica y quimica de oxigeno,
favoreciendo procesos de eutrofizacion y deterioro de la calidad de agua, lo que
ha sido sefialado como una problematica en la gestién de residuos liquidos
agroindustriales (FAO, 2023).

La produccion de aromas se ha basado tradicionalmente en rutas de sintesis
quimica, caracterizadas por multiples etapas, uso de catalizadores costosos y
generacion de residuos (David & Doro, 2023). Estas limitaciones han contribuido
a un creciente cuestionamiento de dichos procesos por parte de los
consumidores, impulsando la busqueda de alternativas naturales y mas
sostenibles (Routray & Orsat, 2011a). No obstante, recuperar aromas desde
matrices agroindustriales resulta particularmente compleja debido a sus bajas
concentraciones y a las limitaciones inherentes de las técnicas convencionales.
La destilacion, aunque ampliamente utilizada, puede degradar compuestos
sensibles al calor y modificar su perfil sensorial (Vinatoru, 2001). Por su parte, la
extraccion con disolventes implica riesgos toxicolégicos y requiere de etapas
adicionales de purificacion para eliminar trazas residuales, lo que incrementa el

costo y el impacto ambiental del proceso (Chemat et al., 2017). La adsorcion, si
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bien efectiva en sistemas diluidos, exige regeneraciones frecuentes del material
adsorbente y su eficiencia depende fuertemente de la afinidad entre el compuesto
y el soporte, lo cual limita su aplicabilidad en matrices complejas (Zhang et al.,
2021). Estas restricciones evidencian la necesidad de tecnologias mas
selectivas, energéticamente eficientes y con menor impacto ambiental para la

valorizacion de aromas.

Frente a este panorama, la pervaporacion se presenta como una estrategia
eficiente y ambientalmente amigable para extraer compuestos volatiles en
sistemas acuosos. Este proceso, basado en el mecanismo de disolucion-difusion
a través de membranas densas, permite separar compuestos volatiles sin
necesidad de emplear disolventes organicos a diferencia de los procesos de
extraccion liquido-liquido ni recurrir a altas temperaturas (Pizzolato et al., 2012),
lo que contribuye a preservar sustancias termosensibles y a disminuir el consumo

energeético.

En este contexto, las membranas poliméricas han mostrado un desempefio
sobresaliente en procesos de pervaporacion, particularmente en la separacion de
compuestos volatiles desde matrices acuosas. Entre ellas, PEBA (poliéteramida
en bloque) y POMS (poli octil metil siloxano) destacan por sus propiedades
estructurales y su afinidad con aromas. PEBA combina dominios rigidos
(poliamida) y flexibles (poliéter), cuya proporcion controla la polaridad, la
solubilidad y la movilidad de los solutos dentro de la membrana, facilitando el
transporte selectivo de moléculas con grados intermedios de polaridad. Por su
parte, POMS presenta una elevada compatibilidad con compuestos organicas
debido a su baja energia superficial, caracter marcadamente hidrofobico y
excelente estabilidad térmica, lo que favorece la permeaciéon de especies
volatiles y poco solubles en agua (Djebbar et al., 1998). Mas recientemente, la
incorporacion de liquido iénico (LI) en estructuras poliméricas ha permitido
desarrollar sistemas avanzados, ya que el liquido idnico modifica la afinidad



quimica de la fase activa sin construir una membrana independiente. La eleccion
del cation y el anion ajusta la solubilidad y la difusividad de los compuestos en la
capa gelificada, incrementando la selectividad y la eficiencia de separacién. Los
liquidos i6nicos presentan elevada estabilidad térmica y baja presion de vapor,
cualidades que los hacen idoneos para separaciones en las que se requiere
minimizar la volatilizacion del medio activo y mantener estabilidad operativa de la
fase liquida dentro de la membrana (Vatani et al., 2019). Entre ellos, [P1444][Tf2N]
(tributilmetilfosfonio bis(trifluorometilsulfonil)imida) y [Bmim][Tf2N] (1-butil-3-
metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida) han mostrado un rendimiento
notable en procesos de separacion, debido a la hidrofobicidad del anién [Tf2N],
que reduce la miscibilidad con agua y favorece la particion de compuestos
volatiles hacia la fase ionica (Schafer et al., 2005). Ademas, tanto el cation
imidazolio ([Bmim]*) como el fosfonio ([P1444]*) permiten interacciones
especificas, como n-nt y dipolo-incluido, con grupos funcionales de alcoholes y
aromas, aumentando su solubilidad en el liquido i6nico (Vatani et al., 2019). Estas
propiedades, sumadas a su estabilidad operativa de las membranas. Entre los
compuestos volatiles modelos considerados destacan hexanol, hexanal, linalool,

alcohol bencilico, etanol, Z-3-hexen-1-ol y E-2-hexen-1-ol.

La implementacion de soluciones innovadoras en la valorizacion de residuos
agroindustriales constituye una estrategia efectiva para reducir el impacto
ambiental asociado a la descarga de efluentes con alta carga organica. Estos
corrientes liquidos suelen presentar valores elevados de demanda bioquimica de
oxigeno (DBO) y demanda quimica de oxigeno (DQO), parametros que reflejan
su potencial para generar eutrofizacion y deterioro de la calidad del agua si no
son adecuadamente gestionadas(Cardona Alzate et al., 2024; Sampaolesi et al.,
2023). En este contexto, la recuperacion de aromas desde dichas matrices no
solo aporta valor econdmico, sino que también promueve una gestion mas
sostenible de los residuos liquidos del sector. En particular, el sector cosmético

ha experimentado un crecimiento sostenido, favorecido por la preferencia hacia
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ingredientes naturales y procesos respetuosos con el medio ambiente. Se
proyecta que el mercado mundial de fragancias naturales alcanzara los 6.5 mil
millones de dolares en 2027, con una tasa de crecimiento anual de 8.6% (Castro-
Munoz et al., 2023). En este marco, la aplicacién de pervaporacion para recuperar
compuestos volatiles desde residuos de arandanos surge como una alternativa
atractiva y competitiva, que no solo reduce costos de insumos, sino que ademas

posibilita diversificar la oferta con ingredientes naturales certificados.



. HIPOTESIS

La pervaporacion utilizando membranas tricapa que incorporan una fase de
liquido idnico gelificado mejorara la selectividad y eficiencia en la separacion de

aromas desde soluciones acuosas simulando residuos liquidos agroindustriales.

lll. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general.
Estudiar los procesos de pervaporacion con membranas tricapas con
liquidos ionicos para la separacién de aromas caracteristicos de los
subproductos de arandanos desde una solucién acuosa.

3.2 Objetivos especificos.

a. Disefar y desarrollar membranas multicapas con liquidos idnicos
especificos para la recuperacion de aromas desde soluciones acuosas.

b. Determinar porcentajes de extraccion y flujo transmembrana de los
aromas en funcion de los caudales de alimentacion.

c. Evaluar y comparar el desempefio de las membranas desarrolladas con
membranas comerciales en la separacion de aromas utilizando un sistema

de pervaporacion.



IV. ANTECEDENTES TEORICOS

4.1 Arandanos como fuentes de aromas

Los arandanos (Vaccinium corymbosum) son una fruta muy valorada en todo el
mundo debido a sus beneficios para la salud y su sabor dulce y acido. Chile es
uno de los principales productores y exportadores de arandanos frescos en el
mundo, con una superficie plantada de 17.8 mil hectareas en el territorio nacional,
siendo las regiones del Maule y de Nuble como las principales regiones

productoras en el pais, como se puede ver en la figura 1.
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Figura 1. Superficie de arandanos en ha, por regiones en Chile. Fuente. ODEPA
2023.

Segun se muestra en la Figura 1, la region de Nuble destaca como la segunda con mayor
produccién de arandanos en Chile, contribuyendo significativamente a la produccion
nacional. Con una extensién de 13,178.5 km?, la regién de Nuble alberga una superficie
frutal que representa el 1.45% de su territorio total. A nivel nacional, esta superficie frutal
constituye el 5.11% del total de frutales cultivados en el pais. Dentro de la region de
Nuble, la superficie agricola alcanza las 27 mil hectareas de las cuales se distribuyen,

en frutales, hortalizas y vitivinicola, como se observa en la Figura 2.
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Figura 2. Superficie agricola en la region de Nuble de frutales, hortalizas y
vitivinicola (ha). Fuente. (ODEPA-CIREN-INE-SAG, 2021).

Los frutales alcanzan una superficie de 14,184 ha, se pueden identificar una
variedad de cultivos. Algunas de las especies mas destacadas incluyen el
arandano, el avellano, el cerezo, el nogal y la frambuesa, entre otras, tal como se

muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Superficie de frutales en la region de Nuble en ha. Fuente. (ODEPA-
CIREN-INE-SAG, 2021).



En la region, el cultivo de arandanos ocupa la mayor superficie de hectareas
plantadas, con un total de 4,143 ha. A pesar del notable crecimiento de esta
industria en la region, es importante destacar, las pérdidas asociadas a los
procesos de produccion y procesamiento, especificamente en forma de residuos
agroindustriales (ODEPA-CIREN-INE-SAG, 2021).

En los ultimos anos, el uso de membranas ha ganado relevancia en diversas
areas de la industria y la investigacion, incluyendo aplicaciones relacionadas con
el procesamiento de arandanos. Los arandanos son reconocidos como una fruta
altamente valorada debido a su contenido nutricional y propiedades antioxidantes
que presenta el fruto, lo que ha generado un aumento en la demanda para los

productos derivados del arandano (Routray & Orsat, 2011b).

En este sentido, surge la necesidad de aprovechar los residuos generados en los
procesos de lavado del arandano, como las aguas utilizadas en la concentracion
de jugos o en la produccidn de mermeladas. Esto se debe a que el arandano es
una fuente rica en aromas (tabla 1). Actualmente, existe una creciente demanda
de innovaciones tecnoldgicas que favorecen la produccidén y recuperacion de
aromas para diversas industrias, incluyendo el sector alimentario, farmacéutico y
cosmeético.

Tabla 1. Compuestos que se encuentran en los sub-productos agroindustriales
en el arandano.

Fruto Producto Compuestos Clase quimica Aroma
(E)-2-hexanal ; Floral intenso y
Fenilacetaldehido Aldehido complejo.

Fresco y delicado con

Aguas de 1-hexanol notas florales

procesos de (E)-2-hexanol
jugo y (Cis)-3-hexanol Alcohol
mermeladas Alcohol Bencilico

Arandano
notas dulces

a hojas verdes.
Dulce y floral.

Linalool Terpeno
a lavanda.

Suave y afrutado, con

Hierba recién cortada o

Floral suave, con notas

Fuente. (R. P. Dias et al., 2023).



La gestion inadecuada de los residuos agroindustriales en diversas etapas de los
procesos productivos se ha convertido en una preocupacion global. Estos
residuos, en muchos casos, no son adecuadamente procesados o dispuestos, lo
que contribuye significativamente a la contaminacion ambiental y representa un

desafio para la sostenibilidad.

Al mismo tiempo, los residuos agroindustriales pueden ser considerados una
valiosa oportunidad. Ya que estos residuos poseen un alto potencial para ser
aprovechados de manera eficiente y sostenible en diferentes procesos. Al darles
un uso adecuado, es posible no solo reducir la contaminacion ambiental, sino
también crear nuevos productos, agregar valor a los productos originales y

contribuir a la recuperacion de las condiciones ambientales alteradas.
4.2Procesos de extraccion de aromas

Para extraer aromas desde matrices naturales se han propuesto diversas
técnicas, cada una con beneficios y restricciones particulares. La eleccion del
procedimiento mas adecuado esta condicionada por aspectos como el tipo de
materia prima, la sensibilidad de los compuestos volatiles y la eficiencia global
del proceso considerando criterios econémicos y ambientales (Castro-Mufioz,
2019).

La destilacion es un método eficaz para separar liquidos con diferentes puntos
de ebullicidon, permitiendo la obtencidn de sustancias puras en industrias como la
quimica o farmacéutica. Esta técnica resulta versatil, aplicable tanto a gran escala
como en pequefos laboratorios. Sin embargo, conlleva desventajas notables,
como su alto consumo energético y el tiempo requerido, ya que su proceso puede
ser lento. Ademas, ciertos compuestos volatiles podrian perderse o
descomponerse durante la destilacion, y no todos los liquidos son aptos para este
método. A pesar de sus limitaciones, la destilacién sigue siendo una herramienta

valiosa para la purificacién de sustancias liquidas (Lopez et al., 2005).
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La adsorcion es un método efectivo para separar componentes mediante su
absorcidn selectiva en superficies sélidas. Sus ventajas incluyen una alta
selectividad para separar compuestos especificos en una mezcla, lo que la hace
util en la purificacion de productos quimicos y la eliminacién de impurezas.
Ademas, su versatilidad permite su aplicaciéon en diferentes condiciones de
temperatura y presion. Sin embargo, presenta desafios como la necesidad de
regenerar los adsorbentes para su reutilizacién, lo que puede ser un proceso
costoso y consumir tiempo. Ademas, la adsorcién puede ser menos efectiva para
separar compuestos de baja polaridad, limitando su aplicabilidad en ciertos

contextos industriales (Lopez et al., 2005).

Los fluidos supercriticos se destacan por su capacidad para disolver una amplia
gama de compuestos, ofreciendo ventajas como una alta difusividad y
selectividad en la extraccién de componentes. Su versatilidad los hace utiles en
la industria alimentaria, farmacéuticas y de extraccion de productos naturales. Sin
embargo, su aplicacion conlleva desafios considerables, como la necesidad de
operar a altas presiones y temperaturas, lo que puede resultar costoso y
complicado de controlar. Ademas, la complejidad en el disefio de sistemas a alta
presidn y el riesgo asociado con estas condiciones representan desventajas en

términos de seguridad y viabilidad econémica (A. L. B. Dias et al., 2021).

En este sentido la tecnologia de membranas es una técnica de separacion que
se utiliza para separar componentes de una mezcla mediante el uso de
membranas semipermeables, esta ha sido de gran importancia en diversas areas
de la industria y la investigacion, debido a su capacidad para separar y purificar
sustancias quimicas de manera eficiente y sostenible (Brotons et al., 2009). Esta
técnica se basa en el uso de membranas selectivas que permiten el transporte
de componentes a través de ellas, aprovechando las diferencias en tamano,

carga o afinidad quimica.
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Figura 4. Esquema de la separaciéon por membrana.

En el proceso de separacion por membranas, la mezcla de sustancias se
introduce de un lado de la membrana (Figura 4, alimentacion), y se aplica una
diferencia de potencial el cual puede ser una diferencia de presion, concentracion
o temperatura a través de esta. Esto provoca el trasporte selectivo de los
componentes a través de la membrana, separandolos en diferentes flujos, como
son, el permeado que es donde se van los componentes que pueden a travesar
la membrana, mientras que los componentes retenidos se recolectan en la parte
de la concentracion. La modificacién de la selectividad del polimero puede

mejorar la eficiencia de la separacion (Pérez et al., 2011).

La pervaporacion emerge como una técnica de separacion altamente eficiente y
sostenible, destacando por su capacidad para separar selectivamente
componentes de una mezcla liquida a través de una membrana densa. Este
proceso opera bajo vacio o mediante un gas de arrastre, lo que facilita la
evaporaciéon del permeado y mantiene el gradiente de presion parcial necesario
para la transferencia de masa. Entre sus principales ventajas se encuentran el
bajo consumo energético frente a otros métodos de separacion, su simplicidad
operativa y su adaptacion a distintas aplicaciones industriales. Ademas, ofrece
una elevada selectividad en la separacién de productos quimicos. No obstante,
su desempeno puede verse afectado por fendbmenos de ensuciamiento o
degradacion de la membrana con el tiempo. A pesar de estas limitaciones, la
pervaporacion se consolida como una alternativa prometedora por su eficiencia
energética y su capacidad para abordar desafios de separacion en diversos

sectores industriales (Fan et al., 2019).
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Este es un proceso que combina la permeacién selectiva de los componentes
con su evaporacion en el lado del permeado. En este proceso, los componentes
de una mezcla se separan en funcion de su capacidad para evaporarse a través
de una membrana selectiva. La separacion se basa en las diferencias en las
tasas de evaporacion de los componentes, lo que permite obtener un producto

enriquecido en uno de los componentes y un permeado enriquecido en el otro.

[ Retenido

Alimentacion el

(-) Permeado

J Bomba de vacio

Liquido

Membrana

A

Figura 5. Fundamentos de la pervaporacion.

Dentro del proceso de pervaporacién, se pueden distinguir tres procesos
principales: la difusion de los componentes de la mezcla a través de la
membrana, la adsorcidon de los componentes en la superficie de la membrana y
la desorcion de los componentes en la superficie de la membrana. La eficiencia
de la pervaporacion depende de la seleccion de la membrana adecuada y de las
condiciones de operacion, como la temperatura, la presion y el flujo de

alimentacion (Belén et al., 2008).

En comparacion con otras técnicas de separacion de aromas, la separacion a
través de membranas de pervaporacion, es una técnica versatil y eficiente que
ha revolucionado los procesos de separacion y purificacion en diversas
industrias, como cosméticas, farmacéuticas, alimentaria y quimica (Bhattacharjee
et al.,, 2017). Su capacidad para separar sustancias de manera selectiva y
sostenible la convierte en una herramienta de gran importancia para abordar

desafios ambientales y mejorar la eficiencia de los procesos industriales, como
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se menciona a continuacidon algunas ventajas y desventajas, de otros procesos

para realizar la separacion de compuestos.

La integracién de la tecnologia de membranas con los liquidos idnicos (LIs)
representa un avance innovador que potencia la eficiencia y la selectividad en la
separacion de componentes en mezclas. Al emplear liquidos idbnicos como fase
liquida en las membranas, se logra desarrollar membranas liquidas con una
estabilidad notable y una capacidad sobresaliente de separacion (Infante, 2021).
La inherente singularidad de los liquidos ibnicos, como su composicion de iones
positivos y negativos que otorgan estabilidad térmica y quimica, una volatilidad
reducida y una versatilidad solvente, los convierte en una opcion atractiva para
ser integrados en tecnologias de membranas, potenciado asi su potencial en

diversas aplicaciones industriales (Pérez et al., 2011).

La convergencia estratégica entre la tecnologia de membrana y liquidos i6nicos
representa una sinergia poderosa, aprovechando las ventajas singulares de cada
componente para ofrecer soluciones avanzadas en la separacion de mezclas y
la optimizacion de procesos industriales. Esta combinacién estratégica,
ejemplificada por la utilizacién de la pervaporaciéon con liquidos i6nicos en
diversas aplicaciones como la separacion de compuestos organicos, etanol y
agua, asi como la separacién de aromas, presenta una alternativa prometedora
para obtener productos de alta pureza y reducir los costos energéticos en
comparacion con métodos convencionales de separacion (Infante, 2021). Este
enfoque estratégico cobra aun mas relevancia considerando el rapido
crecimiento proyectado del mercado global de sabores y fragancias, donde la
region de Asia-Pacifico lidera en términos de valor, seguida por Europa y América

del Norte (Flavors and Fragrances, 2021).
4.3Liquidos idnicos

Los liquidos i6nicos corresponden a sales formadas por un catiéon y un anion,

cuyo punto de fusion se situa por debajo de los 100°C. A diferencia de los
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disolventes tradicionales, destacan por su baja volatilidad, elevada estabilidad
térmica y una sobresaliente capacidad de solvatacion, lo que les otorga la
versatilidad de disolver una amplia gama de compuestos organicos e inorganicos
(Gutowski, 2018). Estas caracteristicas han impulsado su uso en campos tan
diversos como la catalisis, la sintesis quimica, la extraccién, el almacenamiento

de energia y los procesos de separacion mediante membranas.

En el caso especifico de la pervaporacion, los liquidos iénicos se emplean como
modificadores de membranas o como fases activas en forma gelificada o
soportada. Su incorporacion permite mejorar de manera notable la selectividad y
la permeabilidad, gracias a su elevada polaridad, su baja presion de vapor y la
posibilidad de ajustar su estructura quimica. Estas propiedades generan mayor
afinidad entre la membrana y los analitos de interés, lo que favorece un transporte

mas selectivo y eficiente (Sajjad et al., 2019).

Diversos estudios han reportado que la incorporaciéon de liquidos ionicos (LI) en
membranas hibridas o en configuraciones de perstraccién asistida con vacio
mejora de manera significativa la eficiencia de separacion. Por ejemplo, el uso de
[Bmim][Tf2N] ha demostrado un aumento en la recuperacion de butanol desde
soluciones acuosas diluidas (Merlet et al., 2017), ademas de ser efectivo en la
separacion de compuestos como hexanol, etanol, linalool y alcoholes aromaticos.
Resultados similares han sido observados con membranas hibridas de
pervaporacion, donde se destaca su alta capacidad de retencion y estabilidad
operacional (Cabezas et al., 2019). De manera concordante, Cabezas et al.
(2019) evaluaron membranas gelificas con [Bmim][TfaN] y [P1444][Tf2N] en
mezclas ABE (acetona-butanol-etanol), alcanzando altos valores de selectividad
butanol/agua, lo que confirma el potencial de los liquidos i6nicos hidrofébicos en

la separacién de compuestos organicos volatiles.
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Con este propdsito, en el presente trabajo se integré una capa de liquido iénico
gelificado en las membranas desarrolladas, considerando dos compuestos
especificos:

a. [Bmim][Tfa2N]  (1-butil-3-metilimidazolio  bis(triflurometilsulfonil)imida):
liquido idnico basado en imidazolio, reconocido por su alta solubilidad
hacia compuestos organicos volatiles y su buena estabilidad térmica.
Actua reduciendo la barrera energética de permeacion y, debido a su
escasa solubilidad en agua, minimiza pérdidas durante el proceso de
separacion (Brennecke & Maginn, 2001).

b. [P1444][Tf2N] (tributiimetilfosfonio bis(trifluorometilsulfonil)imida): liquido
ionico de base fosfonio, caracterizado por su baja volatilidad y excelente
estabilidad térmica. Aunque presenta mayor viscosidad que [Bmim][Tf2N],
ofrece una selectividad superior hacia compuestos polares, lo que lo
convierte en un material idéneo para membranas organofilicas (Gutowski,
2018).

4.4Transferencia de masa en los sistemas de pervaporacion

El mecanismo de transporte predominante en pervaporacion es el modelo de
solucion-difusion, aplicable a membranas densas o0 no porosas, y se diferencia
del mecanismo de tamizado molecular tipico de membranas porosas. Segun el
modelo, el transporte ocurre en tres etapas: (i) disolucidon o absorcion del soluto
en la superficie de la membrana, determinada por la afinidad quimica entre el
material polimérico y el soluto; (ii) difusién del soluto a través de la matriz
polimérica, impulsada por un gradiente de concentracidon o de potencial quimico;
y (iii) desorcion o evaporacion del soluto en el lado del permeado, facilitada por
la operacion bajo vacio o con un gas de arrastre (Cao et al., 2024; Wijmans &
Baker, 1995).

El flujo de masa a través de una membrana densa se rige por la Ley de Fick,

donde el flujo (J) es proporcional al gradiente de concentracion:
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J=-D (_) Ecuacion 1
dx

donde J representa el flujo de soluto (mol m-2s), D el coeficiente de difusion (m?
sy dC/dx el gradiente de concentracion a través de la membrana, siendo C la

concentracion del soluto (mol m3) y x la coordenada espacial normal a la

membrana (m).

La permeabilidad (P) de una membrana, propiedad fundamental para evaluar su
desempefio, se define como el producto entre el coeficiente de difusién (D) y el

coeficiente de sorcién (S):

P=DxS Ecuacion 2

donde S corresponde al coeficiente de solubilidad del soluto en la membrana (mol

m-3Pa).

De esta relacion se desprende que tanto la movilidad del soluto dentro de la
membrana como su afinidad quimica con el material determinan el rendimiento

del proceso.

El comportamiento global del transporte depende de varios factores. Una mayor
solubilidad del soluto en la matriz polimérica incrementa la permeabilidad,
mientras que un mayor coeficiente de difusion favorece el flujo al facilitar la
movilidad molecular (Cussler, 2009). Asimismo, el espesor de la membrana
influye inversamente sobre el flujo: membranas mas delgadas reducen la
resistencia difusiva, mejorando el desempefio, como ocurre en las membranas
de pelicula delgada compuesta. La temperatura también tiene un papel relevante,
ya que el aumento de la energia térmica promueve la difusion y la solubilidad del
soluto (Singha et al., 2019; Vane, 2020).
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V. METODOLOGIA
5.1Seleccidén de polimeros y los liquidos idnicos a utilizar

Las membranas hidrofobicas que se utilizaron en este trabajo fueron Poli(octil
metil siloxano) (POMS) y Poliéteramida en bloque (PEBA), cuya eleccion se basa
en su eficiencia demostrada en procesos de pervaporacion para la separacion de
compuestos en matrices similares a las de arandano, segun investigaciones
recientes (Aguilera, 2023). En particular, las membranas de PEBA han mostrado
un desempefio favorable en la separacion de etanol, butanol y aromas,
evidenciando alta selectividad y buena estabilidad térmica (Cai et al., 2023). De
forma complementaria, se ha demostrado que las membranas de POMS resultan
especialmente eficaces en la recuperacidon de productos de fermentacion como
el butanol, gracias a su caracter hidrofobico que facilita el transporte de
compuestos volatiles (Rom & Friedl, 2016).

La seleccién de los liquidos idnicos utilizados en la formulacion de las membranas
tricapa se basé en reportes de literatura que los describen como extractantes
eficaces para los aromas de interés (Aguilera, 2023), asi como en estudios
previos desarrollados por el grupo de investigacion. Estos liquidos idnicos fueron
incorporados como fase activa intermedia debido a su afinidad con los
compuestos objetivo y a su compatibilidad con las matrices poliméricas
empleadas. Las principales propiedades fisicoquimicas de ambos liquidos

ionicos se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades de los liquidos i6nicos utilizados (Gutowski, 2018).

Propiedad [Bmim][Tf2N] [P1444][T2N]
Densidad (g cm-3) 1.43 (a 25°C) 1.21 (a 25°C)
Viscosidad (cP) 34.20 (a 25°C) 120.50 (a 25°C)
Polaridad Alta Moderada
Estabilidad térmica Hasta 350°C Hasta 300°C
Solubilidad en agua Baja Muy baja
”@p\ (CF3S02)2N" % 8
Formula /_/‘ RS S
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Las membranas desarrolladas presentaron una capa activa de liquido ionico
estabilizada mediante gelificacion entre dos capas de membranas, siguiendo el
procedimiento descrito por Plaza y colaboradores (Plaza et al., 2013). La
configuracion final, se ve en la Figura 6, corresponde a una estructura tricapa
compuesta por una membrana externa, la capa activa de liquido i6nico y un

soporte de celulosa.

/_\ Membrana
/ﬁ Liquido iénico
+
Gel gelificante

Figura 6. Esquema de la membrana compuesta y su estructura.

5.2 Preparacion de membranas asimétricas estabilizadas por
gelificacion

La capa intermedia de la membrana se preparé utilizando los liquidos idnicos
[P1444][Tf2N] y [Bmim][Tf2N], los cuales fueron gelificados mediante la adicion de
acido 12-hidroxiestearico (12-HSA), con el fin de inmovilizar la fase liquida y evitar
su lixiviacion durante la operacion (Cabezas et al., 2019). La gelificacion permitio
formar una red trimidensional estable que mejoré las propiedades fisicas de la
membrana, tales como la estabilidad mecanica de la capa intermedia, la
uniformidad en la distribucién del liquido i6nico, el control del espesor y la
reduccion de fugas hacia la fase de alimentacién o permeado. Ademas, este
refuerzo estructural incrementd la durabilidad de las membranas durante los
ensayos prolongados, favoreciendo un transporte mas estable y selectivo de los
aromas a través del sistema de pervaporacion. Para la gelificacion de los liquidos
ionicos (LI), estos se secaron previamente en un bafo térmico a 82°C y 0.1 MPa
durante 1 hora (Labtech, modelo LVO-2030; bomba de vacio Edwards, modelo
RV5). Posteriormente, se enfriaron a temperatura ambiente (25°C) y se maso 1

g de cada liquido idnico en viales, a los cuales se adicion6 &acido 12-
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hidroxiestearico (12-HSA). Las mezclas se prepararon con concentraciones
finales de 0.5, 1.0 y 1.5% en peso (balanza Denver, modelo AA-200), con la
finalidad de identificar la formulacion 6ptima del gelificante, equilibrando la
estabilidad mecanica del organogel y la resistencia al transporte de masa. La
mezcla LI-12-HSA se disolvié en un sistema controlado por una termocupla a
80°C durante 4 horas (shaker KS 4000). Una vez completada la disolucion, el
enfriamiento se efectué de forma controlada en el mismo equipo, reduciendo la
temperatura en intervalos de 10°C cada 30 minutos hasta alcanzar los 20°C y
finalmente, la mezcla se incorporé homogéneamente al polimero (Plaza et al.,
2013).

La Figura 7 muestra la metodologia empleada para la gelificacion de los liquidos
idnicos. Es importante destacar que se prepararon tres concentraciones
diferentes de 12-HSA con el fin de evaluar el contenido 6ptimo del agente
gelificante para la fabricacion de membranas. Una vez finalizada la gelificacion,
la membrana se ensamblé en capas: primero una capa de polimero, luego el LI

gelificado y finalmente una segunda capa de polimero.

Cooled to

Thermostatic 12- 12- s
Lﬂlucds Batch /‘\ 2-HAS Room T 12-HAS I+ 32-HAS
[aoc] /\
[T —
L e
3 “- = o

Figura 7. Metodologia para la gelificacién de los liquidos ionicos.

5.3Experimento de pervaporaciéon
Las pruebas de pervaporacion se realizaron utilizando un sistema experimental
disefiado especificamente para esta aplicacion. La configuracion se muestra en
la Figura 8. El depédsito de la solucion modelo se conectd a una bomba
peristaltica, lo que permitié la recirculacion a través de un médulo de membrana

plana a tres caudales diferentes, 100, 500 y 1000 mL min'. El area efectiva
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disponible para la transferencia de masa fue de 31.36 cm?. El flujo de permeado
se condujo hacia una trampa fria rodeada con nitrégeno liquido para condensar
los compuestos volatiles. Simultaneamente, una bomba de vacio conectada al
lado del permeado mantuvo la presion constante de 500 mbar, generando una
gradiente de presion a través de la membrana, condicidn esencial para la

separacion de compuestos mediante el material polimérico.

Permeado
Membrana

Asimetrica

Bomba vacio
[ pe—— ]

Modulo de Trampa
fria

membrana \ y‘ !’

Retenido a -
] - Muestra |
= g )
Bomba Cromatografo Gas
Peristaltica Temperatura Constante
Alimentacion Bafio Termico
Solucién Acuosa

Figura 8. Diagrama estructural del sistema de pervaporacion (elaboracién
propia).

Para evaluar la extraccion de compuestos, se prepararon membranas
asimétricas a partir de dos polimeros base, PEBA y POMS (adquiridas por
Pervatech), junto con dos liquidos ionicos [P1444][Tf2N] y [Bmim][Tf2N] (adquiridos
por Merck®), obteniéndose cuatro combinaciones distintas. Estas
configuraciones se probaron con tres caudales de alimentacion (100, 500 y 1000
mL min'), utilizando ademas membranas de un sélo polimero sin liquido idnico
como referencia. El espesor de las membranas vario entre 0.17 y 0.54 mm,

dependiendo de la formulacion.

La mezcla modelo, que contiene los compuestos de aroma y fragancias (AF), se
preparé diluyendo cada componente a una concentracion de 1000 ppm. La
solucién se mantuvo a 30°C mediante un bafio térmico. La Tabla 3 resume los

parametros y variables empleadas durante los experimentos.

21



Taba 3. Parametros y variables experimentales utilizados en el sistema de

pervaporacion.
c Presionde  Membrana
Membrana aud_al Temperatura Vacio espesor
(mL min-1) (°C)

(mbar) (mm)

POMS 1000 0.17

PEBA 1000 0.27
100

POMS/[P1444][Tf2N]/POMS 500 0.34
1000
100

POMS/[Bmim][Tf2N}/POMS 1500 30 500 0.34
000
100

PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA 500 0.54
1000
100

PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA 500 0.54
1000

Previo a los ensayos, las soluciones iniciales de los compuestos en la mezcla
modelo se determinaron mediante cromatografia de gases (Perkin Elmer, Clarus
500), utilizando curvas de calibracién individuales y métodos analiticos validos
para cada compuesto (ver graficos en el apéndice). Durante el proceso de
pervaporacion, se tomaron muestras en intervalos de una hora durante un total
de seis horas, con el fin de evaluar el comportamiento dinamico del sistema en

términos de la disminucién de concentracién en el tiempo.

De manera complementaria, se realizé una evaluacion especifica de la densidad
de flujo transmembrana de agua en las diferentes membranas, con el objetivo de
comparar su comportamiento bajo condiciones controladas. Para ello, se utilizé
el mismo sistema experimental y se mantuvo el flujo constante de (1000 mL min-
1), registrando la masa de agua permeada en intervalos de tiempo definidos; 6
horas para las membranas POMS y PEBA, 12 y 24 horas para las membranas
tricapas con liquidos idnicos. El agua permeada se cuantificé a partir del
condensado recolectado en la trampa fria del sistema, midiendo su masa
mediante balanza analitica de alta precisién. Con estos valores se calcularon
posteriormente las densidades de flujo transmembrana y los porcentajes de

extraccion para cada sistema de membrana evaluado.
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La densidad de flujo transmembrana (N/) representa la cantidad de masa que
atraviesa una membrana por unidad de area (A) y tiempo (f) (kg h™' m32), y se

calcula mediante la siguiente expresion:

Nit - _ (VtCi,t - Vt+AtCi,t+At)
AAt

Ecuacion 3
Donde V; es el volumen total de alimentacion en el sistema (m3), C;, es la
concentracion del compuesto i (hexanol, hexanal, alcohol bencilico, linalool, E-2-
hexen-1-ol, Z-3-hexen-1-ol y etanol) (kg m=3) en el tiempo t (h) y A es el area
efectiva de la membrana (m?), disponible para el proceso de transferencia de
masa. Este concepto es fundamental, ya que cuantifica la eficiencia del
transporte de agua y compuestos a través de la membrana (Bird & Steward, 2015.
En este trabajo, el objetivo no es maximizar el paso de agua, sino favorecer un
transporte selectivo en el que la membrana permita extraer preferentemente los

aromas frente a la fase acuosa.

Adicionalmente, el porcentaje de extraccion de cada compuesto se calculd

mediante la siguiente ecuacion.

ViCir — Vt+AtCi,t+At> + 100
ViCit
Donde C; y C;;.+a: SON las concentraciones del compuesto (ppm = kg m3), para

Porcentaje de Extraccion % = < Eouacion 4
un instante de tiempo y en un paso de tiempo posterior, V; y Vi.as SON lOs
volumenes de la solucion de alimentacion para un tiempo ty en el paso de tiempo

posterior.

5.4Evaluacion de las variables operativas y la resistencia a la

transferencia de masa

Para determinar los factores que influyen en el desempeio de separacion de las
membranas, se analizaron las principales variables de operacion: el tipo de
membrana y el caudal de alimentacién impuesto por la bomba peristaltica. Las

combinaciones experimentales evaluadas se presentan en la Tabla 3. Con base
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en estos datos, se realizé un analisis comparativo que considero la selectividad

de los aromas con respecto al agua.

Se prestd especial atencion al comportamiento de las membranas bajo
condiciones de caudal maximo, ya que en este escenario la elevada velocidad
de la solucion acuosa reduce el espesor de la capa limite en la interfaz liquido-
membrana. Este efecto disminuye la resistencia a la transferencia de masa
externa y favorece el suministro continuo de los aromas hacia la superficie activa.
De este modo, el incremento del caudal permite alcanzar teéricamente la mayor
densidad de flujo, ya que el transporte queda controlado principalmente por los
procesos de disolucién y difusién a través de la membrana, y no por limitaciones

hidrodinamicas en la fase liquida.

Para cada sistema, la selectividad frente al agua se calcul6 como un medio para
evaluar la eficiencia de la membrana en la separacion de los compuestos de

interés desde la fase acuosa (Schaetzel & Bungay, 2013).

Ciyp

Cuw—p

ai/W = T
Cw—f Ecuacion 5

Donde C;_, y C;_f son las concentraciones del compuesto i en toda la masa del
permeado recolectado y en la solucidon de alimentacion después del proceso de
pervaporacion, respectivamente, las concentraciones de agua en toda la masa

del permeado recogido y en la solucion de alimentacion se describen en C,,_, y
Cos-

También es posible determinar el factor de enriquecimiento de cada compuesto
como el coeficiente entre sus concentraciones en el permeado total recolectado
y su concentracion en la solucién de alimentacion posteriormente al proceso de
pervaporacion. Por consiguiente, esta respuesta experimental se calcula a partir

de la siguiente ecuacion (Cabezas et al., 2019)
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g = {gi_p} Ecuacion 6
i-f

La capa activa polimérica constituye la segunda region del sistema y actua como
barrera selectiva. En esta region, el transporte ocurre con el modelo de solucién-
difusion, en el cual las moléculas primero se disuelven en el polimero y

posteriormente difunden a través de él.

En un sistema de pervaporacién con membranas compuestas de geometria
plana, el proceso de transferencia de masa se desarrolla a través de etapas
secuenciales, cada una de las cuales impone una resistencia especifica al paso
del soluto. En el caso de las membranas tricapas utilizadas en este estudio,
dichas etapas abarcan diferentes zonas funcionales del sistema, cuyo
entendimiento es esencial para modelar correctamente el fendmeno de
separacion y optimizar la eficiencia global del proceso (Rostovtseva et al., 2022),

las cuales se comprenden:

a. La capa limite liquida en el lado de alimentacion, donde se establece el
gradiente de concentracion del soluto.

b. La particion del soluto en la superficie del polimero, determinada por el

equilibrio de fase.

El transporte del permeado a través de la capa polimérica.

La particion del soluto hacia la fase del liquido iénico.

El transporte difusivo dentro de la capa de liquido idnico.

- o a0

La particion hacia la capa final del polimero.

g. Eltransporte del soluto a través de esta ultima capa (Figura 9).

Cada una de estas etapas contribuye a la resistencia global al transporte, por lo
que el flujo de permeado puede analizarse de manera individual para cada fase,
considerando las composiciones de equilibrio presentes en las interfases de

contacto.
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Figura 9. Perfil de concentracion en cada fase durante el proceso de

pervaporacion.

El modelo utilizado para describir la velocidad de transferencia de masa de un
componente especifico se fundamenta en el enfoque de resistencia en serie. Este
modelo considera la estructura de la membrana, conformada por una fase central
del liquido i6nico gelificado recubierta por dos capas del polimero, donde el
transporte de los compuestos se analiza como una sucesion de etapas que

ocurren de manera secuencial a través de cada zona adyacente a la membrana.

En la primera etapa, el componente i se transfiere desde el seno de fase acuosa,
atravesando la capa limite hasta alcanzar la interfase de contacto con la primera
capa polimérica. Este proceso puede describirse mediante la siguiente ecuacion,
que representa el flujo difusivo controlado por el gradiente de concentraciones en

la fase liquida.

Nl.fs = kfs * (le; — lelsl Ecuacién 7
donde Nl.fs representa la densidad de flujo de transferencia del componente i (kg
h-' m-2), ki corresponde al coeficiente individual de transferencia de masa en la

capa limite del lado de alimentacién acuosa (m h'), y C[lf y lelsl son las
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concentraciones del compuesto i/ en el seno de la fase liquida y en la interfase

con la superficie de la membrana, respectivamente, ambas expresadas en kg m-
3-

El coeficiente individual ks se calcula a partir del numero de Sherwood (Sh)
mediante la siguiente expresion:

_ (Sh * Dsol—HZO)

fs Deq Ecuacion 8

donde Ds;—p,0 representa el coeficiente de difusion del soluto en el agua (m? s
'), y D, es el diametro equivalente del canal de flujo del médulo de pervaporacion

donde se encuentra la membrana.

Es importante destacar que la Ecuacion 8 establece la relacién fundamental entre
el coeficiente de transferencia de masa y la geometria del sistema, mientras que
la Ecuacién 9 proporciona una correlacion empirica que permite estimar el
numero de Sherwood en funcion de las condiciones de flujo y las propiedades

del fluido, permitiendo asi calcular k¢, de manera practica:

b Sh*D
Sh =a*Re” *5c¢ - kliq = T Ecuacion 9

donde D es el coeficiente de difusion del soluto (m? s') y L una longitud
caracteristica del médulo (m). En configuraciones de canal plano a flujo laminar,
los coeficientes a, b, y ¢ dependen de la geometria y régimen del flujo. En estos
casos, se emplean correlaciones del tipo Leveque, en las cuales se introduce el
diametro hidraulico del canal d;, como longitud caracteristica transversal, definido
como d, =4A/P,y que para canales planos puede aproximarse como d; =~
2h.

Una forma tipica de esta correlacion es:

Ecuacion 10

Re x Sh * dh)1/3

Sh =186 (
* L
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Estas expresiones permiten estimar la resistencia externa impuestas por la capa
limite liquida adyacente a la membrana, aspecto comunmente considerado en

estudios de pervaporacion (Thiess et al., 2018).

De forma mas especifica, el numero de Sherwood también puede calcularse
mediante la correlacion empirica propuesta por Cabezas et al. (2015), la cual
incorpora los efectos combinados de la geometria del canal, el régimen de flujo y

las propiedades difusivas del sistema:

0.32(4Xm)~1:2 L

; Xm=——— g
140.24(4Xm)~075¢017 ’ Deq Re Sc Ecuacion 11

Sh =4.86 +

En esta correlacion, el valor 4.86 corresponde al numero de Sherwood bajo
condiciones de flujo laminar completamente desarrollado, indicando el punto en
el que el transporte convectivo alcanza su régimen estable dentro del canal
(Cabezas, 2016).

El transporte de masa a través de la membrana compuesta se describe
considerando equilibrios locales de fase y difusion estacionaria en cada una de
las capas. En el primer equilibrio de fase, se establecen diferentes
concentraciones del componente i en ambos lados de la interfase, segun la

siguiente relacion:

14
Sl _ Ci,ll
Cif ls1 Ecuacién 12

La velocidad de transferencia de masa del componente i a través de la primera

capa del polimero se expresa mediante:

P _ P
NPTS — Di—p(ci,ll_ci,lz)
i ] Ecuacion 13
Pmem1

donde Dj;, es el coeficiente de difusion del componente i en el polimero (m? h'),
Ipmem1 €l €spesor de la capa del polimero (m) Cl?f’llla concentracion del compuesto

i en la interfase con la solucién de alimentacion, y CP,, la concentracion en la

interfase con la capa de liquido idnico.
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La segunda etapa de transporte ocurre en la capa activa del liquido i6nico
gelificado, y se rige igualmente por el modelo de solucién-difusion molecular,
definido por el coeficiente de distribucion S2 y la densidad de flujo
correspondiente N} :

City

SZZCT

Ecuacion 14
i,l2

LI LI
NL = Di-11(Ci1a=Ciis

i Ecuacion 15

Ly

donde D,_;; es el coeficiente de difusién del componente i en el gel de liquido
ionico (m? h'), y L, representa el espesor de dicha capa. C/{, y C/{; son las
concentraciones del compuesto i en los lados de alimentaciéon y de permeado,

respectivamente, dentro del liquido iénico gelificado.

Posteriormente, el transporte continta en la segunda capa de la membrana, la
cual actua como soporte del lado del permeado. El equilibrio de fase entre la capa

de liquido i6nico y el polimero se establece de forma analoga al caso anterior:

14

C;

_ i3
$3 =37

Ecuacion 16
i,l3

y el flujo difusivo a través de esta segunda capa se define como:

Np—v — Di—p (Cil,’l3 _Ciz,)l4)

i Ecuacion 17

IPmemz2

donde CF,; y C},, corresponde a las concentraciones del componente i en la

interfaz con el liquido iénico y con la fase de vacio, respectivamente.

En la fase de permeado, corresponde a la zona de vacio, las presiones son
extremadamente bajas, por lo que la resistencia a la transferencia de masa se
considera despreciable. En consecuencia, la concentracion del soluto en esta
fase se asume aproximadamente nula (€74 ~ 0). Bajo estas condiciones, el
flujo transmembrana a través del sistema tricapa puede describirse inicialmente

mediante la expresion general:
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Ecuacion 18

g _ aq Cvacio
N7 =K r¢c * (Cl -

aq-p  -p—-LI_ _LI-p_ .p-vacio
S1 *S; xSz TS,
vacio vacio
%Rvacio - O’ kZ - @, C - 0' mem2 0

Bajo estas condiciones, la ecuacién de flujo total a través del sistema tricapa se

simplifica a:
Nig =K; TC * Ciaq Ecuacion 19

Siendo Nig la densidad de flujo transmembrana (kg h™' m2) y K, ;. el coeficiente

global de transferencia de masa del sistema tricapa (m h™).

A partir de la Ecuacion 19, es posible determinar el coeficiente global de
transferencia de masa del sistema tricapa K;, v considerando que la densidad de
flujo transmembrana se relaciona directamente con la concentracion del

compuesto en la dase de alimentacion:

Ng

i
c*M Ecuacion 20
i

Kir¢c =

En el modelo general, el flujo a través de todas las capas se considera iguales

en estado estacionario:

Ni(fs) — Ni(p_fs) — Ni(LI) — Ni(p_v)

y la resistencia global al transporte se expresa como la suma aditiva de las
resistencias de cada fase:

Rglobal = Raq + Rmeml + RLI + Rmemz + Rvacio Ecuacion 21
Los subindices aq, mem1, LI, memy, vacio hacen referencia a la fase acuosa, la
primera capa de la membrana polimérica, la fase del liquido i6nico gelificado, la
segunda capa de la membrana polimérica y la fase de permeado,

respectivamente.

Finalmente, al aplicar un balance de masa en la fase acuosa, la concentracion

del componente i en el tiempo discretizado t + At se obtiene, mediante:
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aq (t+At) _ Vs*C{lq(t) — Ng x Ay x At

c .
{ Vs Ecuacion 22

donde V, es el volumen de la solucion de alimentacion (m?3), A, el area activa de

la membrana (m?) y N, la densidad de flujo global (kg h™' m-2).

Esta formulacion permite evaluar de forma iterativa la evolucién temporal de las
concentraciones, garantizando la conservacion de masa y la continuidad del flujo

en todas las capas del sistema tricapa.
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VL.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
6.1Preparacion de membranas asimétricas estabilizadas por
gelificacion
Para preparar las membranas, se gelificaron los liquidos idnicos [P1444][Tf2N] y
[Bmim][Tf2N] utilizando &cido 12-hidroxiestearico (12-HSA) en tres
concentraciones (0,5 %, 1,0 % y 1,5 % p/p). Las Figuras 10a y 10c muestran los
geles resultantes, todos los cuales mostraron estabilidad estructural,

manteniendo su forma sin fluir ni colapsar después de 10 minutos de inversion.

La Figura 10 muestra una clara diferencia de color entre los geles: [P1444][Tf2N]
formd un gel blanco/transparente, mientras que [Bmim][Tf2N] adquirié un tono
amarillento. Esta diferencia se atribuye a interacciones moleculares especificas
entre el 12-HSA y los cationes de cada liquido idnico, que alteran las propiedades

opticas del sistema (Kamaz, 2019; Sun et al., 2019).

- A
A 1*‘ ,li % , .%I ,.,“'
g B 15’ |
a: Concentracion b: 0.5% de cada c: Concentracion
[P1444][Tf2N]. LI. [Bmim][Tf2N].

Figura 10. Liquidos iénicos gelificados en todas las concentraciones probadas.

La concentracién 6ptima de gelificacion fue del 0.5 %, ya que permitio la
formacién de una red tridimensional estable sin comprometer la fluidez del
sistema. A esta concentracion, el gel presentd una estructura homogénea, capaz
de mantener su forma y resistir las etapas de manipulaciéon y ensamblaje de la
membrana. Bajo estas condiciones, se prepararon las membranas tricapas. Para
el sistema con [P1444] [Tf2N], se utilizaron 0.48 g de gel, mientras que para
[Bmim][Tf2N] se utilizaron 0.52 g, ajustando el volumen interno a un espesor
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aproximado de 100 uym, en funcidon de las densidades respectivas. Las
membranas se prepararon con la capa porosa orientada hacia el interior, en
contacto con el liquido iénico, con el fin de mejorar la permeabilidad, estabilizar

la fase gelificada y facilitar el transporte de los aromas hacia la capa activa.
6.2Determinacion de las capacidades de extraccion

En primer lugar, se presentan las figuras que describen la evolucion temporal de
los porcentajes de extraccion con las membranas monocapa de PEBA y POMS,
para luego establecer la comparacion con el desempefio de las membranas

tricapas con liquidos iénicos gelificados.

A) B)
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- -@-- Hexanol --@-- Benzyl alcohol Linalool --@-- Ethanol Hexanal Z-3-hexen-1ol --@-- E-2-hexen-1lol

Figura 11. Porcentaje de extraccion de compuestos utilizando membranas: (A)
POMS y (B) PEBA, a un caudal de 1000 (mL min-").

La Figura 11 muestra el porcentaje de extraccion en funcion del tiempo para
membranas PEBA y POMS de una sola capa, utilizadas como referencia para
comparar el rendimiento de las membranas multicapa que incorporan liquidos

ionicos gelificados.

Como se muestra en la Figura 11, ambas membranas mostraron una mayor
extraccion de hexanal y linalool, lo que se atribuye a su alta solubilidad, baja
polaridad y facilidad de difusion a través de membranas hidrofébicas como POMS

(A), que presentan una menor afinidad por los enlaces de hidrégeno
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(Sampranpiboon et al., 2000; X. Zhao et al., 2023). En las membranas basadas
en POMS, el hexanal presenté una extraccion aproximadamente un 20% superior
a la del linalool, mientras que en PEBA esta diferencia se redujo a cerca de un
10%. Este comportamiento puede relacionarse con las diferencias en las
propiedades de superficie de los materiales poliméricos, en particular su
hidrofobicidad efectiva. Estudios recientes han demostrado que la hidrofobicidad
superficial de materiales poliméricos tiene un impacto cuantificable en el
transporte de especies volatiles o liquidas a través de membranas, reflejandose
en variaciones significativas en el flujo de vapor y permeacion en procesos de
membrana (Rabiei & Paterson, 2025). En este sentido, una mayor hidrofobicidad
tiende a favorecer la separacién de compuestos menos polares frente a aquellos
de mayor polaridad, lo que es consistente con las mayores diferencias relativas
de extraccion observadas en POMS respecto a PEBA. La variacién en afinidad
quimica entre los aromas objetivo y la superficie del polimero también contribuye

a estas diferencias en comportamiento separativo.

El hexanol mostré mayores extracciones en PEBA que en POMS, lo que refleja
la influencia de la polaridad de la membrana y la afinidad molecular. Esto puede
atribuirse al caracter mas polar del PEBA, que contiene segmentos de poliamida
que interactuan favorablemente con moléculas moderadamente polares como el
hexanol. Por el contrario, el POMS es altamente hidréfobo, lo que limita su
interaccidon con compuestos mas polares. Esta diferencia probablemente
explique la cinética de extraccion mas rapida o la recuperacién ligeramente

superior observada con el PEBA (22 %) en comparacion con el POMS (12 %).

En cuanto al hexanol, su mayor polaridad y flexibilidad estructural facilitan su
extraccion en PEBA, en contraste con los isomeros del hexenol, cuya rigidez y
menor afinidad limitan su solubilidad. En POMS, el E-2-hexen-1-ol se extrajo en
mayores cantidades que el hexanol, probablemente debido a su menor polaridad
y mejor compatibilidad con la matriz hidrofébica (Nunes & Peinemann, 2006). Por
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ultimo, en PEBA, tanto el E-2-hexen-1-ol como el Z-3-hexen-1-ol mostraron
niveles de extraccion similares, ambos inferiores a los del hexanol, debido a su

menor flexibilidad y polaridad comparable (Gonzalez et al., 2024).

Las membranas POMS presentan una alta hidrofobicidad, lo que favorece la
permeacion de compuestos no polares como hidrocarburos, aldehidos y
alcoholes de cadena larga. Su estructura basada en siloxano permite el
transporte selectivo de especies volatiles con baja solubilidad en agua (Tranchant
& Selvamuthukumaran, 2020). Por el contrario, el PEBA (poliéter-bloque-amida)
es un copolimero compuesto por bloques alternos de poliamida polar (PA) y
bloques de poliéter no polar (PE). Esta estructura hibrida de separacion de micro-
fases permite a las membranas de PEBA mediar en la difusion de compuestos a
través de vias polares y no polares, lo que facilita las interacciones selectivas con
analitos de polaridad variable. Como resultado, el PEBA es particularmente eficaz
para separar moléculas con grupos funcionales mixtos, ya que el equilibrio entre
sus segmentos duros (PA) y blandos (PE) determina propiedades clave como la
rigidez, la solubilidad, la polaridad y la morfologia de la fase (Jiang et al., 2023;
M. Kim et al., 2022; S. Y. Kim et al., 2020).

Los resultados de las membranas tricapa con LI gelificado se presentan en la
Figura 12. En esta se observa, para configuracion POMS/ [P1444][Tf2N]/POMS,
que se trabajo a caudales de alimentaciéon de 100, 500 y 1000 ml min-! (Figuras
12A, B y C, respectivamente), que el incremento del caudal de alimentacion
genera una mayor eficiencia de extraccion, atribuida a la mejora de las
condiciones hidrodinamicas del sistema. Posteriormente se incluyen los
resultados de las configuraciones POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS,
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA y, por ultimo, PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA.
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Figura 12. Porcentaje de extraccion utilizando la  membrana
POMS/[P1444][Tf2N}/POMS a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (ml min-").

Como se observa en la Figura 12, el aumento del caudal de alimentacién desde
100 hasta 1000 ml min-! produjo un incremento significativo en la velocidad de
extraccién alcanzando para los principales aromas. Este comportamiento se
asocia al aumento del numero de Reynolds (Re) en el canal de alimentacion, el
cual se incrementa proporcionalmente con el caudal. En el rango de operacion
evaluado, el incremento del caudal implica un aumento del numero de Reynolds
de aproximadamente un orden de magnitud entre las condiciones extremas (100
y 1000 ml min-'), manteniéndose el flujo dentro del régimen laminar. No obstante,
este aumento de Re intensifica los efectos convectivos, favoreciendo la
renovacion del fluido en la capa limite liquida adyacente de la membrana, lo que

reduce su espesor efectivo y disminuye la resistencia externa a la transferencia
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de masa. En consecuencia, se observa una mayor pendiente inicial de las curvas
de extraccion y un incremento del flujo transmembrana, particularmente evidente
durante las primeras horas de operacién. En este contexto, el coeficiente

individual de transferencia de masa (ky,) se incrementa. El linalool y el hexanal

mostraron los porcentajes de extraccion mas altos, alcanzando valores cercanos
al 70 % a caudales mas altos. El linalool mostré una extraccion ligeramente
superior, atribuida a su grupo hidroxilo, que permite la formacién de enlaces de
hidrogeno con el liquido ibnico, mejorando la solubilidad y la retencién (Lone,
2015). Por el contrario, aunque el hexanal es mas volatil, su grupo aldehido
interactia menos con la fase idnica, lo que limita ligeramente su extraccion
(Knozowska et al., 2020). La configuracion multicapa mejora la selectividad,
favoreciendo los compuestos con mayor capacidad de interaccion con el liquido

idnico, como el linalool.
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Figura 13. Porcentaje de extraccion utilizando la  membrana
POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (ml min-1).

En la membrana POMS/[Bmim][Tf2N]J/POMS, la Figura 13 muestra el
comportamiento de la extraccidén a caudales de alimentacién de 100, 500 y 1000
ml min-' (Figuras 13A, B y C, respectivamente). Se produce un cruce entre las
curvas de extraccion de linalool y hexanal tras 3 horas de funcionamiento.
Inicialmente, el linalool se extrae mas rapidamente debido a su mayor solubilidad
en la membrana. Sin embargo, a medida que el sistema se aproxima al equilibrio,
el hexanal lo supera debido a su mayor volatilidad y su menor interaccién con el
liquido i6nico, lo que facilita su transporte. Ademas, el aumento del caudal reduce
la capa limite en la fase liquida, lo que mejora la transferencia de masa en la

interfaz y favorece la extraccion de hexanal.
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Otro fendmeno observado es la disminucion de la extraccion de hexanol a
caudales mas altos, atribuida a su alta solubilidad en el liquido iénico, lo que
puede dar lugar a su retencién dentro de la membrana, limitando asi su
transporte. Por el contrario, los isomeros E-2-hexen-1-ol y Z-3-hexen-1-ol
muestran comportamientos de extraccion distintos cuando se utilizan membranas
multicapa gelificadas. A caudales bajos, el Z-3-hexen-1-ol mostré una mayor
extraccion, probablemente debido a su mayor interaccién con la fase liquida
ionica, lo que favorece su retencién en la matriz polimérica. Sin embargo, a
medida que aumentaba el caudal de alimentacion, el E-2-hexen-1-ol paso a ser
dominante. Su menor afinidad por el liquido iénico redujo la retencion basada en
la interaccion, lo que permitié una difusion mas rapida a través de la membrana
cuando la transferencia de masa en la fase liquida se convirtié en el paso limitante
(ScholarWorks et al., 2019).

A caudales elevados, el nivel de extraccion del E-2-hexen-1-ol se acerco al del
hexanol, lo que confirma que la resistencia a la transferencia de masa externa se
convierte en el factor determinante en tales condiciones (Carlos Diaz Alvarez et
al., 2012).
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Figura 14. Porcentaje de extraccion utilizando la  membrana
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (ml min-1).

En la Figura 14, que muestra el rendimiento de extraccion de la membrana PEBA/
[P1444][Tf2N]/PEBA a caudales de alimentacién de 100, 500 y 1000 ml min-"
(Figuras 14A, B y C, respectivamente), se observé una fuerte competencia entre
el hexanol, el E-2-hexen-1-ol y el 3-hexen-1-ol a caudales bajos. Estos
compuestos mostraron tasas de extraccion muy similares debido a sus
propiedades fisicoquimicas comparables y al predominio de los mecanismos de
difusion.
A medida que aumentaba el caudal, la extraccion de hexanol se hizo
predominante, lo que se atribuyé a su mayor solubilidad en la membrana y al
efecto de la conveccion (Schaefer et al., 2004). El liquido i6nico [P1444][Tf2N]
aumenta la hidrofobicidad de la membrana, lo que favorece la extraccion de
40



compuestos como el hexanol (Han & Row, 2010), mientras que el Z-3-hexen-1-
ol, con menor afinidad, mostré una extraccion reducida (Sivapragasam et al.,
2020; Tokuda et al., 2005).

También en la Figura 14, que compara la extraccion en diferentes condiciones de
flujo de alimentacién, se observd competencia entre el linalool y el hexanal. En
condiciones de flujo mas bajo (A y B), ambos compuestos mostraron niveles de
extraccion similares, probablemente debido a su afinidad comparable por el
liquido iénico. Sin embargo, en condiciones de flujo mas alto (C), el hexanal se
extrajo de manera mas eficiente, lo que dio lugar a diferencias cada vez mas
pronunciadas. Este comportamiento se atribuye al menor tamafo molecular y a
la mayor volatilidad del hexanal, lo que favorece un transporte mas rapido cuando
se reduce la resistencia a la transferencia de masa externa. En estas condiciones,
el hexanal alcanz6 su maxima extraccion, cercana al 80 %, como se observa en
(C), lo que pone de relieve el efecto de la mejora de la hidrodinamica en la fase

liquida.
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Figura 15. Porcentaje de extraccion utilizando la  membrana
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA a caudales de (A) 100, (B) 500 y (C) 1000 (ml min-1).

En la membrana PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA, evaluada a caudales de
alimentacion de 100, 500 y 1000 ml min-! (Figuras 15A, B y C, respectivamente),
los perfiles de extraccion de linalool y hexanal evidenciaron un transporte
competitivo entre ambos compuestos. A caudales bajos, ambos presentaron un
comportamiento de extraccion similar, alcanzando aproximadamente 52 % de
recuperacion a las 2 horas, con un punto de cruce en ese momento. Este
comportamiento sugiere una afinidad comparable por el liquido iénico y un
transporte controlado principalmente por el proceso de sorcion (Heitmann et al.,
2012). Por el contrario, en condiciones de flujo mas alto (C), el hexanal mostré
un aumento notablemente mas pronunciado, alcanzando el 65 % a las 2 horas,

superando al linalool en casi un 13 % y culminando en una extraccion del 81 % a
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las 6 horas, en comparacién con el 62 % del linalool. Este comportamiento pone
de relieve la reduccion de la resistencia a la transferencia de masa externa a un
flujo mas alto, lo que favorece la difusion mas rapida del hexanal debido a su

menor peso molecular y mayor volatilidad (Heitmann et al., 2013).

En cuanto al hexanol, su extraccion disminuye al aumentar el caudal, en contraste
con el E-2-hexen-1-ol y el Z-3-hexen-1-ol, que lo superan a caudales mas altos,
alcanzando casi un 20 % de extraccién. Este comportamiento se atribuye a la
mayor hidrofobicidad y longitud de cadena del hexanol, lo que conduce a una
mayor retencidon dentro de la fase PEBA, especialmente a caudales mas altos.
Por el contrario, los alcoholes insaturados, al ser mas polares y menos retenidos

por [Bmim][Tf2N], se extraen mas facilmente en condiciones de caudal elevado.

Al comparar las cuatro configuraciones de membrana, el hexanol y el linalool se
revelaron sistematicamente como los compuestos extraidos con mayor
eficiencia, probablemente debido a su volatilidad y afinidad favorable por los
liquidos ionicos. En particular, el hexanol mostré una mayor interaccion con
[P1444][Tf2N] a caudales elevados, mientras que su extraccién disminuyé en los
sistemas que contenian [Bmim][Tf2N]. Esta diferencia se atribuye a la distinta
afinidad soluto-LI. El [P1444][Tf2N], con mayor hidrofobicidad global, favorece la
solubilizacion y el transporte de compuestos polares como el hexanol. En
contraste, el [Bmim][Tf2N], de mayor polaridad relativa, presenta interacciones
mas fuertes con el soluto, lo que limita su movilidad a través de la fase liquida
idnica (Cascon & Choudhari, 2017).

El E-2-hexen-1-ol mostré una mayor afinidad por [Bmim][Tf2N], con un aumento
de la extracciéon a medida que aumentaba el caudal. Este comportamiento se
debe a las interacciones dipolo-dipolo y a los posibles enlaces de hidrégeno con
el liquido iénico, en contraste con [P1444][Tf2N], donde el perfil de extraccion fue

mas uniforme (Wang et al., 2016).
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Por ultimo, el etanol y el alcohol bencilico fueron los compuestos menos
presentes. El etanol nunca super6 el 5 % de extraccion, debido a su fuerte
afinidad por el agua, su completa miscibilidad en la fase acuosa y su baja presion
de vapor, factores que dificultan su reparto y transporte a través de la membrana
(Li et al., 2020). El alcohol bencilico mostré una extraccién ligeramente mejor en
las membranas basadas en POMS, probablemente debido a la menor polaridad
del soporte y a su mayor compatibilidad con los aromas (Rostovtseva et al.,
2021).

En [Bmim][Tf2N], las interacciones 1T-1T mejoran la absorcion del alcohol bencilico;
sin embargo, la difusién sigue siendo limitada. Por el contrario, [P1444][Tf2N], que
muestra una menor afinidad por los aromas, da lugar a niveles de extraccién aun

mas bajos (Blaga et al., 2022).
6.3Densidades de flujo transmembrana de aromas

Las densidades de flujo transmembrana (N}) de los aromas se determiné a partir
del balance de masa en la fase de alimentaciéon, considerando la variacién de
concentracion del soluto entre dos intervalos de tiempos consecutivos el calculo

se realizo a partir de la Ecuacion 3 de la metodologia.

La Figura 16 muestra que las membranas con soporte POMS presentaron
densidades de flujo mas altas para la mayoria de los compuestos evaluados en
comparacion con las membranas PEBA, lo que indica una mayor eficiencia de
transporte. Por ejemplo, el flujo de hexanal en POMS fue aproximadamente un
12 % mas alto que en PEBA, lo que concuerda con la mejor compatibilidad de
POMS con los aldehidos de cadena corta (Zia ul Mustafa et al., 2019).
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Figura 16. Densidades de flujo transmembrana N (kg h-' m) de los compuestos
en membranas POMS y PEBA a 1000 (mL min-").

Al analizar la Figura 16, se observa que los compuestos con mayores densidades
de flujo transmembrana fueron el hexanal y el linalool, alcanzando niveles
claramente superiores al resto de los analitos. Este resultado confirma que
ambos compuestos dominan el transporte a través de las membranas, mientras
que el hexanol, los isomeros de hexanol, el alcohol bencilico y, en especial, el
etanol presentd valores considerablemente menores, lo que indica una

contribucion reducida al flujo global.

Dentro de esto, los isdmeros de hexanol mostraron diferencias atribuidas a la
conformacion molecular, con mayor movilidad en POMS que en PEBA, lo que
concuerda con la literatura que describe la influencia estructural en la difusion a
través de las membranas poliméricas (Sunartio et al., 2007). En cambio, el
alcohol bencilico se favorecié en POMS, mientras que el hexanol y el linalool
fueron mas permeables en PEBA, lo cual puede explicarse por la mayor polaridad
de estos compuestos y la presencia de dominios poliamida en la matriz, que
facilitan su transporte. Finalmente, el etanol present6 valores muy bajos y sin
diferencias significativas entre membranas, lo que coincide con reportes previos

sobre su limitada permeabilidad en sistemas hidrofobicos (Gohari et al., 2021).
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En sintesis, aunque se observa variaciones en la selectividad entre POMS y
PEBA, el proceso esta claramente dominado por la permeacion de hexanal y
linalool, cuya elevada movilidad define el comportamiento global del sistema

frente al resto de los aromas.
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El analisis de los flujos en las membranas de tres capas que se presenta en la

Figura 17, evidencié tendencias diferenciadas segun la naturaleza del
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compuesto, la configuracién de la membrana y el caudal de alimentacién. En el
caso del hexanol, se observd un mayor transporte en la membrana
POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS a un bajo caudal, atribuible a la compatibilidad entre
la matriz siloxanica hidrofébica y el liquido idénico de imidazolio. Sin embargo, al
aumentar el caudal, las configuraciones basadas en PEBA presentaron
densidades de flujo superiores, lo que pone de manifiesto la influencia de la
flexibilidad polimérica y la reduccidén de las resistencias internas al transporte.
Estos resultados destacan la importancia de la afinidad quimica soluto-liquido
i6nico en la permeabilidad de alcoholes de cadena media (Blanchard &
Brennecke, 2001; Dupeux et al., 2022).

Para el alcohol bencilico, las densidades de flujo fueron bajas en todas las
configuraciones evaluadas, con un leve incremento en
POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS. Este comportamiento sugiere que su mayor tamano
molecular y la presencia del anillo aromatico limitan su difusion a través de la
membrana, aun cuando la naturaleza del polimero y del liquido idnico modulan

parcialmente su solubilidad y movilidad.

El linalool presento elevadas densidades de flujo transmembrana en la mayoria
de las configuraciones, evidenciando un comportamiento poco sensible a la
combinacion especifica polimero-liquido idénico. A bajo caudal (100 ml min-') se
observé un mayor flujo en POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS, mientras que a 500 ml
min-! destacé PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA. Al incrementar el caudal a 1000 ml min-
1. el mayor desemperio se registré en PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA. No obstante, en
este ultimo caso el linalool mantuvo densidades de flujo elevadas en la mayoria
de las configuraciones evaluadas, lo que confirma su alta afinidad global por las

fases poliméricas e idnicas del sistema.

El etanol mostrd, en general, las menores densidades de flujo transmembrana,
con diferencias poco significativas entre las configuraciones estudiadas. Los

valores relativamente mayores en POMS/[P1444][Tf2N]/POMS sugieren una
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compatibilidad moderada con este liquido i6nico, no obstante, su elevada
polaridad y bajo coeficiente de particién limita su permeacién a través de las
membranas densas (Drioli & Giorno, 2009; Izak et al., 2008).

El hexanal presentd elevadas densidades de flujo en la mayoria de las
configuraciones, con maximos valores que dependen del caudal de alimentacion.
A bajo caudal (100 ml min-'), la configuracion POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS mostro
los valores mas altos, mientras que a 500 y 1000 (ml min-'), se observé en
PEBA/[P1444][Tf2N]J/PEBA y PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA, ambas obtuvieron
densidades con valores cercanos, siendo siempre la configuracion con
[P1444][Tf2N], mayor que la configuracién con [Bmim][Tf2N]. Este comportamiento
refleja la elevada afinidad del hexanal por matrices poliméricas flexibles y liquidos
idnicos hidrofébicos, favoreciendo su solubilizaciéon y difusion (Ciocirlan et al.,
2011).

Finalmente, los isdmeros Z-3-hexen-1-ol y E-2-hexen-1-ol presentaron
densidades de flujo bajas en la mayoria de las configuraciones evaluadas, con
incrementos moderados al aumentar el caudal de alimentacién. Las diferencias
entre membranas fueron reducidas, observandose solo leves ventajas en
configuraciones basadas en PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA. Este comportamiento
indica por su menor volatilidad y mayor polaridad relativa, mas que por la afinidad

especifica entre la matriz polimérica y el liquido i6nico (Sharma & Ghorai, 2018).

Los resultados demuestran que la incorporacion de liquidos idnicos en
membranas poliméricas tricapa permite mejorar significativamente el transporte
selectivo de aromas desde matrices acuosas. En la mayoria de los sistemas
evaluados se observé un incremento progresivo de la densidad de flujo
transmembrana al aumentar el caudal de alimentacion, comportamiento atribuido
a la reduccidn de la resistencia externa a la transferencia de masa, asociada a

una mayor renovacién del fluido en la capa limite liquida (Saldana et al., 2024).
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El transporte estuvo dominado principalmente por el hexanal y el linalool, que
presentaron las mayores densidades de flujo transmembrana en la mayoria de
las configuraciones evaluadas, evidenciando una alta afinidad por las fases
poliméricas e ionicas del sistema. El hexanol mostré valores intermedios,
mientras que los alcoholes insaturados y el etanol presentaron flujos
significativamente menores, reflejando la influencia de la volatilidad, la polaridad
y la solubilidad de cada aroma sobre su movilidad a través de la membrana
(Matsumoto et al., 2005).

Asimismo, los resultados confirman que el desempefo del sistema tricapa esta
controlado por un equilibrio entre la afinidad soluto-membrana y las resistencias
internar al transporte de masa, moduladas por la naturaleza del polimero y del
liquido idénico incorporado. En este contexto, las configuraciones basadas en
PEBA con liquidos iénico de imidazolio y fosfonio mostraron desempefio superior,
consolidando a las membranas tricapa como una alternativa eficiente y versatil
para la recuperacién selectiva de aromas desde residuos liquidos (S. Zhao et al.,
2024).

Tabla 4. Flujos de agua transmembranales a 1000 (ml min') para cada

membrana.
Membrana Masa Tiempo N
permeada (Q) (h) (kgh™ m™)
POMS 1.307 6 0.069
PEBA 5.867 6 0.312
POMS/[P1444][Tf2N]/POMS 0.395 22 0.006
POMS/[Bmim][Tfa2N]/POMS 1.475 12 0.039
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA 1.216 17 0.023
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA 0.873 22 0.013

Como se muestra en la Tabla 4, las membranas PEBA presentaron los mayores
flujos de agua (0.312 kg h"' m?), lo que refleja su mayor afinidad con la fase
acuosa debido a la presencia de segmentos polares de poliamida en su

estructura. En contraste, las POMS, de caracter mas hidrofébico, exhibieron
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valores significativamente menores (0.069 kg h' m?), confirmando que la baja

polaridad restringe el paso de moléculas de agua.

La incorporacion de liquidos idnicos redujo notablemente la permeabilidad al
agua en todas las configuraciones, con valores entre 0.006 y 0.039 kg h' m=.
Este descenso se atribuye a la formacion de la capa de liquido idbnico que actua
como barrera difusiva adicional y disminuye la solubilidad del agua en la matriz
polimérica. Entre las membranas tricapas, la PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA, presenté
el flujo mas bajo (0.013 kg h' m2), lo que sugiere una mayor selectividad
organico/agua, mientras que POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS mostré el valor mas alto
dentro de las membranas tricapas (0.039 kg h™' m), coherente con la mayor

flexibilidad de POMS y su caracter fuertemente hidrofébico.

Asimismo, las membranas con [P1444][Tf2N] presentaron flujos inferiores a sus
analogas con [Bmim][Tf2N], lo que indica que el cation fosfonio incrementa la
hidrofobicidad y reduce la difusiéon de agua a través de la capa intermedia. Los
tiempos de operacion mas prolongados (12-22 horas) reflejan ademas una
estabilizacién progresiva del flujo, especialmente en las configuraciones basadas
en POMS, donde se observa una disminucion del transporte de agua con el
tiempo, indicando un equilibrio dinamico entre sorcion y difusion dentro de la fase
liquida idnica.

En conjunto, los resultados confirman que la hidrofobicidad del polimero base y
la naturaleza del liquido i6nico son los factores determinantes en el transporte de
agua. La combinacion PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA resulto la mas efectiva hacia los

aromas en procesos de pervaporacion.

Para profundizar en el analisis del desempeno de las membranas tricapas, se
determinaron los parametros que describen su eficiencia global de separacion y
transporte. En la Tabla 5 se presentan los valores del factor de enriquecimiento

(B) para cada compuesto, mientras que la Tabla 6 muestra la selectividad con
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respecto al agua (a) y la Tabla 7 el coeficiente global de transferencia de masa
(KL TC)-

La presentacion conjunta de estos resultados permite correlacionar el
comportamiento de extraccién, la discriminacion de fases y la eficiencia cinética
del transporte en cada configuracion de las membranas, estableciendo una base

comparativa clara para la discusion que se desarrolla a continuacion.
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Tabla 5. Factor de enriquecimiento § de cada compuesto a través de las diferentes membranas a un caudal de

1000 (mL min™).

Compuestos
Membrana Hexanol bpe\lr?girl]iglo Linalool  Etanol Hexanal Z-3-1h_z)|(en- E-2-1h_((a)>|(en-
POMS 33.959 13.887 215.619 9.108 687.586 28.564 50.438
PEBA 11.105 2.626 73.434 1.946 133.606 6.087 5.566
POMS/[P1444][Tf2N)/POMS  154.087 36.440 1,061.237 22972 829.405 46.943 56.431
POMS/[Bmin][Tf2N]/POMS  49.790 22.845 350.165 8.611 412.676 29.645 46.700
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA  200.219 39.727 962.644 21179 1,625.986 62.143 68.730
PEBA/[Bmin][Tf2N]/PEBA 51.227 28.093 561.499 13.943 1,454.574 67.221 73.690

Tabla 6. Selectividad a de cada compuesto con respecto al agua en cada membrana a un caudal de 1000 (mL

min-1).
Compuestos
Membrana H Alcohol , Z-3-hexen- E-2-hexen-
exanol - Linalool Etanol Hexanal
bencilico 1-ol 1-ol

POMS 39.441 18.859 115.749 12.089 151.176 29.653 56.100
PEBA 46.295 12.284 134.853 9.048 134.893 21.636 23.249
POMS/[P1444][Tf2N]/POM 1,578.52 129.53 1,233.53
S 636.936 192.682 0 9 3 213.639 257.432
POMS/[Bmin][Tf,N]/POM
S 71.319 37.723 202.056 14.561 198.410 40.956 65.330
PEBA/[P1444][Tf,N]J/PEBA 204.115 51.504 420451 27.793 482.385 65.220 79.314
PEBA/[Bmin][Tf,N]/PEBA 127.496 83.917 633.361 42.572 854.438 157.649 187.018
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medido a un caudal de 1000 (mL min-").

Tabla 7. Coeficiente de transferencia de masa global K, 7 (m h™') de cada compuesto en las membranas,

Compuestos
Z-3-
Membrana Hexanol Alco'h.ol Linalool Etanol Hexanal hexen-1- E-2-hexen-
bencilico ol 1-ol

POMS 314E-03 1.33.E-03 1.75E-02 879E04 328E02 266E03 4.55E03
PEBA 3.46.E-03 8.71.E-04 1.99.E-02 6.47.E-04 2.60.E-02 1.96.E-03 1.81.E-03
POMS/[P1444][Tf2N]/POMS  4.25.E-03 1.07.E-03 2.32.E-02 6.79.E-04 1.78.E-02 1.37.E-03 1.64.E-03
POMS/[Bmin][Tfa2N[/POMS 3.03.E-03 1.42.E-03 1.79.E-02 543.E-04 1.82.E-02 1.82.E-03 2.83.E-03
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA 5.31.E-03 1.17.E-03 2.20.E-02 6.28.E-04 2.76.E-02 1.81.E-03 2.01.E-03
PEBA/[Bmin][Tf2N]/PEBA 1.91.E-03 1.08.E-03 1.62.E-02 5.38.E-04 2.85.E-02 2.49.E-03 2.69.E-03
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Los factores de enriquecimiento (B) presentes en la Tabla 5 evidencian que la
incorporacion de liquidos ionicos en las membranas poliméricas incrementa de
manera sustancial la concentracién de aromas en el permeado respecto a la fase
acuosa, en comparacién con las membranas monofasicas. En particular, la
configuracion PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA exhibi6 los valores mas elevados de
para hexanal (=1,625.9) y linalool (=962.6), lo que refleja una elevada capacidad
de enriquecimiento asociada a la alta afinidad del cation fosfonio por compuestos
hidrofébicos y de polaridad intermedia. De forma similar, las membranas
POMS/[P1444][Tf2N]/POMS mostraron incrementos significativos de B en relacién
con POMS pura, confirmando el efecto positivo del liquido idnico en la retencién

selectiva de aromas.

En contraste, las membranas sin la incorporaciéon del liquido iénico (POMS y
PEBA) presentaron factores de enriquecimiento considerablemente menores, lo
que pone de manifiesto su limitada capacidad para discriminar entre la fase
organica y la acuosa. Este comportamiento confirma que, en ausencia de liquido
ionico, el enriquecimiento esta dominado principalmente por la solubilidad
intrinseca del compuesto en la matriz polimérica, sin un mecanismo adicional en
la retencidon selectiva. En este contexto, la modificacién con liquidos idnicos
mejora sustentablemente la afinidad de la membrana por los compuestos objetivo
y reduce la permeabilidad del agua, favoreciendo asi el incremento del factor de

enriquecimiento (Zheng et al., 2020).

En conjunto, estos resultados indican que la incorporacion de liquidos idnicos no
solo incrementa la eficiencia global del proceso de separacidon, expresada a
través de mayores factores de enriquecimiento, sino que también altera el
equilibrio de transporte entre la fase acuosa y organica. Este efecto se analiza de
manera mas especifica mediante los valores de selectividad (a), los cuales
permiten evaluar la capacidad de la membrana para discriminar entre agua y

aromas.
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La Tabla 6 evidencia que la incorporacion de liquidos idnicos en las membranas
modifico notablemente su comportamiento selectivo frente al agua. Las
membranas monofasicas de POMS y PEBA, las cuales presentan los valores
mas bajos de selectividad, lo que confirma que, en ausencia de liquido i6nico, el
transporte no discrimina eficazmente entre los aromas y la fase acuosa. No
obstante, estos valores fueron considerablemente menores en comparacion con

los obtenidos en las membranas tricapa.

La incorporacion de liquidos idnicos produjo un incremento sustancial de la
selectividad frente al agua en la mayoria de las configuraciones evaluadas. En
particular, la membrana POMS/[P1444][Tf2N]/POMS alcanzé los valores mas
elevados de selectividad para linalool de 1,578 y hexanal 1,233, evidenciando
una marcada restriccion del transporte de agua asociada a la elevada
hidrofobicidad del catidon fosfonio. Estos resultados confirman que la presencia
del liquido i6nico reduce de manera efectiva la permeacion de agua y favorece la
discriminacion aromal/agua, incrementando la eficiencia de separacion del

sistema.

Las membranas basadas en PEBA también mostraron aumentos relevantes de
selectividad al incorporar liquidos i6nicos, destacando la configuracion
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA, con valores de a de hasta 854 para hexanal y 633
para linalool. Sin embargo, estas selectividades fueron inferiores a las
observadas en POMS/[P1444][Tf2N]J/POMS, lo que sugiere que la mayor
permeabilidad al agua de la matriz PEBA limita la selectividad, aun cuando esta

favorece mayores densidades de flujo transmembrana.

En conjunto, los resultados confirman que la selectividad frente al agua no
depende unicamente de la naturaleza del liquido idnico, sino también de la
compatibilidad quimica entre la matriz polimérica y la fase activa. La combinacién

de un polimero altamente hidrofébico con un liquido idnico de baja afinidad por
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el agua se refleja directamente en los valores de selectividad y en las resistencias

internas al transporte de masa (Serna Infante, 2021).

La tendencia observada en los valores de selectividad (a) concuerdan con el
comportamiento difusivo descrito posteriormente mediante los coeficientes
globales de transferencia de masa (K,rc), evidenciando que una mayor
compatibilidad entre el polimero y el liquido i6nico se traduce en menores
resistencias internas al transporte y en una discriminacién mas eficiente entre los

aromas y el agua.

Se realizé una comparacion de la resistencia a la transferencia de masa que se
presentados en la Tabla 7, con el fin de identificar los principales factores
responsables de las diferencias observadas en el rendimiento de separacion

entre las distintas configuraciones de membrana.

Al comparar las membranas monofasicas, se observo que en POMS, los valores
mas bajos de K, . correspondieron al etanol y al alcohol bencilico, mientras que
el linalool y el hexanal presentaron los coeficientes mas elevados. Este
comportamiento se asocia a la elevada alta hidrofobicidad de la matriz siloxanica,
que limita la difusion de solutos polares, pero favorece el transporte de
compuestos organicos de mayor volatilidad (Mostovoy et al., 2018). En el caso
de PEBA, los valores K, . fueron, en general, ligeramente superiores a los de
POMS, destacando el hexanal (3.26x102 m h™') y linalool (1.99x102 m h-') como
los de mayor movilidad. Si bien PEBA presenta dominios mas polares, la
coexistencia de bloques hidrofébicos permite un transporte eficiente de aromas,
aunque la difusion de solutos mas polares, como el etanol y el alcohol bencilico,

permanece limitada (Freeman & Pinnau, 1999).

En las membranas tricapa con liquidos idnicos se observaron variaciones
relevantes en los coeficientes globales de transferencia de masa. En
POMS/[P1444][Tf2N]/POMS, los valores de K; ;. aumentaron respecto a POMS

pura para la mayoria de los compuestos, destacando el hexanal (1.78x102 m h-
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)y linalool (2.32x102 m h™"), lo que evidencia una disminucion de la resistencia
difusiva asociada a la incorporacion del cation fosfonio. En contraste,
POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS presento valores coeficientes similares o ligeramente
inferiores, lo que sugiere que el cation imidazolio no incrementa de forma
significativa la permeabilidad global y puede generar interacciones mas

especificas con grupos funcionales oxigenados.

En las configuraciones basadas en PEBA, se observdé un comportamiento
diferenciado. La membranaPEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA, exhibié los valores mas
altos de K, 7. de toda la serie, particularmente para hexanal (2.76x102 m h') y
linalool (2.2.x102 m h'), indicando un transporte altamente eficiente. Por el
contrario, PEBA/[Bmim][Tfa2N]/PEBA presentd valores los coeficientes menores
como en el caso del linalool 1.62x102 m h-' y del hexanol 1.91x10* m h™, lo que
sugiere que el liquido i6nico basado en imidazolio induce interacciones mas

fuertes o efectos estéricas que restringen la difusién (Cao et al., 2021).

Desde una perspectiva compuesta-especifica, el hexanol mostr6 mayores
coeficientes de transferencia en PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA y los valores menores
en PEBA/[Bmim][Tf2N]J/PEBA, confirmando que el catién fosfonio favorece su
solubilizacion dentro de la fase activa. El alcohol bencilico, presenté los
coeficientes bajos en la mayoria de las configuraciones, aunque ligeramente
superiores en POMS/[Bmim][Tf2N]/POMS, posiblemente por una mayor
compatibilidad entre el anillo aromatico y el cation imidazolio. El linalool y el
hexanal destacaron como los compuestos con los coeficientes mas altos en la
mayoria de las configuraciones, lo que se asocia a su mayor volatilidad y afinidad
con las fases organicas de las membranas. En contraste, el etanol presento los
valores mas bajos, reflejando su fuerte afinidad por el agua y su limitada
solubilidad en liquidos i6nicos hidrofébicos. Los isémeros Z-3-hexen-1-ol y el E-

2-hexen-1-ol presentaron un comportamiento intermedio, con mayores valores
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en PEBA/[Bmim][Tf2NJ/PEBA, donde la estructura flexible del polimero y la

polaridad moderada del liquido i6nico favorecieron su transporte.

En conjunto, los resultados muestran que PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA fue la
configuracion con mayor eficiencia de transferencia global de masa, seguida por
POMS/[P1444][Tf2N]/POMS, en concordancia con los mayores factores de
enriquecimiento y valores de selectividad observados previamente. En contraste,
los sistemas basados en [Bmim][Tf2N] tendieron a presentar coeficientes de
transferencia de masa menores, particularmente en matrices poliméricas de
mayor polaridad, lo que sugiere que el catién imidazolio favorece interacciones
soluto-fase activa mas intensas que, si bien pueden mejorar la retencion
selectiva, incrementan la resistencia al trasporte difusivo. Por el contrario, el
cation fosfonio genera un entorno mas favorable para la difusién molecular,
reduciendo las resistencias internas al trasporte (Irfan et al., 2022; Malferrari et
al., 2015).

Estos resultados confirman que la eficiencia global del sistema de pervaporacion
esta determinada por el equilibrio entre afinidad quimica, polaridad y movilidad
difusiva dentro de la capa liquida ionica, siendo PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA la

configuracion mas efectiva bajo las condiciones operacionales evaluadas.

Con el fin de contextualizar los resultados obtenidos, se realizé una comparacién
con diferentes estudios sobre procesos de pervaporacion aplicados a la
extraccidon de aromas y compuestos volatiles desde medios acuosos. Este
analisis permite establecer puntos de convergencia y diferencias en el
comportamiento de las membranas desarrolladas respecto a sistemas reportados

en la literatura.

La Tabla 8 muestra que, en general, los valores de flujo total de permeado y de
factor de enriquecimiento (B) moderados, particularmente en membranas
poliméricas monofasicas como PDMS o POMS. En contraste, las membranas

tricapas con liquidos ionicos desarrolladas en este estudio alcanzaron factores
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de enriquecimiento superiores a 500 para linalool y del orden de 1,450-1,600 para
hexanal, valores que superan ampliamente a los reportados en la mayoria de los
trabajos comparados. Esta mejora evidencia el papel determinante de la fase
liquida iénica gelificada, que actua como un medio de transporte selectivo y

dinamico dentro de la membrana.

La inclusién del liquido idnico permite ajustar la polaridad y la solubilidad interna
del sistema, favoreciendo la particion de los aromas y reduciendo
simultaneamente la permeacion de agua. Asimismo, la naturaleza dual del liquido
idnico, con dominios polares y apolares promueve interacciones especificas con
los grupos funcionales oxigenados de los solutos, mejorando la compatibilidad
quimica entre matriz polimérica y los compuestos de interés. De este modo, la
presencia del liquido i6nico no solo contribuye a incrementar el factor de
enriquecimiento, sino que también permite mantener un equilibrio favorable entre
permeabilidad, selectividad y estabilidad estructural, explicando el mejor
desempefio global del proceso de pervaporacion observado en este trabajo en

comparacion con lo reportado en la literatura.
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Tabla 8. Extraccion de compuestos organicos volatiles mediante el proceso de

pervaporacion.
Compuestos Fuente Membrana  Flujo total Factor de Referencia
(kg h"" m2) enriquecimiento
(B)
Etanol Solucion PDMS 0.107 44-125 (Bengtsson
Hexanol modelo de jugo et al., 1989)
Hexanal de manzana
Hexanol Vino de POMS 0.001 10-160 (Karlsson et
moscatel al., 1995)
Linalool Solucion PDMS - 231 (Peng & Liu,
Hexanol modelo de jugo 203 2003)
de arandano
Z-3-hexen-1-ol  Extracto de té POMS 0.003 120 (Kanani et
al., 2003)
Hexanol Sistemas de POMS 0.065 40 (She &
sabor diluidos Hwang,
2006)
E-2-hexen-1-ol Jugo de kiwi Pervap 0.13 20 (Cassano et
Hexanol clarificado 1060 50 al., 2006)
E-2-hexen-1-ol  Jugo de Kiwi SBS 0.001 55 (Figoli et al.,
Hexenol composite 80 2010)
Hexanal Jugo de PDMS 0.0001 6 (Aroujalian
Linalool naranja 0.0035 12 & Raisi,
2007)
E-2-hexen-1-ol  Jugo de PDMS 3.78*108 120.6 (Diban et
Hexanol arandano 1.49*107 236.9 al., 2008)
Linalool 6.2"10° 5.5
Z-3-hexen-1-ol 5.15*108 27.4
Alcohol 1.05*10-8 4.2
bencilico 2.51*103 13.7
Etanol
Hexanol Jugo de PDMS 0.0004 15 (Raisi et al.,
granada 2009)
Hexanol Mosto de uva PDMS 0.1 1-2 (Salgado et
Hexanal al., 2017)
Alcohol
bencilico
Hexanal Hidrolato  de Pervap 0.008 3678 (Dawiec-
ciruela, ECO LiSniewska
manzana, 001BP et al., 2018)
grosella negra
y cereza
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VIL.

CONCLUSION

La gelificacion de los liquidos ionicos ([P1444][Tf2N] y [Bmim][Tf2N]) con 0.5 % p/p
de acido 12-hidroxiestearico (12-HSA) permitié obtener una red tridimensional
estable y homogénea, garantizando la estabilidad estructural de las membranas
tricapas desarrolladas. Esta formulacion aseguré una adecuada integridad

mecanica sin comprometer la permeabilidad.

La incorporacién de liquidos iénicos mejord significativamente el desempefio
separativo respecto a las membranas monofasicas. Las configuraciones tricapa
alcanzaron factores de enriquecimiento de hasta 1,626 para hexanal y 963 para
linalool en PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA, frente a valores inferiores a 150 en las
membranas base. Asimismo, la electividad frente al agua aumenté de forma
sustancial, destacando POMS/[P1444][ Tf2N]/POMS, con valores de selectividad de
1,578 para linalool y 1,233 para hexanal.

Desde el punto de vista cinético, la resistencia a la transferencia global de masa
disminuyo en las membranas tricapas. En particular, la configuracion
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA presentd los coeficientes mas elevados, alcanzando
valores de K, ;. 2.76.E-2 m h-' para hexanal y 2.20.E-2 m h™! para linalool, lo que
evidencia un transporte eficiente de aromas. En contraste, las membranas
monofasicas mostraron coeficientes considerablemente menores, asociados a

una mayor resistencia difusiva interna.

En conjunto, los resultados demuestran que no existe una unica configuracién
oOptima para todos los criterios, sino un compromiso entre permeabilidad,
selectividad y resistencia difusiva. En este contexto, PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA
presentd el mejor equilibrio global entre reduccion del transporte de agua,
estabilidad operativa y desempefio para los distintos aromas, mientras que las
configuraciones basadas en [P1444][Tf2N] maximizaron el enriquecimiento y la
eficiencia de transferencia global de masa para los compuestos mas hidrofébicos.

Estos hallazgos confirman el potencial de las membranas tricapas como una
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alternativa tecnoldgica eficiente para la recuperacion selectiva de aromas desde

matrices acuosas agroindustriales.
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IX. APENDICE

Tabla 7. Curvas de calibracién de cada uno de los compuestos estudiados con

su coeficiente R2.

Compuesto Ecuacion lineal R?2
Hexanol y =592.40 x 0.9997
Alcohol bencilico y =691.03 x 0.9991
Linalool y =569.73 x 0.9990
Etanol y =341.94 x 0.9999
Cis-3-hexen-1-ol y =577.02 x 0.9998
Trans-2-hexen-1-ol y =633.23 x 0.9993
Hexanal y = 525.68 x 0.9982
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Figura 26. Concentracion (ppm) vs tiempo (h) de Ila membrana
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA a un flujo de 100 (mL min-").
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® Hexanol @ Benzyl alcohol Linalool Ethanol @ Hexanal ®Z-3-hexen-lol @ E-2-hexen-1lol

Figura 27. Concentracion (ppm) vs tiempo (h) de Ila membrana
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA a un flujo de 500 (mL min").
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® Hexanol @ Benzyl alcohol Linalool Ethanol @ Hexanal @ Z-3-hexen-lol @ E-2-hexen-lol

Figura 28. Concentracion (ppm) vs tiempo (h) de Ila membrana
PEBA/[P1444][Tf2N]/PEBA a un flujo de 1000 (mL min-").
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® Hexanol @ Benzyl alcohol Linalool Ethanol @ Hexanal ®Z-3-hexen-lol @ E-2-hexen-1lol

Figura 29. Concentracion (ppm) vs tiempo (h) de Ila membrana
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA a un flujo de 100 (mL min-").
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Figura 30. Concentracion (ppm) vs tiempo (h) de Ila membrana
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA a un flujo de 500 (mL min-").
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Figura 31. Concentracion (ppm) vs tiempo (h) de Ila membrana
PEBA/[Bmim][Tf2N]/PEBA a un flujo de 1000 (mL min-1).
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