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ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO, CON RELACION A LAS PROPIEDADES
TEXTURALES, DE MEMBRANAS HIDROFILICAS SEMIPERMEABLES EN LA

REMOCION DE SALES

Performance of hydrophilic membranes to remove salts, based on their textural properties

RESUMEN

Se investigd el comportamiento, con relacion a las propiedades texturales, de
membranas elastoméricas termoplasticas en la remocion de compuestos binarios
tales como cloruro, selenato, borato de sodio y soluciones acuosas de glucosa. Se
analizaron membranas tubulares de 36 fibras y laminas corrugadas con 32
canales. Estudios de microscopia electronica mostraron que las sales se
depositaron preferencialmente en la superficie interna de la membrana causando
un bloqueo de los microporos, que se estimaron estan en el rango entre 0,1-1nm.
Los resultados muestran una relacion directa entre las propiedades texturales de
la membrana y el grado de remocion de sales.

PALABRAS CLAVES: Pervaporacion, Membranas, SEM, Configuracion
Reactor.

ABSTRACT

The performance of elastomeric termoplastic membranes, in relation to their
textural properties, to remove binary compounds such as selenate, borate,
sodium chloride and glucose was investigated. Tubular membranes with 32
fibers and corrugated sheet membranes with 32 channels were analysed. A
scanning electron microscopic study showed that the permeating salts were
preferentially deposited on the inner surface of the membranes blocking the
micropores, which were estimated in the range of 0,1 to 1 nm. The results

revealed a direct relation between the textural properties and the removal of

salts from water.
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1. INTRODUCCION

poly(dimethylsiloxane),
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Pervaporacién es un proceso de separacion utilizado
ampliamente por ingenieros ambientales como un sistema
de tratamiento de aguas para remover compuestos
organicos volatiles y sales del agua [1], [2], [3], [4], para
separar mezclas con puntos de ebullicion cercanos [5] y
para recuperarar en forma directa, subproductos que
resulten de la fermentacion de soluciones quimicas [6].
Sin embargo, a pesar de este gran numero de trabajos,
todavia son necesarios muchos mas para hacer de las
aplicaciones de la membrana un proceso econémico y
eficiente de tal manera que pueda ser asequible en paises
en desarrollo, como Colombia.

El problema del uso de las membranas tiene dos facetas
la primera esta relacionado con los costos de produccion,
es por tal razon que compafias como E.I. DuPont de
Nemours and Company de Canada estin continuamente
desarrollando nuevos polimeros a menor costo con
estructuras hidrofilicas e hidrofobicas de caracter ionico,
poly(vinylalcohol), poly(vinylpyrrolidone),
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polypropylene, respectivamente [7]. La segunda, esta
relacionada con la eficiencia, la mayoria de estudios para
remociéon de sales se han adelantado con membranas
empleando el proceso de osmosis inversa [8], [9]
obteniendo eficiencias alrededor del 75% de remocion,
sin embargo aqui este estudio se plantea la remocién de
sales utilizando un nuevo proceso desarrollado en los
ultimos 30 afos llamado pervaporacion que ha
presentado ventajas econdmicas, en comparacion con los
métodos tradicionales como osmosis inversa, destilacion
y absorcion.

2. MARCO TEORICO

La pervaporacion es la evaporacion selectiva de un
componente de una solucion liquida al poner esta en
contacto con una membrana densa o semi-permeable.
Para describir el proceso se asume que la membrana es
compacta y que el flujo se debe a un gradiente de
concentraciones entre el rechazo (alta concentracion) y el
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permeado (baja concentracion), (Figura 1). Una Sustancia
permeara si su naturaleza es afin a la membrana (se
disuelve en la membrana) y no permeara en caso
contrario. El gradiente de concentraciones se logra
sometiendo el perneado a presiones negativas (a nivel
practico a una presion lo suficientemente baja que la
presion de vapor del compuesto que permea).
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Figura 1. Esquema general de la preevaporacion en membranas
compactas.

El proceso de pervaporacion es evaluado cominmente en
términos de flujo de masa permeada (J) y el factor de
separacion de la membrana. El flujo de masa perneada se
define como la cantidad de masa (N) de un compuesto
que se transporta a través de la membrana por unidad de
tiempo (f) y por unidad de area (4).
N )
At

y el grado de remocioén (f5), para soluciones muy diluidas,
puede definirse como uno menos la relacion entre la
concentracion de un compuesto (i) en el lado de baja
concentracion (C,) y la concentracion de ese mismo
compuesto, i, en el lado de alta concentracion (C)).
Matematicamente se describe:

C,,
p=1-—F @)
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i
>

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Tipo de membranas

Las membranas de naturaleza organica fueron
suministradas por la compaiiia E.I. Dupont de Nemours
and Company en Canadé y se clasificaron quimicamente
como: elastomericas termoplasticas fabricadas con
esteres tipo copolieter de naturaleza hidrofilica las cuales
poseen ventajas como una resistencia alta al ataque
quimico y excelentes propiedades mecénicas.

3.2. Configuracién del reactor

Se analizaron dos tipos de configuraciones del reactor,
modulos tubulares de 36 fibras (Figura 2a) y de laminas
corrugadas con 32 canales (Figura 2b) descritos en
trabajos anteriores [10]

<«—— Membrana no porosa

2.5 mm L.D. 0.18 mm 3.90 mm
—
0.16 mm
4.50 mm
Channel
a) b)

Figura 2. Configuraciones del reactor a) Tubular b) Laminas
corrugadas.

3.3. Caracterizacion fisica

Para determinar las propiedades hidrofilicas se pesaron
muestras, secandolas en el horno a 80°C por un periodo
de 24 horas hasta peso constante quedando totalmente
secas, luego fueron sumergidas en agua destilada por 48
horas permitiendo que las muestras adsorbieran agua
hasta alcanzar una condicion de equilibrio pesandolas
nuevamente. La expansibilidad longitudinal de las
membranas fueron determinadas midiendo su longitud en
intervalos de 5 minutos por un periodo de una hora hasta
alcanzar el equilibrio. La expansibilidad se defini6 como
la relacion porcentual entre lo que se estira la membrana
y lalongitud de la membrana inicial. Para determinar
el espesor de la membrana se utilizo un tornillo
micrométrico.

3.4. Caracterizacion por microscépica electrénica

Fue empleado un microscopio electronico Hitachi S-570,
utilizando el método de microscopia electronica a bajas
temperaturas, debido a lo pequefio de los poros de las
membranas que requieren de un poder de resolucion
mayor que alcance una magnificacion nominal de
10000x donde 1um equivale a 1 cm, con esta técnica se
optimizan el bombardeo de electrones creando una
cantidad suficiente de electrones secundarios que
mejoren la imagen con una baja relacion sefal ruido.

3.5. Preparacion de las muestras

Muestras de 16 mm?, fueron depositadas utilizando un
portamuestra de cobre, con tres compartimentos en la
unidad de preparacion crioscopica en el equipo Emscope
SP2000A usando Tissue —Tek como aditivo para el
montaje. A continuacién el portamuestra fue sumergido
dentro de un bafio de nitrogeno liquido a -207°C,
pasandolo luego por un bafio de argon antes de retirarlo
para prevenir la formacion de depositos de escarcha en la
superficie. Las muestras fueron sublimadas durante una
hora a -80°C y a continuacién se recubrieron con una
capa de oro con un espesor de 30nm a condiciones de
alto vacio, para ser llevadas luego al microscopio.
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3.6. Preparacion del agua sintética y caracterizacién
fisicoquimica

Se escogieron compuestos binarios grado analitico,
cloruro, selenato y borato de sodio y glucosa, que fueron
preparados en agua Milli-Q®con una conductividad de 12
MQ-cm en las siguientes concentraciones, cloruro de
sodio 0.8%-2%, selenato de sodio de 0.056mg de Se/L a
0.154mg de Se /L y borato de sodio 3.3mg B/L a 98mg
B/L y la glucosa de 37mg/L a 2300mg/L. La seleccion de
los patrones se debid a su presencia frecuente en aguas
residuales municipales. Para obtener las concentraciones
del cloruro de sodio se utiliz6 un conductivimetro idnico
y para la glucosa un analizador de carbono total COT-v.
Las concentraciones de boro y selenio se determinaron
en un equipo de plasma acoplado inductivamente ICP
con la metodologia del Standard methods 3120B.

Manometro Membranas

Valvula

Salida de vapor

\ de agua y aire
—

Tuberia de PVC  Sensor Higrometro

e

Barrido de Aire
Rotametro

Almacenamiento
Flyjo de agua,

Bomba Peristaltica

Figura 3. Unidad experimental con membranas de
Preevaporacion.

3.7. Ensayos de Pervaporacion con Barrido de Aire

La Figura 3 muestra el esquema del equipo utilizado en
este estudio para las pruebas de pervaporacion con
barrido de aire. La unidad consisti6 de un cilindro
graduado de 1000 mL utilizado como tanque de
alimentacion y de un reactor de membrana con una
longitud de 0.60 m. Las membranas fueron confinadas en
el interior de una tuberia cilindrica de PVC transparente
con radios de 0.08 m y 0.20 m para las membranas de
fibra hueca y de laminas corrugadas, respectivamente.
Las soluciones salinas fueron bombeadas con una bomba
peristaltica a través de las membranas reciclando el
efluente hacia el tanque de alimentacion. El flujo fue
medido con un rotametro y la presion sobre las
membranas fue controlada con una vélvula localizadas
aguas abajo de la membrana como se observa en la
Figura 3. El aire fue introducido dentro de la tuberia
cilindrica que encierra las membranas barriendo el vapor
de agua depositado sobre la superficie externa de las
membranas con el objeto de mantener un bajo contenido
de agua en el area del permeado. El flujo de agua que
permeo a través de la membrana fue estimado

monitoreando continuamente el volumen de agua en el
tanque de almacenamiento en un término de 24 horas.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las membranas estudiadas mostraron una capacidad
hidrofilica alta, con porcentajes de absorcion de agua de
39% [11]. Los resultados de la expansibilidad
longitudinal en funciéon del tiempo  para las
configuraciones estudiadas se muestran en la Figura 4.
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Figura 4. Expansibilidad longitudinal de la membrana hoja
corrugada.

Las membranas en su estado original muestran una rapida
velocidad de absorcion de agua (2 g /min), guardando
una  relacion directamente proporcional entre el
porcentaje de expansibilidad longitudinal y el tiempo de
inmersion, durante los primeros veinte minutos, debido a
que se posee una mayor superficie donde las moléculas
de agua son atraidas para ser absorbidas, a medida que se
obtiene la condicion de saturaciéon la relacion que se
aprecia es exponencial debido a que ya no existen sitios
donde se localicen nuevas moléculas de agua y se ha
llegado a la condicién de saturacion alrededor de los 40
minutos, la pequefia diferencia mostrada en el inicio de la
curva puede deberse a dos factores uno de ellos la
estructura misma y el otro a que los valores de espesor
para las dos configuraciones fueron para la fibra hueca
de 0,16mm y de hoja corrugada 0.18mm.

Con la finalidad de apreciar diferencias morfoldgicas y
estructurales que pudieran estar relacionadas con la
capacidad de remocién de las sales se realizo un estudio
de microscopia electronica SEM a bajas temperaturas.

La Figura 5a, registra las microfotografias
correspondientes al reactor fibra hueca cuando aun no se
ha ejercido presién mostrando que la estructura del
polimero es densa y uniforme con un espesor constante a
lo largo de la fibra. En la Figura 5b se aprecio un
aumento del radio del poro cuando se ejerce una presion
superior a 200 kPa conduciendo a la ruptura del polimero
y aparicion de deformaciones y agrietamientos que
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condujeron a la perdida de las propiedades de la

membrana (Figura 7) notandose ademas la aparicion de
escarcha en la superficie por la permeacién del agua a
través de la membrana que es mas notable cuando los
poros son de mayor tamafio [12].

Figura 5. Iméagenes de las membranas de fibra hueca (10.000x)
sometidas a diferentes presiones.

La Figura 6a, registra las microfotografias
correspondientes al reactor hoja corrugada  original
mostrando que la estructura del polimero es densa y
uniforme similar a la de fibra hueca, pero que cuando se
ejercen presiones superiores a 200kPa Figura 6b mostrd
una mayor resistencia mecanica sin presencia de fisuras
esto puede deberse a su mayor espesor y/o a la presencia
de tabiques internos en la configuracion que la dotan de
una mayor estabilidad.

Figura 6. Imagenes de las membranas hoja corrugada
(10.000x) sometidas a diferentes presiones.

Figura 7. Membrana fibra hueca a 200kPa (10.000x).

Con el fin de establecer relaciones entre la textura y
morfologia de las configuraciones de membranas
poliméricas ensayadas con el porcentaje de remocion y
tipo de sustrato se presentan los datos reportados en la
Tabla 1 los cuales permitieron concluir que en las dos
configuraciones existe una selectividad por tamafio
reflejada en el aumento de tamafio de poro con el tamafio
promedio de la molécula a remover, sin embargo se
puede apreciar que la naturaleza del sustrato también
influye, para sustratos como la glucosa que es de
naturaleza organica y sus enlaces son netamente
covalentes la interaccion con los poros de la membrana
es débil permitiendo el paso del soluto a través de la
membrana y dando porcentajes altos de remocion.
Cuando se poseen solutos de naturaleza idnica tal como
el cloruro de sodio y borato de sodio la interaccion con
los poros de la membrana es mas fuerte ofreciendo mas
resistencia a la salida del soluto y por lo tanto
registrandose porcentajes bajos de remocion, estos
resultados estan de acorde con [13].

Tipo de Tamafio | Presion % Tipo de
configuracion | del poro | ejercida | Remocion | sustrato
(nm) (KPa) de sales
Fibra hueca <0.1 0 0
0.53 30-40 78 Cloruro
de
sodio
0.64 30-40 87 glucosa
1.0 30-40 81 Borato
de
sodio
Presencia 200 No
de medible
ranuras y
grietas
Hoja <0.1 0 0
corrugada 0.53 30-40 77 Cloruro
de
sodio
0.59 30-40 82 Glucosa
1.0 30-40 78 Borato
de
sodio
0.53 200 77 Cloruro
de
sodio

Tabla 1. Actividad de las membranas con relacion al tipo de

sustrato removido.

5. CONCLUSIONES

Basandonos en los resultados se pudo apreciar que existe
una relacion directa entre las propiedades texturales de la
membrana y el grado de remocion de sales.
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La resistencia mecanica de la configuracion del reactor
de fibra corrugado fue mas elevada manteniendo la
estructura aun cuando se ejerce presiones superiores a
200kPa pudiendo ser aplicable para la desalinizacion
de efluentes acuosos a través de procesos de
pervaporacion.
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