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Resumen y Abstract IX

Resumen

En esta investigacion se propone un concepto de membrana liquida en flujo de Taylor
(MLFT), para el cual se desarroll6 un montaje experimental que permite evaluar el
desempefio del sistema. La membrana liquida de Taylor se sintetiz6 para la remocion de
acido lactico (AL) y se ajustd un modelo termodinamico que predice el equilibrio liquido-
liquido del sistema &cido lactico (AL), trioctilamina (TOA), 1-dodecanol, agua con una
suma de minimos cuadrados inferior a 2.6 x 103. Se encontré que la maxima

concentracion de acido lactico en la fase organica esta limitada por la concentracion de

TOA en una relacion estequiométrica 1:1 (TOA:AL). CO N Fl D E N C |AL

Palabras clave: Flujo de Taylor, membrana liquida, pertraccion, &acido lactico,

intensificacién de procesos.
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Abstract

In this study a liquid membrane concept in Taylor flow is proposed and an experimental
setup was developed to assess the performance of the system. The liquid membrane in
Taylor flow regime was tested for the removal of lactic acid (AL). was fitted to
experimental data that predicts the liquid-liquid equilibria for the system lactic acid,
trioctylamine (TOA), 1-dodecanol and water with a least square sum lower than 2.6 x 103,
It was found that the maximum lactic acid concentration in the organic phase is limited by
the TOA concentration with a  stoichiometric ratio 1:1  (TOAAL).

CONFIDENCIAL

Keywords: Taylor flow (Slug flow), liguid membrane, pertraction, lactic acid, process
intensification.



Contenido X

Contenido
1. Procesos paralarecuperacion de Acido [ACtiCO .......cccooviiiiiiiiiiieiiiicee e, 5
004 R 111 o To [F oo o] o F USRS 5
1.2 Adsorcion e intercambio iONICO.........cceiiiiiiiiiie e 7
1.3  Extraccidn con solvente (reactivo Y NO reactivo) ........ccceeeveeeeiiiviiiiiiineeeeeeeeiiiinn, 8
R /1T o] o] = 1 = L RSP 10
1.4.1 Extraccion liquido-liquido con membranas contactoras .............cccocecvvvvveeeennn. 10
I 1= Tor | o Lo [T 1L 1= USSP 11
1.4.3 Micro y NANO-fIFACION .......cccoiiiiiiiiii e 13
1.4.4 Membranas lIQUIJAS ........ceuieeiiiiiiiiiiie et 14
I8 T O T 11 13 o o USRSt 16
2. Membranas HOQUIAAS .....cooei e e e e e e e e e ar s 19
P20 R [ 1170 To [V ToTor o] o APPSR 19
2.2 MecanisSmos € traNSPOIME ......cceeiieiiiiicee e e e e e e e 20
2.2.1 DIfUSION PASIVA ...eveeiiieeiiiiiiiieeiee ettt e e e e et e e e e e e e e ananeee s 20
2.2.2 Transporte fACHITATO ...........uuuuiiiiiiiiiiiii e 22
2.3  Tipos de membranas liqUIdas............uueiiiiieiiiiiiiiicc e 24
2.3.1 Membrana liquida DUIK..............coooiiiiiiii e 24
2.3.2 Membrana liquida SOPOITAA ..........couuiiiiiiiie e 25
2.3.3 Membrana liquida en emulSION ............ccooiiiiiiiiiiiii e 27
2.4  Ventajas del uso de membranas liquidas en procesos de separacion no
(oTo ] 017 Lol 0] = 1 1= 29
2.5 Aplicacién de membranas liquidas en procesos de separacion........................ 29
2.5.1 Remocion de hidrocarburos............ccoiiiiiiiiiici e 30
2.5.2 RemociOn de ACIdOS OIJANICOS .......ccuuviiiiiieee et e e e e e e 30
2.5.3 REMOCION A€ MELAIES .....uiiiieeiieeeeicee ettt 31
R O 1= 13T o] o=Vl (0] o o PSS 33
2.6 Informacion CONfIAENCIAL.......cccoeeiiiiiiiiiieee e 34
2.6.1 Informacion coNfIdenCIal ............cuvvviiiiiiiieieicce e 34
2.6.2 Informacion confidencial .............ouuiiiiiiiiiiiiccce e 34
2.7  Informacion confidenCial...........coooiiiiiiiiiii i 34
3. Informacion CoNfideNnCial ..........uuueiiiiieiiiiee e 37
3.1  Informacion confidenCial...........ccooiiiiiiiiiii i 37
3.2 Informacion CONFIAENCIAL.......cccoeeiiiiiiiiiicee e 37
3.3 Informacion confidenCial............coooeiiiiiiiii i 37
3.3.1 Informacion confidenCial ................uuuummmmmmmimiiiieeeeneenenennne 37
3.3.2 Informacion confidencial .............ouuuiiiiiiiii i 37

3.4 Informacion CONFIAENCIAL.........ooeuiieiie e e s 37



XIl Desarrollo y evaluacion de un sistema de membrana liquida en flujo de Taylor
para la remocion de acido lactico

4. INformacion CONFIAENCIAL......... i e e e 41
4.1  Informacion CONFIAENCIA .. .....civuniiiie e eaas 41
4.2 INformacion CONFIAENCIAL .........coeueiiieee e e et e e 41

4.2.1 Informacion CONfIAENCIAL...........ovieeiieiie e e e e 41
4.2.2 Informacion CONfIdENCIAL...........coivuiiei e 41
4.2.3 Informacion CONfIAENCIAL...........ovieeiiieie e e e e 41
4.3 INformacion CONFIAENCIAL .........oovueiiii e e et e e 41
4.3.1 Informacion CONfIAENCIAL...........coivuiiii e 41
4.3.2 Informacion CONfIAENCIAL...........ooiveiiiiiiie e e 41
4.4  Informacion CONFIAENCIAL ........ccuuiieiie e eaas 41

5. Recomendaciones Y PErSPECLIVAS ......ccciiiiiiiiiiii it e e e e 43



Contenido

XII

Lista de figuras

Figure 2-1:
Figure 2-2:
Figure 2-3:
Figure 2-4:
Figure 2-5:
Figure 2-6:
Figure 2-7:
Figure 2-8:
Figure 2-9:
Figure 2-10:

Esquema de un sistema de membrana liquida. ............ccccooiiiiiiiiiiiieeennnns 20
Difusion pasiva a través de la membrana liquida [56,70]..............cccevvvnnnn. 21
Contra-transporte por difusion pasiva [67,70]. .........cccciirieeiieeeniiiiiiieeeeennn 21
Co-transporte por difusion pasiva [67,70]. .......ccoeeeriiiiiiiiiiiieeeeiiieeeeenn 22
Transporte facilitado [56,70]. .....ccooeeiiiiiiiiiie e 22
Transporte competitivo facilitado. ..............eueemiiiiiiiiiiiiiieee 23
Efecto del transporte facilitado. .........cccoooeeeiiiiiiiiiii e, 24
Configuraciones para una membrana liquida bulk [67]...........ccccccveieenneeel. 25
Membrana liquida soportada [56,67]. ......cuvuieeeiiiiiiiiiiiiee e 26

Membrana liquida emulsificada [67]. .........cccoeeeeiiieiiiiiicee e, 28

Informacién confidencial



Contenido XV
Lista de tablas

Tabla 1-1:  Resinas de intercambio iénico utilizadas en la remocién de AL. .................. 7
Tabla 1-2:  Sistemas de extraccidén con solvente utilizados para la remocién de AL......9
Tabla 1-3:  Sistemas de membranas utilizados como medios contactores en la
extraccion CON SOIVENTE AEI AL.....ccoieeeeeeeeee e 11
Tabla 1-4:  Sistemas de electrodialisis en la recuperacion de AL..........ccccceoeevvvvivinnnnnn. 12
Tabla 1-5:  Sistemas de filtracion utilizados para la remocion de AL............cccoeeeunneee. 13
Tabla 1-6:  Sistemas de remocion de AL con membranas liquidas. ...............c.ccevvveennn. 15
Tabla 2-1: Remocién de hidrocarburos con ML. ............ciiiieiiiiiiiiiicce e, 30
Tabla 2-2:  Remocion de 4cidos organicos CON ML.........ccuvviveiiieeiiiiiiiiiieeee e 31
Tabla 2-3:  Remocién de metales aplicando ML. ...........oouiiiiiiiieeiiiiccce e, 32

Informacién confidencial



Contenido

XV

Lista de Simbolos y abreviaturas

Simbolos con letras latinas

Simbolo

Término

Ca

N><§<c—|:0|—|—mx§§§3xh©'no
o -

Numero de capilaridad
Concentracion

Moles alimentadas

Pardmetro de interaccion binaria (NRTL)
Flux

Coeficiente de reparto

Constante cinética directa
Constante cinética inversa
Coeficiente transferencia de masa
Constante de equilibrio quimico
Longitud

Moles en equilibrio fase 1 o 1l
Constante de los gases
Temperatura

Velocidad fase dispersa
Velocidad fase continua

Relacion de velocidades

Fraccion molar equilibrio

Fraccién molar alimento

Simbolos con letras griegas

Simbolo Término

y Coeficiente de actividad

¢ Grado de avance

K Viscosidad de liquido fase continua
c Tensioén superficial interfase fluido/fluido
Subindices

Subindice  Término

1 Fase |

2 Fase Il

B Burbuja

i Interfase

f Fase donadora



XVI Desarrollo y evaluacion de un sistema de membrana liquida en flujo de Taylor
para la remocion de acido lactico

Subindice  Término
m Fase membrana
I Liguido fase continua
S Fase aceptora
S Slug

Superindices

Superindice Término

I Fase |

I Fase Il

eq En el equilibrio

Abreviaturas

Abreviatura Término

A Fase aceptora

AL Acido lactico

AL-TOA Complejo

BLM Membrana liquida bulk

CTA Triacetato de celulosa

D Fase donadora

D/M Interfase donadora-membrana
D2HPA Bis(2-etilexil) acido fosférico
ELM Membrana liquida en emulsién
F.A. Fase acuosa

F.O. Fase organica

FT Flujo de Taylor

IL Liquido iénico

M Fase membrana

M/A Interfase membrana-aceptora
ML Membrana liquida

MLFT Membrana liquida en flujo de Taylor
MTPA Di(2-etilexil) acido fosforico
PLA Acido polilactico

PTFE Politetrafluoroetileno

PVDF Polivinildenofluoruro

p Coeficiente estegiométrico TOA
q Coeficiente estequimétrico AL
S Soluto

SLM Membrana liquida soportada
TBP Tributil fosfato

TLAHCL Tri-n-dodecilamonio perclorato
TMA Trumetilamina

TnOA Tri-n-octilamina

TOA Trioctilamina

TOMAC o-nitrofeniloctil eter

1DC 1-dodecanol



Contenido XVII







Introduccioén

Las membranas liquidas han recibido una creciente atencion en la literatura cientifica y
en la industria por su alta selectividad y por su efectividad para la remocion de metales y
diferentes tipos de componentes organicos. En la industria de la hidrometalurgia y en la
minera se han utilizado membranas liquidas para remover metales tales como cobre,
plata, cadmio, molibdeno, selenio, mercurio, cromo, zinc entre otros. En general metales
nobles y pesados que se encuentran en efluentes, cuya presencia en estas corrientes
presentan un alto grado de toxicidad causando un impacto nocivo en el ambiente. Las
membranas liquidas se han utilizado también en fermentacién para remover compuestos
organicos, en principalmente acidos como el citrico, lactico, malico, butirico, benzoico,
succinico entre otros, de modo que se obtiene fermentaciones con mayores rendimientos

gue las fermentaciones convencionales y ademas permite una operacion en continuo.

Las membranas liquidas soportadas y en emulsién son consideradas con el mayor
potencial para su aplicacion industrial entre las diferentes tipos de membranas liquidas.
Las membranas soportadas han presentado problemas de estabilidad mecanica. La fase
membrana (uno o todos sus componentes) se pierde en el transcurso del proceso, de
modo que éste se debe reponer. Esta reposicion de fase membrana implica una parada
en la operacion para embeber el soporte de fase membrana. Ademas esta pérdida de
fase membrana causa una disminucion en la remocién debido a que el volumen de fase
membrana varia y/o su composicion disminuye (en el caso cuando se cuenta con carrier,
si este se pierde en mayor proporcion que su diluyente). Sin embargo, este tipo de
membrana liquida presenta una alta relacion de area superficial/volumen, permitiendo un
mayor contacto entre las fases, respecto a los sistemas de extraccion con solvente. Por
otro lado, las membranas en emulsion presentan una alta area superficial por unidad de
volumen y espesores delgados de fase membrana. En general, este sistema requiere de
agentes surfactantes para mantener la estabilidad de la emulsion, representando una

resistencia adicional a la transferencia de masa. La operacion requiere de varias etapas,
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incluidas las de emulsificacion y decantacion. Debido a la estabilidad que proporciona el

surfactante en la emulsion, se dificulta la separacion de las fases.

Esta tesis propone un nuevo tipo de contacto de membrana liquida en donde
CONFIDENCIAL

En esta tesis la membrana liquida en flujo de Taylor se ha aplicado para la remocion de
acido lactico. Este estudio ha explorado teérica y experimentalmente las condiciones de
equilibrio entre la membrana liquida y una solucién acuosa de acido lactico, y el efecto de

algunas condiciones hidrodinamicas sobre la remocién del mismo.

Los resultados de equilibrio muestran que no hay influencia de la temperatura sobre el
equilibrio liquido-liquido en el rango de temperaturas evaluado (temperaturas en las que
ocurre la fermentacién acido-lactica). En el equilibrio se presentaron fracciones molares
de acido lactico en la fase organica hasta casi dos 6rdenes de magnitud mayor respecto
a la fase acuosa.

CONFIDENCIAL
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1.Procesos para la recuperacién de acido
lactico

1.1 Introduccién

El &cido lactico (AL) es el componente principal del lactosuero &cido y se obtiene por
fermentacion del azucar de la leche (lactosa) a través del Streptococcus Lactis [1], sin
embargo, también puede ser producido a partir de glucosa, sacarosa, maltosa o dextrosa
del almidén hidrolizado usando cepas de Lactobacillus [2]. EI AL se produce
naturalmente como dos enantidmeros que dan lugar a tres tipos de acido lactico; el
isbmero L, el isdbmero D y el acido racémico DL lactico [3]. EI AL también puede ser
producido por ruta petroquimica, de la cual solo se obtiene el acido racémico DL lactico,
a diferencia del acido obtenido por ruta biocatalitica, que dependiendo de la cepa
utilizada se puede obtener cualquiera de los dos isémeros 6pticamente puros [4], o una
mezcla de los estereoisbmeros como en el caso del Lactobacilus Bulgaricus, que a partir
de lactosa puede producir el &cido racémico DL lactico [5]. En la sintesis quimica del AL,
el acetaldehido es usado como materia prima [1]. En este proceso, el acetaldehido
reacciona en fase liquida con el &cido cianhidrico en medio bésico y a altas temperaturas
produciendo lactonitrilo, que posteriormente es recuperado por destilacion. Este
lactonitrilo se hidroliza en presencia de los acidos sulfarico y clorhidrico obteniéndose AL
impuro. ElI AL impuro obtenido se esterifica con metanol y se produce metil-lactato y
agua. La mezcla final de la esterificacién se destila para purificar el metil-lactato, que
luego se hidroliza en solucibn éacida obteniéndose AL y metanol. EI metanol es
recirculado en el mismo proceso [6]. En el proceso por lotes se esterifica el AL impuro
para obtener metil-lactato. El éster se separa por destilacion y se hidroliza para producir

AL que luego es purificado por destilacion nuevamente [7].

En la ruta biocatalitica, convencionalmente el AL es recuperado del caldo de
fermentaciobn como un precipitado de lactato de calcio por adicién de hidréxido de calcio.

Esta separacion y las etapas finales de purificacion representan mas del 50% del costo
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de produccion [8]. En el proceso quimico de obtencion de AL, existen dos etapas de
destilacion y cuatro etapas de reaccion, incluyendo una que ocurre a altas presiones,

haciendo de éste un proceso de alta demanda energética.

El AL es un importante &cido organico con aplicacion en diferentes industrias como las de
alimentos, farmacéutica y cosmética. Se utiliza como intermediario en algunos procesos
quimicos [2,4,8] y en la industria de alimentos es usado como aditivo [2]. Los derivados
poliméricos del AL son usados para la produccién de solventes ambientalmente
amigables, para la administracion de farmacos o para la producciébn de vendas
quirargicas, aprovechando que son biocompatibles y absorbibles por el cuerpo siendo
metabolizados por medio del ciclo de Krebs [9]. Ademas puede ser transformado en
etanol, propilenglicol, polimeros acrilicos y poliésteres [5,10,11]. Uno de los mas
importantes productos obtenidos a partir del AL, es el acido polilactico (PLA, por sus
siglas en inglés), que es un polimero biodegradable y biocompatible utilizado en
implantes médicos, suturas, pafiales desechables entre otros [4]. Este biopolimero
comparado con otros materiales poliméricos, como polietilenos, posee propiedades
superiores como la resistencia a la luz ultravioleta, baja inflamabilidad y generacién de
humo, posee un rango de temperaturas de fusion entre los 120 y los 170 °C, es
biodegradable y se obtiene a partir de recursos renovables reduciendo la dependencia de

combustibles fasiles [2].

Debido a la importancia del AL, la ruta biocatalitica ha sido de interés, especialmente en
el proceso de separacion del lactato formado en la fermentacién ya sea para evitar la
inhibiciéon por producto, o para purificar el AL del caldo de fermentacion final [8,12]. Por
otro lado, los costos de las etapas de separacion en el proceso de produccion de AL, ya
sea por ruta quimica, petroquimica o biocatalitica, son elevados. Por estas razones se ha
investigado en el desarrollo y aplicacion de otras vias de separacion y purificacion del AL,
como lo son la extraccién con solvente, separacién con membrana, e intercambio i6nico
[12].
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1.2 Adsorcidon e intercambio iénico

Se ha demostrado que las resinas de intercambio iénico pueden ser efectivas para la
remocion de AL de los caldos de fermentacion debido a que disminuyen el efecto
inhibitorio por concentracion del producto y permite operar en continuo. De esta forma se

obtiene una mayor productividad respecto al proceso convencional por lotes [13].

Tabla 1-1: Resinas de intercambio idnico utilizadas en la remocion de AL.
Resina utilizada Estudio realizado Referencia
Piridina 0 amina ternaria o cuaternaria como
Resina basica  grupos funcionales. Estireno o acrilico como [14]
anionica. matriz. El ajuste de pH permité mantener una
mayor selectividad.
El sistema de fermentacién y recuperacion
Amberlita IRA-420 propuesto permite obtener un acido L(+) [15]
lactico de alta pureza operando en continuo.
Present6 alta capacidad de intercambio i6nico
D-354 para el acido L(+) y DL lactico. [16]
Dowex_ MWA-1, La resina Dowex MWA-1 presentd la mas alta
Amberlite IRA-35 . [17]
. selectividad respecto al AL.
y Reilelex
Para pH diferentes (mayores o menores) al
IRA-400 pKa se obtuvieron distintos mecanismos de [18]
absorcion.
Se determind la velocidad de flujo, el pH, el
Amberlite IRA-92 volumen cargado y la columna para obtener [19]
alto rendimiento y pureza de AL.
AX-1 Se u_tlllzo hidroxilo fendlico como grupo [20]
funcional en su estructura.
Se empacaron dos columnas en serie con las
i i resinas y fueron evaluadas para la
IRA-400 e IR-120 recuperacion de AL proveniente del caldo de [21]
fermentado.
Se disefid y valido un sistema SMB (Simulated
Amberchrom-  moving bed, de sus siglas en inglés) para la [22]
CG300 separacion de los acidos, succinico y lactico,

operando en continuo.
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En varios de los estudios realizados con resinas de intercambio i6nico aplicadas en la
separacion de AL, se ha buscado obtener y/o identificar la mejor manera para alcanzar la
mayor remocién de AL. Para ello se han probado diferentes resinas, modificaciones en
su estructura, diferentes grupos funcionales o matrices y diferentes condiciones de

operacion, como se presenta en la tabla 1-1.

La isoterma de adsorcibn debe ser conocida, para determinar la capacidad de
intercambio de la resina que permite cuantificar el AL que se puede remover de un
medio. Varios de los estudios, presentados en la tabla 1-1, se enfocan en esta direccion
ademas incluyen un mecanismo de adsorcién para el soluto. En los otros se aplican
resinas comerciales o modificadas como etapa de separacion del AL producido en la

fermentacién acido-lactica.

En estos estudios, se observa que al remover AL con resinas de intercambio iénico la
productividad se ve favorecida respecto al sistema por lotes. Sin embargo, estos
sistemas de resina de intercambio requieren de regeneracién de la resina, lo que implica
el uso de dos lechos empacados de resina. Mientras un lecho se encuentra en el proceso
de adsorcién del AL el otro lecho se encuentra en etapa de regeneracion. Por otro lado,
la regeneracion del lecho requiere del uso de una base o un acido que se consumen en

cada regeneraciéon y generan un efluente que debe ser recuperado o tratado.

1.3 Extraccidén con solvente (reactivo y no reactivo)

En la recuperacion de AL por extraccion, son varios los solventes que se han utilizado.
Se ha evaluado principalmente el coeficiente de distribucion para varios &cidos organicos
incluido AL, la toxicidad del solvente, facilidad de recuperacién y en el caso de las aminas

ternarias (complejantes), la constante de complejacion [12,23-30].

Las aminas ternarias han resultado ser el mejor extractante debido a que ofrecen altos
valores en los coeficientes de distribucidon, encontrdndose una buena capacidad de
extraccion a pHs en el medio bajos. Sin embargo, la mayoria de las cepas disponibles

para la fermentacion de glucosa en AL adquieren su mayor actividad a pHs altos [11]. En
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la tabla 1-2 se presentan diferentes sistemas de extraccion que han sido utilizados para

la remocion de AL.

Para la extraccién con solvente se ha observado que el uso de un agente reaccionante,

permite mayores rendimientos de extraccion. No obstante, en los sistemas de extraccion

con solvente se requiere grandes volumenes de solvente para la recuperacion del soluto

deseado. Ademas, este solvente debe ser recuperado, requiriéndose una etapa adicional

como sucede en los sistemas de resinas de intercambio i6nico.

Tabla 1-2: Sistemas de extraccién con solvente utilizados para la remocién de AL.

Extractante/

Estudio realizado Referencia
Solvente
Se evaluo la influencia de sales y lactosa sobre la 5]
Alamina extraccion.
336/Tolueno  se evalud diferentes estequiometrias de la reaccion 31]
entre la amina y el AL.
TOA/Metil
isobutil cetona | 3 Trioctilamina (TOA) es evaluada en tres diferentes
TOA/Octanol  solventes con distintos grados de toxicidad para la [32]
TOA/Parafina  Pacteria acido-lactica.
liquida
La Trimetilamina (TMA) se aciduld (con H>SO4 o con
TMA/1-Decanol €Sina de mtercambm catlor,uco) presentandose un [33]
efecto de reduccién en el nimero de etapas para la
extraccion (hasta del 50% con las resinas).
Alamina El uso de la etapa de extraccidn permitié6 mejorar el 8]
336/Octanol rendimiento de glucosa a AL.
TnOA/Dodecano- Se ev_aluo un modelo _de eqqlllbrlo que tuvo en f:uenta
Decanol tres dlfgrentes estequiometrias para la formacion del [34]
complejo entre laTri-n-octilamina (TNOA) y el AL.
Se disefié un dispositivo que permite la separacion del
Amina alquilada AL en varias etapas. Una de las etapas consta de [35]
extraccion con una amina alquilada (pH de 4 a 2).
Se comparo6 un proceso para recuperacion de AL, que
incluye dos etapas de destilacion (vacio y molecular),
Alcohol butilico €M ©tro propuesto que utiliza una etapa de extraccion [36]

con solvente en lugar de destilacién al vacio,
obteniéndose mayores rendimientos en el proceso con
esta modificacion.
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1.4 Membranas

Los procesos de separacion utilizando membranas han abierto una puerta para el
desarrollo de las fermentaciones en continuo, puesto que permiten remover biomasa y
productos utilizando menor cantidad de equipos, de menor tamafio, ofreciendo menores
costos de operacion y menor consumo energético en comparacion con las tecnologias
convencionales. Es asi como se hacen relevantes algunos procesos con membranas
como por ejemplo microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion, ésmosis inversa y

electrodialisis [37].

Debido a que existen diferentes tipos de membranas, se han desarrollado varios
procesos de separacion de AL aplicando esta tecnologia, como por ejemplo extracciéon
con membrana, electrodidlisis, micro y ultrafiltracibn, y membranas liquidas. A
continuaciéon se presentan algunos estudios realizados para los tipos de membranas

mencionados.

1.4.1 Extraccion liquido-liquido con membranas contactoras

Para obtener mayores areas de contacto, se ha combinado un sistema de membranas en
el proceso de separacion con extracciéon liquido-liquido, resultando un proceso mas
efectivo que la extraccion convencional. La membrana en este caso hace las veces de
medio contactor entre las fases de la extraccion liquido-liquido. En la tabla 1-3 se

presentan algunas investigaciones para recuperar AL.

Las membranas contactoras para la extraccién permiten manejar mayores cantidades de
flujo en unidades mas pequefas, lo que hace mas atractivo el proceso, mejorando la
seguridad, reduciendo la huella en planta e incrementando la versatilidad del proceso.
Sin embargo, este proceso sigue requiriendo de la etapa de recuperacion del extractante,

y el uso de un co-extractante para la recuperacion del solvente.

Las aminas ternarias y cuaternarias, son los agentes reactivos mas utilizados en la
remocion de AL tanto en la extraccion con solvente como en la extracciébn con
membrana, puesto que el complejo formado con el AL, presenta mayores velocidades de

transferencia que otras sustancias evaluadas.
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Tabla 1-3: Sistemas de membranas utilizados como medios contactores en la
extraccion con solvente del AL.
Extractante Modulo o tipo Estudio realizado Referencia
de membrana
Alamina Se demostré que la fermentacion
336/Alcohol | jqui-Cel 5PCM- extractiva para la produccién de AL a
oleico 106 (Hollow-  partir de sustratos lignocelulésicos, [38]
Alamina 336/n- fiber) puede ser estable operando en fed-
dodecanol batch.
Microporous  El proceso se encuentra gobernado
TOA/Xileno PVDF . p_rmu_pal_rpente por la fqrmaqon y [39]
hydrophobic  disociacién del complejo acido-amina
(GVHP) gue ocurre en la interface.
Hydrophilic Se incorporé eficientemente el
TOMAC/Alcohol polyolefin sistema de extraccién al proceso de [40]
oleico microporous  fermentacion observandose la
(Hollow-fiber)  viabilidad de integracién del proceso.
Se utilizaron dos modulos HF
_— (Hollow-fiber). EL primero se
Alamina 336/2- Liqui-Cel Extra recupera AL. En el segundo se
Flow (Hollow- (4]
octanol. fiber) recupera el extractante con NaOH.

Finalmente se obtiene una sal de
lactato concentrada.

1.4.2 Electrodialisis

El uso de esta tecnologia en la remocion de AL, al igual que las resinas de intercambio
ionico, surgid por la necesidad de aumentar la productividad y disminuir los efectos
inhibitorios en la fermentacion acido-lactica debidos a la alta concentracion del producto.

En la tabla 1-4 se presentan algunos estudios realizados, para dicha aplicacion.

La electrodialisis parece prometedora puesto que disminuye el nUmero de etapas del
proceso de produccion de AL, operando en continuo y con un sistema de fermentacion-

electrodidlisis in situ. Sin embargo, los costos energéticos, pueden ser altos.
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Tabla 1-4: Sistemas de electrodialisis en la recuperacion de AL.

Tipo de membrana Estudio realizado Referencia

El uso de este sistema permitié obtener una

mayor productividad que los procesos

convencionales, sin embargo, se present6 un [41]

ensuciamiento (fouling) en las membranas de

intercambio aniénico.

Se trabajé un sistema de dos etapas;

Desalinizacion de la sal de lactato del caldo

de fermentado y electrodialisis de la sal de

lactato purificada y acidificada. Se determino [42]

la relacion entre la resistencia eléctrica del
gﬁi?ﬁ;gj&?ﬁﬁ{ conjunto de membranas y la concentracion de

lactato.
Unidad de electrodialisis Se utilizé un sistema de electrodialisis mono-
EUR2C con membranas polar y bi-polar. El transporte de agua a

Membranas de
intercambio iénico
Neosepta CH-45T y
Neosepta ACH-45T

Unidad de electrodialisis
modificada con
membranas de

intercambio iénico

de intercambio i6nico  través de las membranas fue bajo [43]
CMX y AMX Neosepta permitiendo una alta concentracion de AL.
Unidad de electrodidlisis
BEL-500 con Se desarrollé un sistema en dos etapas
membranas de ’ [44]

intercambio inico CMH Mone Y bi-polar.

y AMH Ralex.

Se evalud un sistema de fermentacion-

separacion en continuo con electrodialisis.
Alimentacion intermitente y separaciéon en [45]
continuo de AL. Se obtuvo alto rendimiento y
productividad en este modo de operacion.
Se mantuvo el proceso reaccién-separacion
en continuo durante 200 h con volumen de
control obteniéndose productividades mas
altas que las de su trabajo anterior.

Se utilizé un lazo de control en el proceso
reaccion-separacion con electrodialisis
operando en continuo. No se presentaron [47]
efectos inhibitorios del sustrato sobre la
actividad de la bacteria.

La solucién catddica se uso6 en dos fases
como una emulsion O/W, para evitar el
contacto continuo del solvente orgénico y asi
mantener la conductividad en el medio.

Electro dializador Micro
Acylizer G3

Electro dializador Micro
Acylizer G3

[46]

Membranas de
intercambio i6nico IPE-
AM-203.

[48]
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Tabla 1-4. (Continuacion)

Tipo de membrana Estudio realizado Referencia

Membranas de
intercambio i6nico del  Se utiliz6 membranas bi-polares en sistema

proveedor Beijing fermentacion-electrodialisis in-situ, operando [49]
Tingrun Membrane por lotes. Se obtuvo un alto porcentaje de
Technology recuperacion.

Development Co
Membranas de
intercambio i6nico FAS-
PET-130, JCM-II-05 y
BPM-I|

Se probo el sistema en continuo y se
determinaron las condiciones apropiadas en [50]
el sistema in-situ.

1.4.3 Micro y nano-filtracion

Estos tipos de membranas, dependiendo del tamafio de poro y material, pueden remover
células o algunos compuestos de la fermentacién. En general retiene azlcares, que son

moléculas voluminosas y permiten el paso del AL.

Tabla 1-5: Sistemas de filtracién utilizados para la remocion de AL.

Tipo de Estudio realizado Referencia
membrana
Placa plana para Se operoé en flujo cruzado. Se recuperd el monémero de
nanofiltracion de AL proveniente del caldo de fermentado y el aztcar no [51]
poliamida convertido y retenido se recirculé.

Placa plana para EIl microfiltrado del caldo de fermentado fue alimentado
nanofiltracion  al sistema de nanofiltracion recuperandose el AL. El

(NF2, NF3y  sistema present6 potencial para ser usado con otro [52]
NF20) sistema de membrana, para obtener AL altamente puro.
Se modelo y simulé un sistema hibrido de fermentacién-

i separacion con membranas en dos etapas 53]

(microfiltracion y nanofiltracion), con recirculaciéon de
azucares y purificacion de AL operando en continuo.
Placa plana de  Se utiliz6 B-ciclodextrina como selector quiral y se
politetrafluoroetil impregné la membrana con Aliquat 336 modificado, para [54]
eno (PTFE) remover el &cido DL l4ctico.
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Tabla 1-5. (Continuacion)

Tipo de
membrana

Placa plana de
Polivinilidenofluo
ruro (PVDF) para
la microfiltraciéon

y NF-1 para
nanofiltracion

Estudio realizado Referencia

El sistema integrado con dos membranas (micro y
nanofiltracion) permitio la remocién selectiva del acido [55]
L(+) lactico operando con flujo cruzado.

Los estudios presentados en la tabla 1-5 indican que éste tipo de tecnologia modular,
presenta potencial en términos de eco-amigabilidad, energéticos y de simplicidad, debido
a que no solo reduce el numero de etapas en el proceso, si no, que permite obtener una
mayor productividad en una fermentacién con alta densidad celular, de forma que el

rendimiento del proceso se incrementa y el costo de produccion se reduce.

1.4.4 Membranas liquidas

Son varios los estudios realizados para la remocion de acidos organicos utilizando
membranas liquidas. Entre estos 4cidos organicos se encuentra el AL. En la tabla 1.6 se
presentan algunos de los estudios realizados para la remocion utilizando membranas

liquidas.

Se presentan basicamente dos tipos de membranas liquidas para la remocion de AL.
Membranas liquidas soportadas y membrana liquidas en emulsion. En ambos tipos de
membranas liquidas se presentan altas velocidades de transferencia de masa, que hacen
atractiva la aplicacion en los sistemas de fermentaciébn para mantener una alta
productividad. Sin embargo las membranas liquidas en emulsion requieren de un agente

emulsificante como Span 80 o L113B para mantener estable la emulsién [56].

Las membranas liquidas soportadas presentan problemas de estabilidad en la fase
membrana debido a la pérdida de ésta fase durante la operacion. Como alternativa se
han utilizado los liquidos i6nicos. Estos se pueden preparar de acuerdo a las propiedades

gue se requieran (presion de vapor, viscosidad, densidad entre otros).
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Tabla 1-6: Sistemas de remocion de AL con membranas liquidas.
Tipo de Fase Fase Estudio realizado Referencia
membrana membrana aceptora
Solucion  Se removié acido lactico y citrico.
Soportada TOA acuosa de Se determind experimentalmente [57]
Na.COs el coeficiente de distribucion.
Agua
desionizada Se desarroll6 un modelo de
Soportada TOA/xileno 6 solucibn  permeacion y se comparé con los [58]
acuosa de resultados experimentales.
Na,CO3
Jiitéidscﬁlé El liquido iénico Cyphos IL-104
yup disuelto en dodecano fue
sphonium L
) Solucion  evaluado para el proceso de
bis(2,4,4- 9 P
Soportada - acuosa de pertraccion de acido lactico. Se [59]
trimethylpe ! )
NaOH plante6 un mecanismo con co-
ntyl)phosph .
. transporte de agua a traves de la
inate/n-
membrana.
Dodecano
En el modelo propuesto tiene en
. Solucion  cuenta la disminucion del nacleo
En Alamina . .
L, acuosa de por difusién en el glébulo, y el [60]
emulsion 336 . )
Na>COs hinchamiento en la fase
membrana debido al transporte.
En Alamina Solucion Se evalu6 experimentalmente el
. 336 + Span  acuosa de . perin . [61]
emulsion sistema del estudio anterior.
80 Na.COs
Tri-n- Se desarroll6 un modelo que
butilfosfato/  Soluciébn  permite predecir la concentracion
En .
emulsién Keroseno + acuosade efectiva de surfactantg en la [62]
Span 80 o NaCOs membrana y la relacion
L113B hinchamiento-emulsion.
Tri-n-
butilfosfato/ i
Solucion o . L.
En Keroseno Se estudio la permeacion teorica
L acuosa de . [63]
emulsion TOA/Keros y experimentalmente.
Na.CO3
eno + Span
800L113B
Se optimizaron las condiciones
TOA/Hepta  Soluci6n de pertraccién para obtener el
En d mayor porcentaje de
emulsion "0 Span  acuosa de recuperacion de AL. La [64]
80 Na,COs3; )

optimizacion se realiz6 utilizando
"response surface methodology".
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Se ha buscado en los IL aumentar la viscosidad de la fase membrana para mantener
embebido dentro de los poros del soporte con una mayor fuerza. Se observé que el
liquido i6nico que ha permitido la remocion de AL en membranas liquidas es el IL-104
[56,65].

Tanto en membranas liquidas soportadas como en emulsién suele utilizarse un agente
facilitador del transporte en la fase membrana y generalmente, para esta aplicacion, se
utiliza Alamina 336 o TOA. En esta misma fase se utilizan diferentes solventes que han
sido evaluados respecto a la transferencia de masa.

Estos estudios en membranas liquidas han dado pie a otros respecto a la preparacion de
las membranas, buscando asemejarse en el modo de operacion de las membranas
liquidas. Por ejemplo, en uno de estos estudios se prepardé una membrana de Triacetato
de celulosa (CTA) con cloruro de trioctilamonio (TOMAC) como acarreador y o-
nitrofeniloctil eter (NPOE) como plastificante. Esta membrana se evalu6 para la remocién
de AL, utilizando como fase de alimentacién una solucién acuosa de lactato y como fase
aceptora una solucién acuosa de cloruro de sodio. En el experimento se obtuvieron altos

valores de flux de lactato y una baja solubilidad de TOMAC en la solucién acuosa [12].

1.5 Conclusion

El acido lactico, es un acido organico con diversas aplicaciones, ya sea como materia
prima de otros productos (farmacéuticos, poliméricos entre otros) o como aditivo en
alimentos. De estos productos el PLA, es una de las principales aplicaciones del AL,

debido a su gran biocompatibilidad y biodegradacion.

En el proceso de produccion de AL los rendimientos son bajos y por el contrario los
costos de las etapas de separacion son altos, siendo cerca del 50% del costo total del

proceso.

Debido a que las rutas quimicas y petroquimicas de produccion de AL presentan un
elevado nimero de etapas de separacion para obtener el AL puro, la ruta biocatalitica ha

sido la méas estudiada. En estos estudios e investigaciones, se han desarrollado sistemas
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en los cuales se puede mantener la fermentacién en continuo, removiendo biomasa y AL.
De alli surgieron procesos de separacién no convencionales que operan en continuo con
la fermentacibn ya sea in situ o no. La tecnologia de membrana ha resultado
prometedora en este campo, permitiendo mantener el proceso en continuo y con altos
rendimientos. El uso de la tecnologia de membrana en el proceso de obtencién de AL,
permite combinar diferentes etapas para remover lo que se desea en la fermentacion
(producto y/o biomasa) y evitar los efectos inhibitorios. De esta forma no solo se obtiene
una mayor productividad, sino que también se tiene un proceso de menor costo

energético, con menos etapas y modular.
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2.Membranas liquidas

2.1 Introduccidn

Generalmente cuando se habla de tecnologia de membrana se mencionan procesos
tales como micro, nano Yy ultrafiltracién, pervaporacién, electrodialisis y osmaosis inversa.
Estas membranas son sélidas, algunas porosas, otras no porosas y algunas con cargas
iGnicas de forma que permiten la permeacion selectiva de sustancias. Sin embargo, las

membranas también pueden ser liquidas.

Se define a una membrana liquida (ML), como una barrera liquida semipermeable
inmiscible en dos fases fluidas que permite el transporte selectivo de una o varias
sustancias a traves de ella desde una fase a la otra [56,66]. Al igual que en las
membranas sélidas, si una de las sustancias que se transfiere a través de la membrana
se transfiere a una mayor velocidad, la separacion es posible. Este tipo de membranas
se han utilizado para procesos de purificacion de efluentes, remocion de &acidos

organicos, polisacéaridos, algunos metales e hidrocarburos entre otros [56].

Al proceso de separacibn mediante membranas liquidas se denomina pertraccion o
perstraccion. En este proceso se encuentran presentes tres fases fluidas: una fase
liquida inmiscible en las otras dos fases, denominada fase membrana (M), una fase de
alimentacion denominada fase donadora (D) y una fase que recibe el soluto separado,
denominada fase aceptora (A). En la fase donadora se encuentra el soluto que se desea
remover. Este soluto se difunde en la fase membrana y se transporta a través de ella

hasta llegar a la fase aceptora [67].

En la separacion con membranas liquidas, el soluto debe ser soluble en la fase
membrana (M) y debido a una diferencia de potencial quimico entre las interfases de la
membrana (interfases D/M y M/A), se da el transporte de este soluto a través de ella
(figura 2-1).
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Para mejorar el transporte a través de la membrana, se utiliza un agente activo (carrier)
en la fase membrana que reacciona con el soluto transportandose a una mayor velocidad

gue sin este facilitador del transporte.

Fase membrana

Fase donadora Fase aceptora

Figure 2-1: Esquema de un sistema de membrana liquida.

En este capitulo se mostraran los principales mecanismos de transporte a través de
membranas liquidas, los diferentes tipos de membranas liquidas y algunas aplicaciones.
Al final del capitulo, se presentan generalidades del flujo de Taylor y posteriormente se

propone un nuevo tipo de contacto en membranas liquidas utilizando el flujo de Taylor.

2.2 Mecanismos de transporte

El transporte en membranas liquidas incorpora la extraccion liquido-liquido y separacion
con membrana en una sola operacion [56]. A diferencia del caso de extraccién liquido-
liquido, no se requiere de una etapa de recuperacion del solvente, y las cantidades
utiizadas de este son marcadamente menores. Esto Ultimo, debido a que
simultdneamente suceden los procesos de extraccion liquida y recuperacion del solvente.
Esencialmente existen dos mecanismos de transporte a travées de las membranas
liquidas: difusion simple (llamada también difusion pasiva) y transporte facilitado (que

puede ocurrir con un transporte acoplado de difusién pasiva) [68].

2.2.1 Difusion pasiva

Es la difusién de un componente desde la fase donadora hasta la fase aceptora a través

de la fase membrana como se presenta en la figura 2-2. En este tipo de transporte no
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ocurre reaccién quimica en la membrana, sin embargo, cuando el soluto llega a la
interfase  M/A puede ocurrir reaccibn quimica para mantener el gradiente de
concentracion del soluto en la membrana. Este tipo de difusion se debe al gradiente de

potencial quimico entre las interfaces D/M y M/A [56].

También se puede dar el caso en que dos sustancias se transfieran por difusiébn en
direcciones opuestas, es decir una sustancia desde la fase donadora a la fase aceptora y
otra sustancia desde la fase aceptora a la fase donadora (figura 2-3), denominandose
contra-transporte [69]. Este tipo de transporte es similar al que se presenta a través de la
pared celular, donde hay permeacion de sustancias de afuera hacia adentro de la célula
y viceversa. Si el transporte de ambas sustancias es en la misma direccion (donadora a
aceptora, figura 2-4), se denomina co-transporte [66,69].

D M A

Figure 2-2:  Difusion pasiva a través de la membrana liquida [56,70].

Figure 2-3:  Contra-transporte por difusién pasiva [67,70].
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Figure 2-4:  Co-transporte por difusion pasiva [67,70].

2.2.2 Transporte facilitado

Este mecanismo de transporte toma lugar cuando la fase membrana contiene un agente
activo (B), que reacciona de forma reversible con un componente de la fase donadora
(C), como se observa en la figura 2-5. Dicha reaccion ocurre en la interfase D/M. En esta
interfase las condiciones termodinamicas deben favorecer la formacion del equilibrio
quimico en la direccion directa de la reaccion (el sentido de formacién del complejo) para
formar el complejo CB, que se transfiere a través de la membrana hasta llegar a la
interfase M/A. En esta interfase la reaccion de equilibrio se ve favorecida en el sentido
inverso (descomplejacion), de modo que la especie donada queda en la fase aceptora, y
el agente activo vuelve a la interfase D/M para forma de nuevo el complejo CB [67,68].
En este proceso las velocidades de reaccién usualmente son altas, de forma que la

transferencia de masa es la etapa controlante.

D A

Figure 2-5:  Transporte facilitado [56,70].

La velocidad de transferencia de masa en el transporte facilitado puede llegar a ser

varias veces mayor respecto a la difusién simple, lo que mejora la eficiencia del proceso.
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Dentro del transporte facilitado se podrian dar tres diferentes tipos de transportes; Co-
transporte acoplado, contra-transporte acoplado y transporte competitivo. Este tipo de
transporte generalmente es comudn para la transferencia de iones a través de membranas
liquidas [68].

El transporte competitivo, se presenta cuando en la fase donadora se encuentran dos o
mas sustancias que pueden reaccionar con el carrier. En este caso existe una
competencia entre dos 0 mas sustancias de la fase donadora por formar un complejo y
transferirse a la fase aceptora. Este tipo de transporte se presenta en la figura 2-6. El
transporte acoplado competitivo se observa también en membranas bioldgicas, como
ocurre con el monoéxido de carbono y el oxigeno que se unen a la hemoglobina formando
los respectivos complejos que se transportan a través de la membrana. En este caso
tanto el oxigeno como el monéxido compiten por la hemoglobina para formar el complejo
[66].

M
AB
B

aQ»

CB

Figure 2-6:  Transporte competitivo facilitado.

» Transporte facilitado vs difusién pasiva
Como se menciona anteriormente existen basicamente dos mecanismos de transporte;
difusion pasiva y transporte facilitado. El transporte facilitado ocurre a una mayor
velocidad que la difusion pasiva y aumenta con la diferencia de la actividad (Aa) del
componente a través de la membrana aplicada en el sistema, hasta llegar a un punto
méximo donde el flux se hace constante (figura 2-7). Por otro lado, la difusion simple
aumenta linealmente con el incremento de la diferencia de actividad (Aa). La diferencia
del flux entre los dos mecanismos de transporte mencionados, para una diferencia de

presiones parciales aplicada, se denomina efecto facilitado.
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Flux A

Efecto
facilitado

/

Aa
Figure 2-7:  Efecto del transporte facilitado.

\ 4

Como se observa en la figura 2-7, para valores altos de Aa el flux se hace constante para
el transporte facilitado. Este efecto se debe a la saturacion del componente removido
sobre el carrier [66]. Se observa también que a valores muy bajos de Aa el efecto del
transporte facilitado es pequefio, sin embargo un pequefio incremento en Aa eleva
marcadamente el flux. Existe un valor de Aa que permite el mayor aprovechamiento del
transporte facilitado, utilizando un Aa 6ptimo. El uso de un carrier en membranas
liguidas, no solo aumenta la velocidad de transporte sino que permite una mayor

selectividad por el soluto [71].

2.3 Tipos de membranas liquidas

Las membranas liquidas se pueden clasificar segun su configuracion como membrana
liquida bulk, membrana liquida soportada y membrana liquida en emulsion [56]. Las
membranas liquidas soportadas y en emulsion presentan mayores aplicaciones a nivel
industrial [67]. Las membranas liquidas bulk suelen utilizarse a nivel de laboratorio para
medir las eficiencias del sistema de separacion [67], sin embargo se han aplicado con

algunas modificaciones para el tratamiento de efluentes [56].

2.3.1 Membrana liquida bulk

Las membranas liquidas bulk (BLM, de sus siglas en inglés), consisten generalmente en

un arreglo de tubo en U, donde se tienen las tres fases liquidas. En la base del tubo se
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ubica la fase membrana y en los extremos, la fase donadora y la fase aceptora. En
algunos casos, las densidades de las fases no permiten este tipo de arreglo, por lo que
se disefian otros arreglos similares, como la tipo celda, que permite ubicar la fase
membrana en la parte superior de modo que tenga contacto con las otras dos fases. En
este caso también las fases aceptora y donadora se encuentren separadas por la
membrana y/o una barrera solida no permeable; material del tubo o de la celda [67]. En la
figura 2-8 se presentan diferentes configuraciones de una membrana liquida bulk con
arreglo en U o celda. EL arreglo en celda de las figuras 2-8 b y d, se utiliza cuando por
diferencias de las densidades la fase membrana se debe ubicar en la parte inferior.

Generalmente se emplea agitacion en los sistemas BLM para mejorar la transferencia de
masa, y reducir el tiempo de operacion. Las BLM se han utilizado a nivel de laboratorio y
permiten evaluar el desempefio del proceso [69].

L] q

IB, n

> {
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M
D D
A M
%
c) d)

Figure 2-8:  Configuraciones para una membrana liquida bulk [67].

2.3.2 Membrana liguida soportada

Las membranas liquidas soportadas (SLM, de sus siglas en inglés) constan de un
soporte sdlido poroso, en el que un liquido organico, se deposita dentro de los poros de
la membrana manteniéndose alli por fuerzas capilares y por afinidad de la membrana con
el soporte [56,69].
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Este tipo de membrana presenta la ventaja de tener altas relaciones de area
superficial/volumen. Sin embargo, a medida que trascurre el proceso de pertraccion la
eficiencia disminuye debido a las pérdidas por arrastre de la fase membrana [72,73].
Estas pérdidas, se pueden mitigar utilizando materiales adecuados, afines con la fase
membrana, empleando fases fluidas con diferencias considerables en sus densidades,
eligiendo un soporte con un tamafio de poro adecuado que mantenga la fase membrana
en los poros debido a las fuerzas capilares, y controlando la diferencia de presiones.
También se ha utilizado la adicién de un gel en la superficie del soporte poroso para
evitar dichas pérdidas, de modo que se mantiene mas estable la membrana.

En la figura 2-9 se presenta un esquema tipico de SLM, donde el soporte sélido es una
estructura porosa. El médulo puede ser de placa plana, tubular, hollow-fiber o spiral-
wound [56,70]. La fase membrana puede estar separada también a ambos lados por
membranas poliméricas delgadas [66]. Cuando se utiliza una membrana plana el modulo
se asemeja a una celda y la orientacién de la placa puede ser horizontal o vertical, sin
embargo, se prefiere la ubicacion vertical puesto que cuando esta ubicada
horizontalmente la gravedad puede afectar la permanencia de la membrana liquida

dentro del soporte poroso.

Este tipo de membranas presenta potencial en aplicaciones a nivel industrial [56], sin

embargo, se requiere de investigacion para mejorar la estabilidad de las membranas y

del proceso.
= Fase membrana Fase membrana
Fase *_ Fase P =S A
Donadora | Aceptora -] b=
Soporte <Soportes>
a) b)

Figure 2-9: Membrana liquida soportada [56,67].
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= Avances respecto a SLM
El mayor problema que han presentado las membranas liquidas soportadas ha sido
respecto a la estabilidad mecanica. A medida que ocurre el proceso, uno o todos los
componentes de la fase membrana se van perdiendo, lo que ocasiona una disminucién
de la velocidad y/o selectividad del transporte (por pérdida del carrier). Una solucion ha
sido impregnar la superficie del soporte con un gel que retiene la fase membrana, sin
embargo, este gel representa una resistencia adicional a la transferencia de masa [56].
Como respuesta a este problema, ha surgido la aplicacion de los liquidos i6nicos cuyas
propiedades se pueden modificar de acuerdo a cada necesidad especifica de separacién
[74]. Se busca mayor viscosidad para mantener la membrana liquida retenida con mayor
fuerza dentro de los poros del soporte [75,76]. En general, éstos liquidos poseen
presiones de vapor casi despreciables y altas viscosidades que permiten que el sistema
sea mas estable [65]. Por otro lado, el uso de liquidos i6nicos en SLM permite la
separacion de algunos gases como Hz, N2, CHs y CO,, que pueden encontrarse en

mezclas binarias, ternarias o cuaternarias [77].

2.3.3 Membrana liquida en emulsion

Las membranas liquidas en emulsién (ELM, por sus siglas en inglés), corresponden a un
sistema agua/aceite/agua (w/o/w, en inglés), conformado por una emulsién de dos fases
inmiscibles (emulsién w/o primaria). Una fase es organica y estd compuesta por un
surfactante (agente superficialmente activo), un solvente inmiscible en agua, y un
extractante encargado del transporte selectivo. La otra fase de la emulsion es acuosa

(fase aceptora), no obstante también se puede formar un sistema o/w/o [78].

En la figura 2-10 se presenta un esquema del sistema de ELM, donde se observa un
glébulo grande de fase membrana. Alrededor de la fase membrana se encuentra la fase
donadora y dentro de la fase membrana se presentan pequefios glébulos de fase
aceptora. Los glébulos negros de fase aceptora se encuentran saturados de la sustancia
gue se transporta desde la fase donadora y los glébulos blancos estan libres de soluto y

con capacidad de recibirlo.
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Donado:
Ta Fase membrana

Figure 2-10: Membrana liquida emulsificada [67].

Este tipo de membrana posee una alta area superficial por unidad de volumen y un
espesor de fase membrana muy delgado, favoreciéndose el flux del componente que
atraviesa la membrana, sin embargo, el espesor de la capa interfacial depende de que

tan estable sea la emulsién [56].

En el proceso de separacién con membranas liquidas en emulsion se presentan tres
etapas; preparacion de la emulsién, contacto de la emulsion con la alimentacion y
destruccién de la emulsion [67]. La cantidad de surfactante afiadido en la primera etapa
afecta el flux en la membrana y la estabilidad de la emulsion. Debido a esto, es
fundamental establecer la mejor relacion entre surfactante y fase membrana (cantidad
optima de surfactante), de forma que el flux no disminuya considerablemente y la
emulsiones se mantengan estables evitando contaminacion del medio. En la etapa de
contacto con la alimentacion se debe establecer las condiciones que permitan el mayor
contacto sin coalicion de las emulsiones [56,79]. Y en la tercera etapa se debe calentar la
emulsion hasta separar las fases y decantarlas. Entre mayor estabilidad de la emulsion,

mayor sera el requerimiento energético en esta etapa.
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2.4 Ventajas del uso de membranas liquidas en procesos
de separacidon no convencionales

Las membranas liquidas poseen, en relacién con las membranas sélidas, un flux que es
varios érdenes de magnitud mayor, debido a que la difusién en liquidos es mayor que en
sélidos [67]. Las SLM permiten altas areas de contacto (mayores a las de BLM). En las
ELM, la fase membrana puede ser bastante delgada en comparacion a la membrana
sélida, reduciéndose asi la resistencia a la transferencia de masa y en adicién poseen

mayor area superficial en comparacion con SLM.

Respecto a otros procesos de separacion, los sistemas de membranas liquidas son
modulares y de menor tamafio, el consumo energético es bajo y pueden ser mas

selectivos en la remocion de sustancias.

Las membranas, incluidas las liquidas, se pueden acoplar a procesos de separacion o
reaccion, para obtener mayores rendimientos y aumentar la eficiencia del proceso, como

en el caso de la destilacion, absorcion, fermentacién entre otros [56,80].

Por otro lado, las aplicaciones de las membranas liquidas son diversas. Incluyen los
campos de la quimica organica e inorganica, petroquimica y bioprocesos. Entre estas
aplicaciones estan la remocién de productos de fermentacién, recuperacion de metales

téxicos en efluentes, hidrocarburos y compuestos organicos [56].

2.5 Aplicacion de membranas liquidas en procesos de
separacion

A pesar de que las membranas liquidas son una nueva tecnologia, se han estudiado
multiples aplicaciones en operaciones de separacion. Se ha observado que una gran
parte de las aplicaciones se ha centrado en la remocién de metales pesados y productos
de procesos fermentativos, no obstante, también se ha aplicado a procesos
petroquimicos, farmacéuticos y ambientales. A continuacion se presentan algunas

aplicaciones de membranas liquidas para remocién de componentes de interés industrial.
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2.5.1 Remocioén de hidrocarburos

La separacion de hidrocarburos utilizando membranas liquidas ha sido estudiada para la
industria quimica y petroquimica. Las sustancias de mayor interés, hasta el momento,
han sido el fenol, las parafinas, isoprafinas, oleofinas y cicloparafinas (naftas), usando
ELM (o/w/o), donde el benceno y el tolueno son los solutos usuales y en una menor
proporcion, el etilbenceno, hexeno, y o-xileno [67]. En la tabla 2-1, se indican algunas

aplicaciones de ML para la remocion de hidrocarburos.

Tabla 2-1; Remociéon de hidrocarburos con ML.

Sustancia Tipo Fase

. Referenci
removida de ML membrana ererencia

BLMy Cyanex

Fenol SLM  923/Keroseno [81]
Benceno /
Hexano ELM Span 20 [67]
1,3- _ SLM IL Tetrap_ropll 82]
propanodiol amonio

Generalmente el proceso de separacioén con ELM, opera por lotes, sin embargo también
se puede operar en continuo. Desde el inicio del desarrollo de las ELM, las principales
aplicaciones fueron remocién de hidrocarburos, aplicandose a recuperacion de benceno,
etilbenceno, tolueno y o-xileno [67]. Los liquidos idnicos se han utilizado también para la
separacion de estos hidrocarburos utilizando SLM, sin embargo han sido estudios mas
recientes que aun se encuentran en desarrollo, no obstante se pueden observar

aplicaciones de ML en separacién de hidrocarburos desde la década de los 70 [67].

2.5.2 Remocién de &cidos organicos

La separacion de acidos organicos, productos de fermentaciones, ha sido estudiada con
diferentes membranas liquidas. En el primer capitulo se observé la diversidad de
estudios realizados utilizando tecnologia de membrana para recuperar el acido lactico
(AL), sin embargo no es el Unico &cido removido con ML. En la tabla 2-2 se presentan

algunos acidos organicos que fueron recuperados utilizando ML.
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Los tres tipos de membranas liquidas (BLM, SLM, ELM) han sido probados para la
remocién de acidos organicos y se observd que las aminas ternarias y cuaternarias han
sido las mas utilizadas como fase membrana o carrier. Algunos alcanos, se usan también
como fase membrana, pero la opcién atractiva es una combinacién del alcano o un
alcohol, con un agente acarreador como TOA, Alamina 336 o TBP. Los liquidos i6nicos
empiezan a ser evaluados para esta aplicacion, debido a que se pueden sintetizar de
acuerdo a algunas necesidades especificas de la membrana.

Tabla 2-2: Remocién de acidos organicos con ML.

Sustancia Tipo

: Fase membrana Referencia
removida de ML

Ac. citrico g \y Alamina 336 [83]
y lactico
Ac. citrico  SLM TnOA [84]
Ac. citrico ¢ TOA [57]
y lactico
Ac. ELM TBP [63]
Lactico
) Alamina
Ac. citrico ELM  336/Cloroformo + C- [85]
9232
Ac. citrico, 1,2-
malico, BLM dicloroetano/Amberlita [86]
succinico LA-2
Ac. .
butiri BLM TOAV/IL de fosfonio [87]
utirico
) Hexano, heptano,
Ac. octano, nonano,
benzoico BLM decano, dodecano, [88]

ciclohexano

2.5.3 Remocion de metales

La separacion de metales es una importante aplicaciéon de separacion con membranas
liquidas y de gran estudio en metalurgia. Los metales pueden presentarse en solucion en

forma de iones y asi llevar a cabo el proceso de pertraccion para removerlos del medio
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[89]. Generalmente el propdsito de esta remocion es de cardcter ambiental [67]. En la

tabla 2-3 se presentan algunas aplicaciones de ML para la remocion de metales.

Tabla 2-3: Remocion de metales aplicando ML.

Sustancia Tipo
: de Fase membrana Referencia
removida
ML
Metales MTPA/Parafina
pesados ELM shell sol T [20]
Europio PC-88A/N-
b ELM  dodecano + Span [91]
(nny
80
ADOGEN
In(i1n SLM 364/Keroseno [92]
BLM  LIX 65/Parafinas [93]
Cobre
SLM Aliquat 336 [67,94]
. Tri lauril-
Cadmio ELM amina/Keroseno [95]
Plata SLM
D2EHPA/Cyanex
) 471
Paladio SLM [67]
Aliquat 336,
) D2HPA, TLAHCL
Cadmio ELM
Cyanex 923 [96]
Arsénico Cyanex
V) ELM 921/Parafina + [97]
Span 80

La separacién de metales alcalinos (grupo 1 de la tabla periédica) aplicando la tecnologia
de ML ha sido objeto de gran estudio. EI mecanismo de transporte a través de estas
emula el mecanismo de las membranas celulares como la bomba de potasio y sodio [67].
Este tipo de mecanismo acoplado, es usado también para remover metales
alcalinotérreos (grupo 2). Los estudios para esta aplicacion se centran en la obtencion del

agente activo, que hace las veces de la proteina en el caso de la bomba de potasio y
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sodio, es decir que forme un complejo con el ion metélico y facilite su transporte a través

de la membrana liquida.

Generalmente se utilizan ELM para este tipo de separacion, no obstante también se
aplican las SLM, y como carrier se usan poliéteres y amino-derivados de éteres ciclicos,

como por ejemplo, nitrofenol para la separacion del Li* en una mezcla con Na* [67].

El cobre, a diferencia del resto de metales nobles ha sido méas estudiado, debido a que
se encuentra frecuentemente en aguas residuales provenientes de actividades mineras y
se puede recuperar como una sustancia de valor agregado [78]. También, se conoce una
gran variedad de agentes activos para su remocion [67,90]. De esta variedad de agentes
activos, los mas usuales para esta aplicacién son los quelantes como LIX, ACORGA y
KELEX, siendo LIX 984N el agente activo que se utiliza para SLM [94] y generalmente se
emplea &cido sulfarico como fase aceptora [67].

El molibdeno en soluciones nitricas se puede extraer por extraccibn con solvente
mediante Alamine 336 (amina ternaria) o Aliquat 336 (sal de amonio cuaternaria) [98],

gue también pueden ser usados como carrier en un proceso de pertraccion.

La remocién de metales pesados como Zn(ll), Cd(ll), Cu(ll), Pb(ll) y Hg(ll) tiene una
importante aplicacibn en membranas liquidas en el campo de tratamiento de aguas
residuales en plantas metallrgicas y de incineracién [65]. La remocion de Cr(VI) también
ha sido objeto de estudio, al igual que el selenio, Se(IV) y Se(VI), puesto que son metales
toxicos que se encuentran en las aguas subterraneas, y se pueden tratar aplicando

membranas liquidas [90].

2.5.4 Otras aplicaciones

Por otro lado, existen aplicaciones con menos estudios, pero con gran potencial. Entre
estas aplicaciones se encuentran la desalinizacion de agua (SLM) [99], la remocion de
Penicilina G (SLM) [100], remocion de otro medicamento como el (S)-amlodipino (SLM)
[101], la recuperacion de compuestos organicos aromaticos como Imidazol (ELM) [102] y
separacion de algunos gases como COg, N2, Oz, y CH4 (SLM) [77,103-105].
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A. Anexo: Deduccion de las
ecuaciones para el modelo
termodinamico de ELL

Si en un sistema de dos fases liquidas (I y I1), tanto la fase liquida I, como la fase liquida
Il se encuentran en equilibrio y en el sistema toma lugar una reaccién quimica de
equilibrio en cada fase, se deben cumplir simultdneamente las ecuaciones de equilibrio

de fases como de equilibrio quimico a temperatura y presion constantes [148].

En el sistema de estudio es probable que no todas las sustancias participen de la
reaccion quimica, y para estas sustancias el balance de materia estara descrito por la

distribucién de cada compuesto en ambas fases [148,149]:
Fz,=L X +L,-X (A-1)

En la ecuacién (A-1) F representa las moles totales iniciales en la mezcla, zi las
composiciones de cada una de las sustancias mezcladas al inicio, de modo que el
producto F*zi, representa las moles de cada componente. Ahora si hay equilibrio de fases
con distribucién de cada sustancia en ambas fases, se denomina L1 como las moles
totales en la fase |, xil las composiciones de cada sustancia en esta misma fase y L2 las

moles totales en la fase Il con las respectivas composiciones de cada sustancia xill.

Un balance de materia para un sistema reactivo donde no ocurre equilibrio de fases en

funcion del grado de avance queda [148]:

N =nj,£u;8 (A-2)
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Donde las moles iniciales de cada sustancia vendran siendo el producto F*z;j, por lo tanto

la ecuacién (A-2) se reescribe como:

nj=F-z,xv¢ (A-3)

En la ecuacion (A-3), vj representa el coeficiente estequiométrico de la sustancia j, y ¢ el
grado de avance de la reaccion. Ahora, si para el balance de materia con reaccion
guimica en la ecuacion (A-3) tenemos en cuenta que las moles se distribuyen en ambas

fases, como en la ecuacion (A-1), se debe cumplir que:

n =L -x +L,-X] (A-4)
L L X =Fez 20 (A-5)

La ecuacion (A-5) representa entonces, el balance de materia en el sistema en equilibrio
donde las sustancias se distribuyen entre ambas fases y adicionalmente ocurre reaccién
guimica, en cualquiera de las dos fases. Especificando el balance para cada fase, en

donde cada una se tiene una reaccién de equilibrio, se obtiene:

L X +L,-x] =F-z;+v,& (A-6)
L% +L,-x =F-z, +u,&, (A7)

Donde j son las sustancias que participan en la reaccién de la fase |, con su grado de
avance & y k las sustancias que participan en la reaccion de la fase Il con grado de

avance &.

Para el modelo de equilibrio de fases, en un sistema en donde ambas fases se
encuentran en fase liquida se debe cumplir que el producto entre el coeficiente de
actividad y la composicibn de cada sustancia por aparte, debe ser igual al mismo

producto de la misma sustancia en la otra fase [149,150].

(r-x) =(-x) (A-8)
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Y también se debe cumplir la ecuacion de equilibrio quimico en cada fase, para una
reaccion de una mezcla liquida [150,151]:

r

Keq,l = ]:1[()(]7/] )Uj (A'g)
j=

Kegu =] [ (A-10)

k=1

Y en adicién se debe cumplir para las fracciones molares

N
Yoxi=1 (A-11)

N
> X' =1 (A-12)

En la tabla A-1 se presenta el nimero de ecuaciones para un sistema de N sustancias,
donde todas se encuentran en equilibrio de fases y en cada fase ocurre una reaccién

quimica de equilibrio.

Tabla A-1. Numero de ecuaciones para un sistema de N sustancias.

Balances de materia, ecuacion (A-1 y/o A-6, A-7) N
Equilibrio de fases, ecuacion (A-8) N
Equilibrio quimico, ecuacion (A-9, A-10) 2
Sumatoria de fracciones molares, ecuaciones (3-11, 3-12) 2
Total 2N+4

Tabla A-2. Cantidad de variables del sistema.

T, P, Kegt, Kequi, F 5

Zi N

XiI N

XiII N

Ly, Lo 2

&, 2
Total 3N+9

En los balances de materia, se usa la ecuacidon (A-1) para las sustancias que no
participan de la reaccién pero si se distribuyen entre ambas fases, y las ecuaciones (A-6,

A-7) para las sustancias que participan de la reaccion y también se distribuyen en ambas
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fases. En la tabla A-2 se presenta la cantidad de variables para el sistema y en la tabla A-

3 las variables conocidas.
Para este sistema se tendran entonces los siguientes grados de libertad.

G°=(BN+9)-(2N+4)=N+5 A-13)

Tabla A-3. Cantidad de variables conocidas.
T, P, Keq,l, Keq,lly F 5
Zi N
Total N+5

De acuerdo al analisis de grados de libertad anterior, se especifican las ecuaciones, y
variables que se deben conocer para resolver el sistema. El sistema anterior puede tener
simplificaciones, como el caso en que solo ocurra una reaccién quimica en una de las
fases, 0 se puede presentar también, que no todas las sustancias se distribuyan en
ambas fases, de acuerdo a su solubilidad, como se muestra en el siguiente caso de

estudio.

El sistema anterior puede ser alin mas general si se consideran multiples reacciones en

una o ambas fases. En la tabla A-4 se presenta cantidad de ecuaciones para este caso.

Tabla A-4. Cantidad de ecuaciones cuando se tiene multiples reacciones.

Balances de materia, ecuacion (3-1 y/o 3-6, 3-7) N
Equilibrio de fases, ecuacion (3-8) N
Equilibrio quimico, ecuacién (3-9, 3-10) R
Sumatoria de fracciones molares, ecuaciones (3-11, 3-12) 2
Total 2N+R+2

Por cada reaccion de equilibrio en la fase | habra una ecuacion de equilibrio quimico
representado por la ecuacion (A-9) y por cada reaccion de equilibrio en la fase Il habra
una ecuacioén de equilibrio quimico representado por la ecuacion (A-10), de forma que la
cantidad total de reacciones se define como R. Para el sistema, se tendra la siguiente

cantidad de variables.

En la tabla A-5 se presenta la cantidad de variables para este caso.
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Tabla A-5. Cantidad de variables para el caso cuando se tiene multiples reacciones.

T, P, Keg,1, Kegi, F 5
Zi N
XiI N
Xi” N
Ly, Lo 2
¢r R
Total 3N+R+7

Para este sistema se tendran entonces los siguientes grados de libertad presentados en
la ecuacién (A-14). En la tabla A-5 se presenta entonces las variables que se deben

conocer en este caso.

G°=(BN+R+7)—-(2N+R+2)=N+5 (A-14)

Tabla A-6. Cantidad de variables que se deben conocer para el caso de reacciones
multiples.

Tl Pl Keq,la Keq,lh F 5
Zi N
Total N+5
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