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ABREVIATURAS

ACRONIMOS

DME Dimetiléter

Lls Liquidos i6nicos

NF Nanofiltracion

NPs Nanoparticulas

oD Osmosis directa

ol Osmosis inversa

OPR Osmosis por presion retardada

P4444 Tetrabutilfosfonio

PAM Poliacrilamida

PC Polarizacién de concentracion

PCE Polarizacién de concentracion externa
PCI Polarizacién de concentracion interna
PNIPAM  Poli(N-isopropilacrilamida)

PSA Poliacrilato de sodio

PSSP poli(tetrabutilfosnio estirenosulfonato)
SA Solucién de alimentacion

SE Solucién extractora

SSP tetrabutilfosnio estirenosulfonato

UF Ultrafiltracion

PARAMETROS

All Diferencia de presién osmética

Cp Centipoise, unidad de medida de la viscosidad
Fa Flujo de agua

Fs Flujo de soluto inverso

Fs/Fa Flujo de soluto inverso especifico (g/L)
gMH Unidades del flujo de soluto inverso (g.m2h")
LCST Temperatura critica de solucion inferior
LMH Unidades del flujo de agua, (L.m?h")

n Presidn osmobtica



RESUMEN

La 6smosis directa ha emergido como nueva tecnologia para obtener agua potable y
exhibe potencial de aplicacion donde la 6smosis inversa es incapaz o econdmicamente
inviable. Sin embargo, la mayoria de las soluciones extractoras en ésmosis directa son
sales dificiles de regenerar de forma rentable y energéticamente eficiente. En este
trabajo se muestra un enfoque nuevo y sencillo para recuperar agua del proceso de
6smosis directa con mayor pureza mediante el uso de solutos extractores

termosensibles y su recuperacion mediante aplicacion de calor.

Palabras clave: 6smosis directa, membrana semipermeable, soluciones extractoras

termosensibles, regeneracion, LCST.

RESUMO

A ésmose directa emerxeu como nova tecnoloxia para obter auga potable e exhibe
potencial de aplicacion onde a 6smose inversa € incapaz ou economicamente inviable.
Sen embargo, a maioria das solucions extractoras en 6smose directa son sales dificiles
de rexenerar de forma rentable e enerxéticamente eficiente. Neste traballo méstrase un
enfoque novo e sinxelo para recuperar auga no proceso de 6smose directa con maior
pureza mediante o uso de solutos extractores termosensibles e a sua recuperacion

mediante a aplicacién de calor.

Palabras chave: 6smose directa, membrana semipermeable, soluciones extractoras

termosensibles, rexeneracion, LCST.

ABSTRACT

Forward osmosis has emerged as new technology to obtain potable water and to exhibit
application potential where reverse osmosis is incapable or economically unfeasible.
However, most forward osmosis draw solutions are salts difficult to regenerate in a cost-
effective and energy efficient way. This work shows a new and simple approach to
recover water from the forward osmosis process with higher purity by using

thermosensitive draw solutes and their recovery by applying heat.

Key words: forward osmosis, semipermeable membrane, thermosensitive draw

solutions, regeneration, LCST.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS



Introduccion y objetivos

Uno de los retos mas importantes de este siglo es combatir la escasez de agua potable
a nivel mundial ya que es un recurso muy limitado. Previsiblemente, el cambio climatico
y el crecimiento exponencial de la poblacion reduciran aun mas estas reservas en los
proximos afos. Por este motivo se considera muy urgente desarrollar tecnologias

capaces de aprovechar los recursos hidricos disponibles en la naturaleza.

En la actualidad la mayor parte de las plantas industriales potabilizadoras de agua se
basan en el proceso de ésmosis inversa. En este trabajo se plantean las ventajas del
uso de la 6smosis directa como sustituto de la inversa para este mismo fin. Ademas, se
realiza un profundo estudio de las principales soluciones extractoras, haciendo un
especial hincapié en los solutos extractores termosensibles ya que generan resultados
mas favorables que las soluciones extractoras convencionales ademas de presentar

una gran capacidad regenerativa.

El trabajo que se presenta se ha desarrollado en el area de ECO BIO Tecnologias de
CETIM -Centro de Investigacion Tecnologico Multisectorial- y se centra en el estudio de
los solutos extractores termosensibles como agentes extractores novedosos para la

obtencion de agua potable en el proceso de 6smosis directa.

CETIM es un centro tecnologico privado multisectorial que se encuentra en el parque

empresarial de Alvedro, A Corufia. Consta de 6 laboratorios diferenciados:

e Quimica

e Microbiologia

e Auxiliar

e Camaras climaticas
e Industria digital

e Construccion

En estos laboratorios se desarrollan los diferentes proyectos de las 3 areas de
investigacion existentes en la empresa: Materiales Avanzados, ECO BIO Tecnologias e

Industria Digital. Ademas, ofrecen servicios tecnologicos a distintos tipos de clientes.

En el departamento de Materiales Avanzados se investiga en materiales
lignocelul6sicos, materiales poliméricos & revestimientos y materiales de construcciéon
sostenibles. Mientras tanto, en ECO BIO Tecnologias se lleva a cabo la investigacion
en el tratamiento de aguas, aire y en el entorno de la economia circular y biorrefineria.
En Industria Digital, investigacién y servicios en ingenieria/mecatronica y en tecnologias

de la informacién y comunicacion.
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En cuanto a los Servicios tecnologicos ofrecidos, se realizan analisis ambientales,

andlisis fisicoquimicos y microbioldgicos, asi como de resistencia al envejecimiento.

El objetivo inicial de este trabajo consistia en la investigacion de la capacidad extractora
y regenerativa de diferentes liquidos i6nicos sintetizados y testados en el laboratorio del
CETIM y su aplicacion al tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, debido a la
situacién provocada por el COVID-19 no pudo realizarse la parte experimental del
trabajo y tuvo que modificarse el contenido a una revision critica apoyada en una
busqueda bibliografica de los solutos extractores termosensibles, mas concretamente
en los liquidos ibnicos, asi como sus caracteristicas determinantes para el proceso de
6smosis directa. Por lo tanto, los objetivos de este trabajo se resumen en los siguientes

puntos:

e Estudio de la capacidad extractora y de regeneracion de los principales solutos
extractores para el proceso de 6smosis directa, profundizando en los solutos
extractores termosensibles.

e Adquirir las competencias de busqueda bibliografica en bases de datos

especializadas.



2. ANTECEDENTES Y ESTADO DE LA CUESTION



Antecedentes y estado de la cuestion

2.1. FUNDAMENTO DE LA OSMOSIS DIRECTA

Para comprender el proceso de ésmosis directa (OD) es necesario explicar previamente

el fendmeno de difusion de sales.

Cuando se ponen en contacto dos soluciones salinas con concentraciones diferentes en
el mismo depdsito se produce una difusion de sales desde la soluciébn mas concentrada
hacia la menos concentrada, asi como una difusion de agua en sentido contrario hasta

igualar ambas concentraciones como se muestra en la figura 1.

Sin embargo, si se plantea un caso semejante al anterior, pero separando las soluciones
por una membrana semipermeable como muestra la figura 2, la membrana permite el
paso del agua desde la menos concentrada hacia la mas concentrada pero el soluto
queda retenido por la membrana. En este caso, el nivel de agua de la mas concentrada
ird aumentando hasta que se alcance el equilibrio. La diferencia de altura corresponde
con la diferencia de presiones osmoéticas de ambas soluciones. Este fenbmeno se

conoce como 6smosis (Don Julen Cabero Garcia, 2016).

----- W L e

ZCII"IEI 1 {Clj Zona 2 (Cz} Zona 1 (Cl) Zona 2 (CZ}
Agua Agua Agua >  Agua
Sales Sales

Sales ﬁ Sales

Membrana

G>C semipermeable
G >C
Figura 1. Difusién de soluciones con Figura 2. Difusion a través de una membrana
diferente  concentracion (Don Julen semipermeable (Don Julen Cabero Garcia,

Cabero Garcia, 2016). 2016).

Dependiendo de la fuerza motriz que impulse el flujo de agua a través de la membrana,
los procesos de 6smosis se pueden clasificar en dos tipos, esquematizado en la figura
3:

e Osmosis inversa (0l): Utiliza la presién hidraulica para permitir el flujo de agua
de la solucién mas concentrada a la menos concentrada quedando retenidas las

sales en la membrana.
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e

o Osmosis directa (OD): No utiliza presion hidraulica, la fuerza impulsora es la

diferencia de presion osmotica entre las soluciones.

FORCE (AP}

Ol
Figura 1. Esquema comparativo de los procesos de OD y Ol (Cath et al., 2006).

La 6smosis inversa (Ol) es un proceso basado en una membrana semipermeable que
separa dos soluciones con distinta concentracion en la cual, al aplicar una presion
superior a la presion osmotica en el lado de mayor concentracion se produce un flujo de
agua que va desde la de mayor salinidad hacia la de menos. Este método es el mas
extendido actualmente para desalinizar agua de mar y agua salobre pero ademas de
requerir una gran cantidad de energia, también muestran una pobre eficiencia. Como
método alternativo prometedor, la 6smosis directa puede producir agua pura con mayor

eficiencia y menor consumo de energia.

Cuando se comparan los procesos de 6smosis directa e inversa, el hecho de que en el
proceso de OD el flujo de agua a través de la membrana semipermeable ocurra de forma
“‘espontanea” deberia suponer un ahorro energético considerable ya que no es
necesario aplicar ninguna fuerza a mayores que la diferencia de presién osmética como
ocurre en la 6smosis inversa (Shaffer et al., 2015). Por este motivo, en los ultimos afios
ha cobrado especial interés el proceso de 6smosis directa tanto en la investigacion
académica como en procesos industriales como nueva tecnologia para tratamiento de

aguas residuales y desalinizar el agua salada.

La OD utiliza el gradiente de presion osmética generado entre una disolucion altamente
concentrada, denominada solucién extractora (SE) y otra mas diluida, denominada
solucion de alimentaciéon (SA). El proceso planteado a pequefia escala se encuentra
esquematizado en la figura 4. Se basa en una membrana instalada en un modulo de
filtracidbn con entrada y salida para la SE y la SA contenidas en dos depoésitos. Estas
soluciones son impulsadas por unas bombas al médulo de membrana con circulacion
en contracorriente. La diferencia de presidon osmotica (All) entre ambas soluciones

provoca el flujo de agua a través de la membrana de la SA a la SE, es decir, la SA se
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va concentrando y la SE diluyendo hasta que las presiones osméticas se igualan. Para
determinar el flujo de agua que atraviesa la membrana se instalan dos basculas debajo
de cada depdsito y se registra de manera automatica cada cierto tiempo el peso de las
soluciones y su conductividad. Por diferencia de pesada, se puede determinar qué parte

del flujo ha pasado de la solucién alimento a la solucién extractora (Cath et al., 2006).

Membrana
Bomba
D &
>
\ 4
T
|
Bomba
=,
Solucion de o Solucién
alimentacion — extractora
1
1
Balanza |— —————— iy T Balanza

Figura 2. Esquema del proceso de OD. Fuente: propia

Sin embargo, para obtener agua dulce como producto final también es necesaria una
ultima etapa de separacion de la solucion extractora diluida después del proceso de
6smosis directa. Ademas, es necesario conseguir un método de regeneracidn que
requiera poca energia y no sea costoso. Esta etapa sera explicada con mas detalle en

el apartado 2.2.1.

Para plantear un proceso de dsmosis directa que genere buenos resultados es

necesario comprender y controlar los parametros fundamentales del proceso:

o Presiéon osmética (I1): es la fuerza motora que permite el flujo de agua a través
de la membrana semipermeable en el proceso de OD. Cuanto mayor sea la
concentracion de la solucion, mayor sera su presion osmoética como demuestra
la siguiente ecuacion,

nI=C.R.T (1)
donde “C” es la concentracion molar, “R” la constante de los gases ideales y “T”
la temperatura en Kelvin. A su vez, cuanto mayor sea la diferencia de presion

osmotica entre las soluciones, mayor serd el flujo de agua generado.
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o Flujo de agua (F): es la difusién de agua a través de la membrana que se genera
desde la SA hacia la SE gracias a la diferencia de presion osmaética entre las
disoluciones. El flujo se mide en L.m2.h"!, LMH.

o Regeneracion de la SE: tras el proceso de OD es necesaria una etapa de
regeneracion de la solucién extractora para obtener agua pura a partir de la SE
diluida.

o Eficiencia energética: para plantear un proceso como este a escala industrial
se tiene muy en cuenta el coste energético necesario. Los resultados del proceso
de OD seran 6ptimos cuanta menos energia se consuma ya que disminuye los
costes de operacion y el impacto ambiental.

o Flujo de soluto inverso (Fs): es la difusiéon inversa del soluto a través de la
membrana que se debe al gradiente de concentracién de soluto en sentido
contrario a la OD, es decir, de la solucién extractora hacia la solucién de
alimentacién. Es una limitacion del proceso de OD que reduce el flujo de agua.

e Ensuciamiento de la membrana: es un fenémeno inevitable en todos los
procesos de membrana que disminuye la vida util de las membranas y provoca
que el proceso de OD obtenga peores resultados, pues aumenta la energia
necesaria para el proceso y disminuye el flujo de agua. Es otra limitacion del

proceso de OD.

Por lo tanto, la OD parece ser una solucion potencial para la escasez de agua dulce y
las crisis energéticas. Comparado a la Ol, la OD presenta numerosas ventajas
incluyendo que no necesita presion hidraulica externa, menos aporte de energia y menor
tendencia al ensuciamiento de la membrana. Sin embargo, el desarrollo de la tecnologia
de OD esta limitado por la investigacion de agentes extractores inteligentes que puedan

generar una alta presion osmética y una facil regeneracion.

2.2. SOLUCIONES EXTRACTORAS

Los resultados del proceso de 6smosis directa estan estrechamente relacionados con
tres caracteristicas fundamentales: la eleccidon de una buena solucién extractora, las

propiedades de la membrana y las condiciones de operacion.

Una solucion extractora que genere buenos resultados en el proceso debe presentar
una alta presiéon osmética mayor que la solucion de alimentacién, una regeneracion facil
y barata tras el proceso de OD, bajo ensuciamiento de la membrana, flujo de soluto
inverso minimo y ausencia de interaccion soluto-membrana. A pesar del gran avance

de las tecnologias de membrana en el proceso de ésmosis directa, hasta la fecha ha
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habido pocos agentes extractores que puedan cumplir estos requisitos al mismo tiempo.
La ausencia de soluciones extractoras que pueden regenerarse facilmente sigue siendo

un factor limitante para aplicaciones comerciales.

Por otro lado, el rendimiento del proceso de OD depende de distintos factores que

presentan las soluciones extractoras:

e Presion osmoética: una alta presion osmética de la SE y una baja presion
osmoética de la SA provocan grandes flujos de agua a través de la membrana.

e Concentracion: soluciones altamente concentradas generan grandes presiones
osmoéticas y, por lo tanto, gran flujo de agua.

o Peso molecular: los solutos con alto peso molecular producen presiones
osmoéticas mas altas, pero presentan mayor flujo de soluto inverso que los
solutos de bajo peso molecular.

o Temperatura: una temperatura alta provoca buena regeneracién de la SE
diluida, asi como altos flujos de agua iniciales.

e Solubilidad: una solubilidad buena induce a altas presiones osméticas y por
consecuencia, a un gran flujo de agua y alto porcentaje de recuperacion.

e Viscosidad: baja viscosidad y alta difusividad generan altos flujos de agua.

En las ultimas décadas se han investigado una gran cantidad de solutos de extraccion
y se pueden clasificar en dos tipos, sensibles o no sensibles a un estimulo externo de
acuerdo con su respuesta hacia estimulos como el calor o el campo magnético entre
otros, como se muestra en la tabla 1. Los solutos extractores no sensibles son los que
no presentan un cambio en su afinidad con el agua en respuesta a un estimulo externo
como la variacion de temperatura, pH, campo magnético o luz. En este grupo se
encuentran las sales inorganicas, los polielectrolitos, tensioactivos y zwitteriones. Por
otra parte, los solutos extractores sensibles son disefados especificamente y la
respuesta hacia estimulos externos a menudo va acompafiado de una facil regeneracion
como ocurre con las moléculas termosensibles. Los solutos extractores tradicionales, es
decir, los no sensibles, presentan en general buenas caracteristicas como la alta
disponibilidad en el mercado y su bajo coste, presiones osméticas altas que generan
buenos flujos de agua, sin embargo, la dificultad de regenerar la SE diluida es la principal
desventaja pues esta etapa es crucial para poder obtener agua pura como producto
final. El desarrollo de un agente extractor que pueda generar alta presién osmética y
mientras tanto recuperarse facilmente sigue siendo de gran importancia para mejorar la
eficiencia de los procesos de OD y reducir el consumo total de energia. Por este motivo,

en este estudio el objetivo se fija en los solutos extractores termosensibles cuya

9
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regeneracion se basa en su respuesta inteligente a un estimulo externo como el calor
(Cai & Hu, 2016).

Tabla 1. Clasificacion solutos extractores (Cai & Hu, 2016).

Solutos extractores

No sensibles a un estimulo externo Sensibles a un estimulo externo
. o NPmagnéticas Disefiados
Sales inorganicas - . . .
. _ Alta solubilidad Liquidos volatiles especificamente
Polielectrolitos o .
Dificil regenerar NH3-CO2 Facil regenerar

Tensioactivos . o _
o Gran disponibilidad = Polimeros sensibles =~ Reducen coste
Zwitteriones
Moléculas sensibles de energia

2.2.1. Métodos de regeneracion

En el proceso de ésmosis directa se diluye la solucién extractora, pero para obtener
agua pura como producto final es indispensable pasar por una Uultima etapa de
regeneracion donde el soluto extractor se separa del agua. Dependiendo del tipo de SE,

la regeneracion se puede realizar da una forma u otra.

En el caso de los solutos extractores tradicionales, uno de los métodos de regeneraciéon
mas empleados hasta ahora es el sistema hibrido OD-Ol esquematizado en la figura 5.
Este sistema consiste en introducir la solucion extractora diluida resultante de la OD en
un moédulo con membrana tipo Ol y es impulsada a través de ella mediante presién
hidraulica. Como resultado final, al combinar estos dos procesos de membrana, se

obtiene agua purificada.

Osmosis directa Osmosis inversa

Solucion de SE diluida
alimentacion |

o [_ -V

Salmuera

membrana Ol
membrana OD Agua

Figura 3. Esquema del sistema hibrido OD-OlI (Luo et al., 2014).

10
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La mayor parte de los procesos de OD estan sucedidos por una etapa de Ol para
obtener finalmente agua pura. Sin embargo, un proceso de Ol independiente es mas

eficiente energéticamente que un proceso hibrido OD-OI.

Por este motivo, los estudios mas recientes sobre la tecnologia de OD se centran en el
desarrollo de solutos extractores termosensibles, pues generan altos porcentajes de
recuperacion de agua. Estos solutos permiten llevar a cabo otro método de regeneracion
gque consume menos energia y obtiene mejores resultados. Este proceso se lleva a cabo
via termal estimulando una separaciéon de fases liquido-liquido como se muestra en la
figura 6. Elevando moderadamente la temperatura de la solucion se induce a una
separacion de dos fases: una sobrenadante rica en agua y otra inferior rica en soluto.
Una vez separadas ya se obtiene agua pura como producto final. Esta caracteristica
propia de los solutos extractores termosensibles sera explicada con mas detalle en el
punto 3.2.6.

waste or solar heat phase separation

purified
water

o o o © © o
E°oo=°° % ‘:ﬁw

constant osmolality at T>LCST

@ ....... ?4H9 (I:4H9 ....... c4|-|9 ..........
] 5 S |
ECAHrftcaHs gcaﬂe-ll’:caﬂs : ;CaHs—F‘-csHﬂB'—
C4H9 o) C‘Hg So‘: % C4H9
i At
© Draw s°|Ute P4444DMBS P4444 TMBS : : P4448 Br

.....................................................................

Figura 4. Esquema de una desalinizacién por OD empleando soluciones extractoras
termosensibles (Cai et al., 2015)

2.3. MEMBRANA

2.3.1. Tipos de membrana

Una membrana semipermeable es una barrera fisica selectiva que permite la separaciéon
de dos fluidos, haciendo posible el paso preferencial de ciertos componentes a través
de ella mediante el fenémeno de difusién. El fluido que pasa a través de la membrana

se denomina permeado mientras que el fluido que no atraviesa la membrana se

11
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denomina rechazo o concentrado (https://aedyr.com/que-es-membrana-consiste-

tecnologia-membranas-tratamiento-agua/).

Para que un componente atraviese la membrana es necesaria la accion de una fuerza
impulsora sobre la corriente de alimentacién como puede ser la diferencia de presion,
concentracion, potencial quimico o de presiones osmoticas. Ademas, las membranas
deberan tener unas determinadas propiedades quimicas o de estructura, dependiendo

de ello se pueden clasificar en cuatro grupos (https://aedyr.com/tipos-membranas/):

e Membranas porosas 0 microporosas
e Membranas densas no porosas
e Membranas simétricas o isotrépicas

e Membranas asimétricas o anisotrépicas

» Membranas porosas

Este tipo de membrana se puede comparar a un filtro convencional en cuanto a su
estructura y funcién. Tiene una estructura rigida y muy ligera, una distribucion aleatoria
y poros interconectados por lo que la separacién es principalmente en funcién del

tamafio molecular y la distribucion de tamafio de poro.

Los procesos de membrana que utilizan este tipo de barrera como la microfiltracion y
ultrafiltracion se basan en permitir el paso de todas las particulas que tengan un tamano
menor que el diametro del poro y rechazar aquellas de tamafio superior. La fuerza
impulsora que provoca el flujo de agua a través de la membrana es una diferencia de

presion.

» Membranas densas no porosas

Estan formadas por una estructura densa y sin poros donde la difusion a través de la
membrana ocurre mediante el modelo de soluciéon-difusion, es decir, los componentes
presentes en la solucidén se disuelven en la membrana y se difunden a través de ella
bajo un gradiente de presién, concentracion o eléctrico. Debido a las fuertes presiones
en las que tiene lugar este proceso las membranas son de tipo aniso6tropo.

La 6smosis inversa y la nanofiltracion son procesos que utilizan este tipo de membrana.

» Membranas simétricas o isotropicas

Las membranas isotropicas presentan una composicidén y una estructura fisica uniforme
en el corte transversal, ademas presentan la misma resistencia al flujo a lo largo de toda

la membrana. Este tipo de membrana puede serporosa, densa y cargada
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eléctricamente. Dependiendo de si en ella se fijan iones con carga positiva o negativa
seran membranas de intercambio catibnico o anidnico respectivamente. Las

membranas cargadas eléctricamente se utilizan en electrodidlisis.

» Membranas asimétricas o anisotropicas

Estas membranas pueden estar constituidas tanto por estructuras laminares como
tubulares donde el tamano de poro, la porosidad o la composicién de la membrana
varian en todo su espesor. Las capas estan formadas por una pelicula delgada, porosa
o densa, soportada en otra pelicula mas gruesa y porosa, asi la primera se encarga de
la separacién y la segunda le confiere al sistema la suficiente resistencia mecanica para
soportar las condiciones de trabajo. Las peliculas de las distintas capas pueden estar

fabricadas con el mismo material o con materiales diferentes.

Una de las principales ventajas que presentan las membranas asimétricas es que son
capaces de conseguir espesores de membrana inferiores a 200 ym, es decir, reducen
el espesor que presentan las membranas convencionales. Como el flujo de agua través
de la membrana es inversamente proporcional a su espesor, las membranas deberan
ser lo mas delgadas posibles. Por lo tanto, la mayor parte de procesos utilizan este tipo

de membrana, como por ejemplo la 6smosis directa.

2.3.2. Evolucidon de las membranas

La evolucion de las membranas es una parte fundamental del desarrollo de todos los
procesos de membrana. Los primeros investigadores experimentaron con cualquier tipo
de material, incluyendo vejigas de cerdos, vacas y peces, nitrocelulosa, goma y
porcelana (Cath et al., 2006).

En 1960, se realiz6 un importante descubrimiento que permitié6 implantar a escala
industrial los procesos de separacién de membranas que hasta esa fecha se realizaban
en plantas piloto en pequefios laboratorios. Este hallazgo fue el desarrollo de unas
membranas anisotrépicas de 6ésmosis inversa que generaban altos flujos de agua.
Durante la siguiente década, todos los investigadores empleaban este tipo de

membranas, tanto de hoja plana como tubulares (Cath et al., 2006).

Sin embargo, no fue hasta los afios noventa cuando la compafiia actualmente conocida
como Hydration Technologies Innovations (HTI) cre6 una membrana especifica para el
proceso de 6smosis directa fabricada con triacetato de celulosa. Se comprobd su
eficacia con éxito por numerosos grupos de investigacion y también en aplicaciones

como la purificacién de agua para militares y en situaciones de emergencia. En la figura
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7 se muestra una imagen de un corte transversal de la primera membrana creada

especificamente para la 6smosis directa. (Cath et al., 2006).

Figura 5. Corte transversal de la membrana de HTI (Cath et al., 2006)

Esta membrana es muy diferente de las membranas estandar que se venian usando
hasta ahora, presenta un grosor menor de 50 um. Consta de tres partes: en un lado una
capa delgada densa selectiva, en el otro lado una capa de soporte y una malla
entretejida en el medio. En este caso el soporte mecanico lo aporta la malla de poliéster
entretejida en el lugar de una capa gruesa de soporte como en las membranas de Ol.
Ademas, presenta una estructura optimizada para FO que consta de una fina capa
selectiva seguida de una relativamente suelta y una capa de soporte delgada incrustada

con una malla para mayor resistencia.

Las membranas tipicas de Ol estaban formadas por una capa activa muy delgada y por
una capa gruesa de soporte poroso. Sin embargo, esta membrana de triacetato de
celulosa carece de la gruesa capa de soporte. Tras numerosos estudios se demostré
que esta membrana obtenia mejores resultados para operar en OD, probablemente se
deba al grosor relativo de la membrana y a la falta de una capa de soporte (Cath et al.,
2006).

Aunque la primera membrana especifica para OD carecia de la capa de soporte, las
siguientes investigaciones concluyeron que hacia falta esta capa para mantener la
resistencia mecanica. En el caso de la Ol la capa de soporte es mucho mas gruesa ya

que es necesaria mas resistencia mecanica al ser sometida a presiones tan altas.

Resumiendo, las principales caracteristicas que debe presentar una membrana para su

uso en OD son las siguientes:
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¢ Alta densidad de la capa activa para conseguir un gran rechazo de soluto.

¢ Una membrana delgada con minima porosidad del soporte de capa para
disminuir lo maximo posible la polarizacion por concentracién interna (PCI)
asociada a este proceso vy, por lo tanto, conseguir mayor flujo de agua.

o Hidrofilia de la capa activa para mejorar el flujo y reducir el ensuciamiento de
la membrana

e Altaresistencia mecanica para mantener la presion hidraulica para su uso en
OPR.

2.4. LIMITACIONES DEL PROCESO DE OSMOSIS DIRECTA

A pesar de los numerosos beneficios que presenta el proceso de OD existen tres
fendmenos que limitan el proceso y provocan que el flujo de agua generado sea menor
contribuyendo a un peor rendimiento. Algunos de estos factores son la polarizacién de

concentracion, el ensuciamiento de la membrana y la difusién inversa de soluto.

2.4.1. Polarizacion de concentracion

La polarizacion de concentracion (PC) es un fendmeno inevitable en el proceso de
6smosis directa ya que disminuye la presion osmotica efectiva afectando de forma
directa en la disminucion del flujo de agua a través de la membrana (Zhao et al., 2012)
(Simon Font et al., 2014).

Esta limitacion caracteristica de los procesos de membrana impulsados osméticamente
se basa en la aparicibn de una diferencia de concentracion en la interfase de la
membrana, es decir, se produce por acumulacion o disminucién de solutos cerca de la
superficie de ésta debido a la diferencia de concentracion entre la solucidén extractora y

la solucion de alimentacion como se muestra en la figura 8 (Zhao et al., 2012).

Existen dos tipos de PC que pueden ocurrir en los procesos de ésmosis directa: (Zhao
etal., 2012)

o Polarizacién de concentracion interna (PCI): ocurre dentro de la capa de
soporte porosa de la membrana.
o Polarizaciéon de concentraciéon externa (PCE): sucede en la superficie de la

capa activa densa de la membrana.
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La aparicion de este fenébmeno se debe a la geometria caractacteristica de las
membranas asimétricas de OD, las cuales constan de una capa activa densa y una capa

soporte porosa como se ha explicado anteriormente.

Capa  Capa
soporte activa
¥ ¥
[ Cextractora
Solucién de Solucion
alimentacion extractora
A,
Calimentacion —
PCI PCE

Figura 6. Polarizaciéon de concentracion interna (PCI) y externa (PCE) en una membrana de
OD asimétrica (Zhao et al., 2012)

> Polarizacién por concentracion externa (PCE)

En el proceso de 6smosis directa se pueden diferenciar dos tipos de polarizacién por
concentracion externa, que ocurra una u otra depende principalmente de la orientaciéon

de la membrana (Zhao et al., 2012).

e PCE dilutiva: ocurre cuando la capa de soporte de la membrana se
enfrenta a la solucién de alimentacion.
o PCE concentrativa: ocurre cuando la capa de soporte de la membrana

se enfrenta a la solucién extractora.

En los procesos osméticos, la polarizacidon de concentracion puede ocurrir en ambos
lados de la membrana. En el lado de la solucién de alimentacién, el soluto se concentra
en la superficie de la membrana, mientras que en el lado de la solucién extractora el
soluto se va diluyendo en la superficie de la membrana. Por este motivo, estos
fendbmenos se conocen como PCE concentrativa y PCE dilutiva respectivamente.
Cuando la membrana que se utiliza es asimétrica, una de estas capas limite se produce
dentro de la capa de soporte poroso de la membrana, protegiéndola de la cizalladura y

la turbulencia asociadas con el flujo cruzado a lo largo de la superficie de la membrana.
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Ambas PCE, tanto la concentrativa como la dilutiva reducen la fuerza motriz que genera
la diferencia de presién osmotica. Sin embargo, el efecto negativo que produce la PCE
se puede evitar aumentando la turbulencia de flujo o la velocidad u optimizando el flujo
de agua. Ademas, se ha demostrado que la PCE juega un papel menos importante en
la disminucién del flujo de agua en los procesos osmoéticos de membrana (Cath et al.,
2006).

> Polarizacién por concentracién interna (PCI)

Al igual que en la PCE, se puede distinguir dos tipos de polarizacion por concentracion

interna:

e PCl dilutiva: ocurre a medida que fluye el agua desde la SA hasta la SE
al colocar la SE contra la capa soporte de la membrana.

o PCl concentrativa: ocurre cuando al colocar la SA contra la capa soporte
de la membrana, el soluto de esta solucién se acumula dentro de la capa

soporte.

En la PCI concentrativa la penetracidén de soluto a través de la capa activa hace que la
solucion de alimentacién se concentre, provocando una zona mas concentrada en la
capa porosa, por lo que la fuerza motriz se reduce bastante. Por el contrario, si la capa
soporte porosa esta enfrentada a la SE en vez de a SA lo que tiene lugar es la PCI

dilutiva.

En las aplicaciones para la OD para la desalinizacion o tratamiento de aguas residuales,
la capa activa de la membrana se pone en contacto con la SA y el soporte de la capa
porosa con la SE. Como el agua impregna la capa activa, la SE dentro de la
subestructura porosa se vuelve mas diluida. Esto se refiere a la PClI dilutiva. (Cath et al.,
2006).

La PCI concentrativa es similar a la PCE concentrativa, excepto que su efecto no puede
ser minimizado (Cath et al., 2006). Por este motivo se asocia la disminucién del flujo de

agua a través de la membrana principalmente al efecto de la PCI.

2.4.2. Ensuciamiento de las membranas

Como en el caso de la polarizacion de concentracion, el ensuciamiento de la membrana
es un fendmeno inevitable en todos los procesos de membrana e implica una reduccion

importante en el flujo de agua (Shaffer et al., 2015).
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Este fendmeno consiste en la deposicidén y adsorcion a la superficie de la membrana de
los componentes presentes en la solucion de alimentacion que pueden ser tanto
componentes organicos como inorganicos, particulas coloidales y microbios. Los
contaminantes de la solucién de alimentacién se acumulan en la superficie de la
membrana formando una capa que crea resistencia hidraulica. Este ensuciamiento
deteriora la membrana disminuyendo su vida Gtil y aumentando los costes de operacién
(Shaffer et al., 2015).

La 6smosis directa es un proceso con bajo ensuciamiento de membrana ya que la capa
de contaminantes creada es estructuralmente distinta de la formada en los procesos
accionados por presion hidraulica. La capa formada en Ol es muy densa y compacta
debido mientras que en OD es mas gruesa pero mucho menos compacta. Ademas, en
OD se puede recuperar el 80-100% del flujo inicial del agua al lavar la membrana
periddicamente, es decir, el ensuciamiento de membrana es reversible. (Shaffer et al.,
2015).

Aun asi, sigue siendo necesario un mayor estudio sobre la polarizacién de concentracion
y el ensuciamiento de membrana para mejorar la eficiencia de los procesos de ésmosis

directa.

2.4.3. Difusion inversa del soluto

En los procesos osméticos de membrana, la difusion inversa del soluto a través de la
membrana desde la SE hacia la SA también es un fenbmeno inevitable debido a las
diferencias de concentracidon entre ambas soluciones (Zhao et al., 2012). Ninguna
membrana es una barrera perfecta, y una pequefia cantidad de soluto siempre se

transportara a través de ella (Phillip et al., 2010).

Para que el soluto extractor difunda hacia la SA, primero debe difundir a través de la
capa soporte donde se opone al flujo de agua que difunde en sentido contrario. Una vez
alcanza la interfaz entre la capa de soporte y la capa activa, el soluto de extraccion se
divide en la capa activa antes de difundir a través de ella. Una vez difundido, el soluto
de extraccién se dispersa por la solucién de alimentacién, donde la concentracion de
este soluto es insignificante. Este proceso se puede describir considerando la
transferencia de masa a través de la capa soporte y después la capa activa en series
(Phillip et al., 2010).

El flujo de soluto inverso especifico (Fs/Fa) se ha introducido como medida de

selectividad de la membrana. Una relacién mayor entre estos parametros demuestra un
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descenso de la selectividad de la membrana y una menor eficiencia del proceso de OD.
Este fenomeno esta determinado por la selectividad de la capa activa de la membrana,
aunque es independiente de la concentracion de la SE y de la estructura de la capa de
soporte (Zhao et al., 2012). Una mejor comprensién de esta limitacion es critica para un

desarrollo efectivo de la 6smosis directa.

2.5. APLICACIONES DE LA OSMOSIS DIRECTA

El proceso de ésmosis directa presenta numerosos campos de aplicacion en diferentes
sectores como el agua, la energia y la industria. Las principales aplicaciones son las

siguientes:

o Tratamiento de agua residual y purificacion de agua
e Desalacion de agua de mar

e Procesado de alimentos

e Industria farmacéutica

o Generacién de energia mediante un proceso de ésmosis por presion retardada

2.5.1. Tratamiento de aguas residuales y purificacion de agua

La principal aplicacion de la ésmosis directa es la de concentrar aguas residuales y

efluentes industriales, asi como la purificacion de agua en misiones espaciales.

» Concentracién de aquas residuales industriales diluidas

Uno de los primeros estudios que investigd la capacidad del proceso de OD para tratar
aguas residuales fue en 1974 (Cath et al., 2006). El objetivo era emplear un proceso de
baja energia para tratar aguas residuales industriales que contengan concentraciones
bajas de metales pesados para su posible reutilizaciéon. Los primeros estudios
emplearon las nuevas membranas de celulosa para Ol para concentrar corriente diluida
real o sintética y agua de mar simulada como solucién extractora. Sin embargo, el flujo
obtenido experimentalmente fue mucho mas bajo que el esperado. Este hecho se debe

a que no se tuvo en cuenta el efecto de la polarizacién de concentracion.

Debido al bajo rendimiento de las membranas de Ol se suspendieron las pruebas de la
planta piloto. Los autores concluyeron que las membranas deberian ser mejoradas y

hechas especificamente para el proceso de OD (Cath et al., 2006).

>
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» Concentracion de lixiviados de vertedero

El lixiviado de vertedero es una solucién compleja compuesta por 4 tipos generales de
contaminantes: compuestos organicos, metales pesados disueltos, nitrdgeno organico
e inorganico y solidos disueltos totales (SDT). El tratamiento mas simple consiste en
procesar el lixiviado en una instalacién para el tratamiento de aguas residuales, pero
generalmente carecen de tratamiento para eliminar los SDT. La evaporaciéon y los
procesos de membrana son dos métodos eficientes para eliminar estos solidos. (Cath
et al., 2006).

Se comprobd que el proceso de OD era eficaz para tratar los lixiviados de vertedero y
rechazar todos los contaminantes presentes. Por este motivo se implantaron sistemas
a gran escala que consisten en una primera etapa de pretratamiento donde se recoge
el lixiviado puro y luego ocurre la extraccién en agua en seis etapas con celdas de
6smosis directa en las que se emplea NaCl como SE. Posteriormente, un sistema de Ol
de tres etapas genera una corriente de agua pura y una corriente de SE reconcentrada.
El lixiviado concentrado finalmente se solidifica y se devuelve al vertedero. Con este
procedimiento se consigue un rechazo de contaminantes del 99%, es decir, se
consiguen concentrar el 99% de las sales disueltas, particulas, compuestos organicos
etc. (Cath et al., 2006).

> Concentracion de corrientes de rechazo de deshidratacion de lodos

Los lodos producidos en las plantas de tratamiento de aguas residuales son
generalmente tratados en digestores anaerdbicos para una degradacién mas completa
de los sélidos organicos recalcitrantes y para la estabilizacion del lodo. Después de la
digestion, el agua del lodo se elimina mediante centrifugacion, produciéndose biosélidos
y una corriente liquida de nutrientes, metales pesados, carbono organico total (COT),
sélidos disueltos totales (SDT), solidos suspendidos totales (SST) y de color.
Generalmente, el concentrado se devuelve a la planta de tratamiento de aguas
residuales para volver a tratarlo. Se sospecha que algunas de las especies que son
devueltas a la planta son recalcitrantes y terminan en el efluente como especies de

nitrégeno y fosforo (Cath et al., 2006).

Paralelamente se ha investigado un método alternativo que combina la OD con otros
procesos para seguir concentrando el agua de rechazo procedente de la deshidratacion.
La primera etapa consiste en una filtracién seguida de un sistema hibrido que consiste

en la OD como pretratamiento para aplicar después el proceso Ol. En este estudio se
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empled NaCl como solucién extractora (Cath et al., 2006). Se consiguieron rechazos del
99% para el fésforo, 87%

para el amonio, ademas de que se eliminé el olor y el sabor completamente (Quintana
Portilla, 2013).

> Bolsas de hidrataciéon

Las bolsas de hidratacién son dispositivos que se emplean para saciar la sed y aportar
nutrientes en situaciones de emergencia donde el agua potable es inaccesible. Consiste
en una doble bolsa que esta separada por una membrana semipermeable, su estructura
se puede observar en la y9. La bolsa interior completamente cerrada contiene una
solucion extractora comestible como azucar o una bebida en polvo. Al sumergir la bolsa
en una solucidén acuosa, puede ser tanto agua con salinidad como agua de baja calidad,
el agua difunde hacia el interior de la bolsa por la diferencia de presion osmética y va
diluyendo lentamente la solucién extractora inicialmente sélida. El proceso puede llevar
incluso 3-4h hasta completarse, aunque existan otros métodos mas rapidos éste no
necesita ningun tipo de energia y no presenta practicamente ningun ensuciamiento de
membrana. Finalmente, la disolucion obtenida es apta para el consumo humano
aportando nutrientes y minerales, asi como hidratando a la persona que lo consume.
Este tipo de productos han sido empleados con éxito en situaciones limite como en los
terremotos de 2010 en Haiti y Chile (Simon Font et al., 2014) (Cath et al., 2006).

Figura 7. Purificacion de agua en una bolsa de hidrataciéon (Cath et al., 2006)

> Sistemas de soporte de vida

Las misiones en el espacio suelen ser de larga duracion y requieren un sistema que
aporte agua fresca para su consumo humano, higiene y mantenimiento. Las misiones
humanas lunares o exploraciones de Marte dependen de un sistema de tratamiento de
agua que genera agua potable a partir de agua residual generada a bordo de la nave.
En una misién espacial hay tres fuentes principales que aportan agua residual que se

puede regenerar: agua residual de higiene, la orina y el condensado de la humedad. El

21



Antecedentes y estado de la cuestion

sistema tiene que ser capaz de recuperar un alto porcentaje de agua y operar en

condiciones de consumo minimo de energia (Cath et al., 2006).

La NASA desarroll6 una planta piloto con sistema de OD para usar en el espacio. Se
basa en una tecnologia de concentracion de &smosis directa (direct osmosis
concentration, DOC). Esta unidad de prueba originalmente consistia en una etapa de
permeado con cascada Ol y dos subsistemas de pretratamiento. El primer subsistema
(DOC #1) utilizd tan solo un proceso de OD y el segundo (DOC #2) utiliz6 una
combinacién entre OD y destilacién osmética. El proceso esquematizado se muestra en

la figura 10.

% DOCH#1 DOC#2

Figura 8. Esquema del proceso de tecnologia DOC de la NASA (Cath et al., 2006)

2.5.2. Desalacién de agua de mar

Los estudios centrados en la desalinizacion de agua de mar o agua salobre se han
reactivado desde que se crearon las primeras membranas especificas para 6smosis
directa (Zhao et al., 2012).

Generalmente, los procesos de desalinizacion incluyen dos etapas: la dilucion de la
solucion extractora y la recuperacién de agua pura de la solucién extractora diluida.
Teniendo en cuenta los diferentes métodos finales para obtener agua pura, los procesos
de desalinizacion por 6smosis directa se pueden clasificar en dos tipos (Zhao et al.,
2012):

e Uso de disoluciones extractoras termoliticas: pueden descomponerse en

gases volatiles al calentar después de la dilucién de la SE. El agua potable
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puede recuperarse y los gases pueden ser reciclados durante la
descomposicién termal.
e Uso de sales o particulas solubles en agua como solutos de extractores: el

agua potable se regenera mediante sistemas hibridos.

En el primer caso se puede emplear como solucion extractora una mezcla de CO; y
NHs. El resultado es una solucién extractora altamente soluble que genera presiones
osméticas muy altas y en consecuencia genera altos flujos de agua y buenas

recuperaciones gracias a su capacidad termolitica (Zhao et al., 2012).

En el segundo caso, se pueden emplear como soluciones extractoras sales o particulas
solubles en agua (NaCl, KCI, MgSOQ4) y el agua potable es generada a partir de la SE
diluida por otros métodos como los sistemas hibridos planteados por numerosos
investigadores. Como ejemplo, el sistema hibrido OD-Ol explicado anteriormente ofrece
varios beneficios importantes incluida la alta calidad del agua potable y el moderado

aporte energético (Zhao et al., 2012).

Para que la produccién de agua potable a partir de la desalinizacion con 6smosis directa
sea mas competitiva que el proceso convencional con 6smosis inversa es esencial que
el proceso de separacion sea de bajo coste de operacion y que consuma poca energia.
Por este motivo hoy en dia continua la investigacion en este campo para encontrar una

SE que cumpla estos requisitos.

2.5.3. Procesado de alimentos

En la industria alimentaria también tiene especial importancia el proceso de 6smosis
directa pues se emplea para la concentracion de ciertos alimentos que contienen agua
haciéndolos mas duraderos en el tiempo. Estos alimentos, como zumos de frutas o
purés de verduras son deshidratados con el fin de aumentar su estabilidad, asi como de
reducir los costes de almacenamiento y transporte (Simon Font et al., 2014). El proceso
de OD presenta numerosas ventajas con respecto a otros métodos mas convencionales
(Cath et al., 2006):

o Puede operar a bajas presiones y temperaturas, lo que permite que se retenga
el sabor y aroma y conserve su alto valor nutricional.

e Genera un producto final muy concentrado.

e Ensuciamiento de membrana muy bajo comparado con los métodos mas

convencionales que emplean la presién como Ol.
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2.5.4. Industria farmacéutica

La 6smosis directa también se ha empleado en otros campos como la industria
farmacéutica para la concentracion de proteinas y principios activos, asi como para la

liberacion de medicamentos.

La concentraciéon de proteinas y principios activos se basa practicamente en el mismo
procedimiento que la concentracion de alimentos ya que también son sensibles al calor
y presentan un tamafio molecular relativamente grande. En proteinas como la
antocianina se ha conseguido alta estabilidad, pureza y se ha evitado que las proteinas

se desnaturalizaran (Quintana Portilla, 2013).

Por otro lado, la via oral es la forma mas usada para administrar medicamentos, aunque
existen limitaciones que no consiguen lograr los resultados deseados. A veces,
especialmente con enfermedades crénicas, es necesario dosificar la concentracién de
la medicacién en el cuerpo por lo que se desarrollaron distintos tipos de sistemas que
se basan en el principio de la 6smosis para dosificar la medicacion tales como: pastillas
o0 capsulas recubiertas de membranas semipermeables que contienen microporos,
sistemas de matriz polimérica de medicamentos y bombas osméticas. Todos estos
sistemas han sido disefiados para la administracion oral de medicamentos y han sido

ampliamente utilizados en diferentes campos de la medicina (Cath et al., 2006).

La liberacion controlada de medicamentos en el cuerpo humano es posible gracias al
uso de bombas osméticas. Existen numerosos beneficios de esta practica que incluyen
una menor frecuencia de dosificacion, la administracion del medicamento dosificado
durante un afio, una concentracion mas regular del medicamento en el torrente
sanguineo, un aumento de la biodisponibilidad, menores efectos secundarios y también

genera la seguridad de que el paciente se tome la medicacion.

Los principales componentes de una bomba osmotica se muestran en la figura 11. Este
elemento se encuentra alojado en un depdsito cilindrico de una aleacion de titanio que
protege las moléculas del medicamento de las enzimas, de la humedad del cuerpo y de
los componentes celulares que podrian desactivar el medicamento antes de su
liberacion. Una membrana semipermeable de poliuretano recubre un extremo del
deposito mientras que el motor osmotico se encuentra detrdas de la membrana.
Generalmente, la solucién extractora es cloruro sédico y una pequefia cantidad de
productos farmacéuticos en forma de pastilla. Un pistdn separa la solucién extractora de
la formula medicinal que debe ser estable a la temperatura corporal, 37°C. Cuando la

bomba osmatica contacta con una solucion acuosa, el agua difunde a través de la
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membrana hacia el compartimento de la solucion extractora. A medida que aumenta la
presion, se expande y empuja al pistdon con lo que se libera el medicamento por un
orificio (Cath et al., 2006).

Osmotic Engin Drug Reservoir

rMembrane Piston Drug Outlet‘jl

Figura 9. Esquema de las secciones que componen un sistema DUROS (Cath et al., 2006).

2.5.5. Generacion de energia mediante 6smosis por presion retardada

En el afno 2009, la empresa Statkraf conocida por su gran tradicibn en energia
hidroeléctrica, puso en marcha el primer prototipo de planta piloto para generar energia
eléctrica a partir del proceso de 6smosis directa en la localidad de Tofte, Noruega. Esta
central empled la diferencia de presidbn osmotica obtenida al poner en contacto agua de
mar con agua dulce a través de una membrana y generar asi energia limpia a través del
proceso de OD. Las moléculas de agua salada intentan traspasar la membrana para
alcanzar el agua dulce, pero son retenidas por la membrana. Sin embargo, el agua dulce
si puede difundir hacia el agua salada porque sus moléculas son de menor tamafno y
pasan a través de la membrana sin ningun problema. A través de este fenoémeno fisico
se produce una sobrepresion en el agua salada que activa la turbina generadora de
electricidad. Esta tecnologia se conoce como ésmosis por presion retardada (OPR) y su
proceso se encuentra esquematizado en la figura 12. El agua fresca filtrada es
bombeada a dos médulos que contienen membranas en espiral. En un médulo el agua
dulce migra a través de la membrana hacia el agua de mar presurizada. El flujo de agua
generado se divide en dos corrientes, una corriente es presurizada por una turbina
hidroeléctrica para generar energia mientras que la otra corriente pasa por un
intercambiador de presidbn para presurizar el agua de mar entrante. Los dos
componentes clave de una planta tradicional OPR son el intercambiador de presiéon y la
membrana. Este proceso es capaz de generar 1 MW por cada m®'s de agua fresca que

pasa a través de la membrana (Aaberg, 2003).

Comparando este tipo de energia con otras como la energia solar o edlica, ésta presenta
la ventaja de que no depende de factores meteorologicos y produce un flujo de

electricidad estable.
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Figura 10. Proceso simplificado de una planta de energia generada por OD
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3.1. SOLUTOS EXTRACTORES NO SENSIBLES

3.1.1. Sales inorganicas

Los primeros ensayos se realizaron en el afio 1970 con azucar como soluto extractor
para extraer agua pura del agua salada de mar (Cai & Hu, 2016). A partir de ese
momento, se comenzaron a estudiar las sales inorganicas como posibles solutos
extractores ya que son sustancias de bajo coste y facilmente disponibles como: NacCl,
KCI, MgCl,, CaCl,, Na-SO4 y KHCO3 entre otras. Se investigd la capacidad extractora
de estas sales comparando parametros esenciales como el flujo de agua (Fa), la difusion
de soluto inverso (Fs) y la presion osmoética generada (IT), asi como su coste. Los
resultados obtenidos se recogen tabla 2, todas ellas se compararon con el mismo valor

de presion osmotica, 2,8 MPa.

Tabla 1. Comparacién datos de sales inorganicas como SE (Achilli et al., 2010)

SE Concentracion  Solubilidad Fa Fs/Fa Coste
(g/L) 25°C (g/L) (-10°ml/s) (g/L) ($/kg)
NaCl 35,2 315 2,68 0,74 15
KCI 47,0 313 3,02 1,13 37
CaCl; 43,8 821 2,64 0,83 35
NH4CI 52,8 238 2,90 0,73 26
MgSO, 141,3 342 1,54 0,21 52

Todas las soluciones empleadas se compararon con el mismo valor de presion
osmoética, 2,8 MPa. A pesar de que ningun soluto destacd sobre el resto en los
parametros evaluados, el KCI obtuvo los mejores resultados en cuanto al mayor flujo de
agua. La etapa de recuperacion se llevo a cabo aplicando el método de Ol para el que
se obtuvo un porcentaje de recuperacion del 35%. La limitacibn mas importante de las
sales inorganicas, asi como de todos los solutos no sensibles a un estimulo externo, es
que la regeneracion de la solucién extractora deriva en procesos convencionales como
Ol, nanofiltracion (NF) o destilacién de membrana, que son procesos de regeneracion

muy costosos y no consiguen recuperar un alto porcentaje de agua pura.

Aunque hoy en dia estas sales no sean la mejor opcidn para procesos de desalinizacion
empleando ésmosis directa, su estudio es muy util para entender los principales
problemas asociados a este proceso, como la polarizacién de concentracion y el flujo

de soluto inverso.
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3.1.2. Polimeros y moléculas organicas

Ademas de las sales inorganicas, también se investigaron numerosos polimeros
solubles en agua y compuestos organicos como SE no sensibles. Se estudi6 la
capacidad extractora del polielectrolito poliacrilato de sodio (PSA) que, comparandolo
con las sales inorganicas simples, tienen la ventaja de una difusion inversa muy reducida
en la solucién de alimentacion debido al mayor peso molecular. Sin embargo, la mayor
viscosidad del polielectrolito genera problemas como polarizaciones de concentracion y
resistencia al transporte de masa. Estos efectos adversos son cada vez mas acusados

con un aumento del peso molecular de los polielectrolitos.

Ademas del PSA, la sal de sodio poliacido aspartico también fue evaluada. Las especies
no iénicas tienen menor presion osmética debido a la ausencia de contraiones, la
copolimerizacién con cualquier monémero no iénico disminuiria la densidad de carga en
el soluto de extracciéon, resultando una presién osmotica reducida. El efecto de la
estructura molecular también se esta investigando, los polimeros dendriticos producen
mayor flujo de agua en la OD y mejora la regeneracién de la solucién extractora ya que
presenta menor viscosidad y mayor radio de giro que el polielectrolito lineal con

presiones osméticas similares (Cai & Hu, 2016).

Mientras tanto, también se estan investigando sales y electrolitos organicos cuyo peso
molecular suele ser superior al de las sales inorganicas e inferior al de los
polielectrolitos. Sus soluciones extractoras tienen menor viscosidad y generan mayores
flujos de agua que sus respectivos poliméricos ademas de tener la ventaja de generar
menor flujo de soluto inverso que las sales inorganicas. Se estudiaron una variedad de
posibles solutos extractores como sales hexavalentes de fosfazeno, zwitteriones, sales
de etilendiamina tetrapropioénica, complejos hidracidos y sales basadas en etilendiamina
tetraacético. Su principal funcion es reemplazar a las sales inorganicas como NaCl, pues

presentan menor difusién inversa y el mismo flujo de agua.

En el caso de los complejos hidracidos, los mas estudiados son los de cobalto y hierro,
ambos sintetizados por un solo paso simple y eficiente. En concreto el de cobalto genera
mayor presidbn osmoética debido a la abundancia de grupos hidrofilicos. Esta
caracteristica es de gran importancia para la eleccion de un complejo hidracido pues los
que tienen mayor cantidad de grupos hidrofilicos obtienen mejores resultados.
Empleando agua destilada como SA y una SE de concentracién 2M se genera un flujo
de agua entre 39-48 LMH sin evidencia de flujo de soluto inverso. Pero si se emplea
como SA una soluciéon de 3,5% de NaCl genera un flujo de 17,4 LMH (Ahmed et al.,
2019).
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3.2. SOLUTOS EXTRACTORES SENSIBLES

En la ultima década, se ha investigado una variedad de solutos para formar las
soluciones extractoras, pero todavia es necesario encontrar un soluto extractor “ideal”
con suficiente presion osmoética, facil de regenerar, barato, estable y sin efectos
negativos en la membrana. Por este motivo han cobrado especial interés los solutos
extractores sensibles pues se definen como un tipo de solutos extractores inteligentes
que provocan una disminucién significativa en la presion osmotica de las soluciones
extractoras diluidas tras la exposicién a un estimulo externo, que puede ser un campo
eléctrico o magnético, temperatura, pH o luz. La respuesta de los solutos extractores al
estimulo externo permite una primera etapa de facil separacion del soluto extractor de
la SE diluida resultante del proceso de OD. Por lo tanto, el uso apropiado de estos

solutos resuelve los problemas asociados con la regeneracion.

Los solutos extractores sensibles mas estudiados son los hidrogeles, las nanoparticulas
magnéticas, el sistema NH3-CO., las sales precipitables, los gases solubles o liquidos
volatiles y los liquidos i6nicos. A continuacion, se realiza un estudio sobre el proceso de
6smosis directa empleando estas SE y se compararan los parametros fundamentales

del proceso concluyendo cual es la mejor SE para utilizar en OD.

3.2.1. Hidrogeles

Los hidrogeles son redes tridimensionales de cadenas poliméricas entrecruzadas por
enlaces covalentes y fuerzas intermoleculares. Son capaces de atrapar grandes
volumenes de agua dentro de su red estructural atraida por la gran concentracion de
grupos hidrofilicos. Si estos grupos contienen carga idnica, como los contraiones no
pueden migrar libremente fuera del gel para mantener la neutralidad eléctrica, impulsan
mas moléculas de agua a la red polimérica, provocando un aumento de su presiéon

osmatica (Li et al., 2011).

Una de las principales ventajas que presentan los hidrogeles poliméricos es que pueden
sufrir un cambio de volumen reversible en respuesta a estimulos externos. Estos
estimulos como la temperatura, campos eléctricos, luz, presion o cambio de pH se han
utilizado principalmente para cambiar de hidrofilo a hidrofébico, liberando asi agua. La
representacion esquematica del proceso de desalinizacion de agua mediante OD

empleando estos solutos extractores se encuentra en la figura 13.

A diferencia de los solutos extractores tradicionales que se disuelven o dispersan en

agua para formar una SE, estos agentes extractores forman un soluto semisélido. Por
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este motivo no presenta presidbn osmotica ya que es un parametro que solo caracteriza
a las soluciones liquidas pero esta estrechamente relacionada con la actividad del agua,

que es en realidad la fuerza motora que genera el flujo del agua (Cai & Hu, 2016).

Hydrogel Recycling

Swollen

water

Saline water

Figura 11. Representacion esquematica del hidrogel en el proceso de OD (Li et al., 2011).

Varios hidrogeles han sido estudiados como posibles solutos extractores en los ultimos
afios con el fin de mejorar el flujo generado, reducir el coste energético de la
regeneracion y reducir también la polarizacion de concentracidbn presente en SE
anteriores. En este estudio, Li et al. sintetizaron 4 tipos de hidrogeles poliméricos, 2 de
ellos idnicos: poliacrilato de sodio (PSA), y poli(acrilato de sodio)-co-poli(N-
isopropilacrilamida) con cantidad equimolar de (N-isopropilacrilamida, NIPAM) y acrilato
de sodio, (PSA-NIPAM)y 2 no idnicos: poliacrilamida (PAM) y poli(N-isopropilacrilamida,
PNIPAM).

Los resultados del estudio de estos agentes extractores se recogen en la tabla 3.

Tabla 2. Datos obtenidos de los geles poliméricos como SE (Wang et al., 2020).

SE Regeneracion Flujo agua Recuperacion de
(L/m?h) agua
PAM (no i6nico) 0,36 <10%
PNIPAm (no iénico) Calentar 50°C 0,30 54-75%
PSA (i6nico) 0,96 <5%
PSA-NIPAm (iénico) 0,55 17%

Sin duda, los hidrogeles ibnicos generan los mejores flujos en OD. Desafortunadamente,

la recuperacion de agua de estos hidrogeles es tan pobre que calentar y exprimir
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simultaneamente con presion hidraulica solo permite recuperar una pequefa porcion de

agua.

Sin embargo, PNIPAM es un polimero termosensible cuyo hidrogel muestra una
transicion de fase volumétrica en agua en su temperatura critica de solucién inferior
(lower critical solution temperature, LCST), a 34°C. Es decir, a una temperatura por
debajo de su LCST los hidrogeles absorben agua y existen en su estado hinchado. Sin
embargo, a medida que la temperatura se eleva por encima de su LCST el hidrogel
experimenta una contraccion. Esto se debe a que a esa temperatura el compuesto
cambia su caracteristica de hidrofilia a hidrofobia, es decir, pasa de disolverse en el
agua a repelerla, provocando que los hidrogeles se contraigan por la accién del estimulo
externo y se libere el agua pura. Al incorporar un componente hidrofilico idbnico aumenta
su LCST (Zhang et al., 2015).

En conclusion, los hidrogeles con componente idnica generan flujos de agua mayores
que los que no tienen componente i6nica. Sin embargo, la recuperacién de agua
muestra una tendencia contraria. Los resultados mostrados consideran que los
hidrogeles poliméricos con grupos i6nicos como PSA-NIPAM son mejores para la
aplicacion de desalinizacién de agua mediante OD, pues presentan un buen equilibrio
entre flujo de agua generado y recuperacién de agua. Por ultimo, la principal ventaja

que tienen los hidrogeles es la de presentar flujo de soluto inverso cero (Li et al., 2011).

3.2.2. Nanoparticulas

El principal objetivo de uso de estas nanoparticulas como soluto extractor se centra en
las particulas cargadas magnéticamente ya que generan una presion osmotica capaz
de extraer el agua a través de la membrana de OD vy las particulas magnéticas pueden
ser facilmente separadas por la accion de un campo magnético. Aun asi, el flujo de agua
es mucho menor, aunque se emplee como soluciéon de alimentacion agua desionizada.
Las soluciones extractoras preparadas con nanoparticulas dispersadas en agua
generan muy bajo flujo de soluto inverso, siempre y cuando la dimension de las
particulas sea mas grande que el tamafio de poro de la membrana empleada en la OD.
Ademas, la sintesis de nanoparticulas es bastante compleja y solo se puede recuperar
un 50% al aplicar un campo magnético a una temperatura superior de su temperatura
critica mientras que el 50% restante tiene que ser recuperado mediante NF. El proceso
de OD empleando este tipo de solucion extractora se encuentra esquematizado en la
figura 14 (Cai & Hu, 2016).
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Figura 12. Esquema del uso de NP magnéticas como SE en el proceso de OD(Cai & Hu, 2016)

Para comprobar la capacidad extractora de las nanoparticulas magnéticas Dey & Izake
(2015) emplearon un polimero como poliacrilato de sodio (PSA) anclado en la superficie
de nanoparticulas magnéticas (PSA-NPs) como solucién extractora. Como se ha visto
en el anterior apartado, el PSA genera grandes flujos de agua debido a los grupos
hidrofilicos presentes en su estructura que aumentan la presion osmética. Cuando una
concentracion 6ptima del polimero se ancla a la superficie de la nanoparticula, las
cadenas poliméricas adoptan una conformacion abierta extendida que hace que los
grupos hidrofilicos atraigan agua, esto a su vez aumenta la presion osmatica y el flujo

generado.

Se compard la presion osmética de la solucién de PSA-NP con la obtenida por el PSA
simple. Como se explicd anteriormente, la presion osmética es proporcional al flujo de
agua generado, por lo que cabe esperar que la solucidn que presente mayor presion
provoque un mayor flujo de agua a través de la membrana. Por ultimo, la separacién se
lleva a cabo al aplicar un campo magnético externo que ademas de ser viable
energéticamente también es respetuoso con el medio ambiente. El experimento se
realizdé con una concentracion de PSA-NP del 0,078% y con agua desionizada como

SA. Los resultados del proceso se recogen en la tabla 4.

Tabla 3. Datos obtenidos al emplear nanoparticulas como SE (Dey & Izake, 2015).

Solucidn extractora Presion osmética (atm) Flujo de agua (LMH)
PSA-NP 11,37 5,32
PSA 0,4 1,72
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La idea de usar nanoparticulas magnéticas como solutos extractores es muy atractiva
debido a la facil regeneracion aplicando un campo magnético mientras se mantiene muy
bajo el flujo de soluto inverso. Sin embargo, el PSA se regenera calentando por lo menos
a 90°C.

Se concluyé que la utilizacion de PSA-NP obtiene resultados mucho mejores
comparandolo con su polimero ya que genera un flujo de agua alto (5,32 LMH), un flujo
de soluto inverso muy bajo y la regeneracién es muy sencilla. El principal problema es

la sintesis de estas particulas ya que es bastante compleja (Dey & Izake, 2015).

3.2.3. NH3-CO2

El sistema termolitico NH3-CO2 es sin duda, uno de los solutos extractores mas
estudiados y ha demostrado ser prometedor en varias operaciones a gran escala pues

cumple en gran medida las caracteristicas de una buena solucidn extractora.

La solucién extractora se sintetiza mezclando bicarbonato de amonio (NHsHCO3) e
hidroxido de amonio (NH4OH) en agua destilada. Estos gases son muy solubles en
agua y tienen bajo peso molecular, ademas de ser facilmente eliminados del agua. Se
ha demostrado que mediante el manejo adecuado de la relacién entre NHs y CO; se
consiguen presiones osmoticas muy altas en el proceso de OD. Ademas, los solutos
extractores de amonio se descomponen facilmente al calentar sobre 60°C para formar
los gases originales dejando libre la molécula de agua. Los gases libres se utilizan
posteriormente para regenerar la SE (Cai & Hu, 2016). El proceso de OD vy la

regeneracion de la SE se encuentra esquematizado en la figura 15.

Membrana OD

Agua salina

Recuperacion
de la soluciéon
extractora

(calentar 60 °C)

Solucién
extractora
NHs/CO-

Salmuera

Pump

Agua
Figura 13. Proceso de OD empleando el sistema NH3-CO2 como SE (Cath et al., 2006).
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Para comprobar la capacidad extractora de estos gases, McCutcheon et al. (2006)
compararon los resultados experimentales del flujo generado para una solucion de
alimentacién de NaCl en el rango de concentracion de 0,05-2M, asi como una solucion

extractora entre 1,1-6M. Los datos obtenidos se recogen en la tabla 5.

Tabla 4. Datos obtenidos del sistema NH3-CO2 como SE a diferentes concentraciones
(McCutcheon et al., 2006)

Concentracion II SA Concentracion II SE AIT (atm) Flujo de agua
SA (M) (atm) SE (M) (atm) experimental
(LMH)
0,05 2,5 1,1 47 4 44,9 19
0,05 2,5 3 127,4 125,1 31,1
0,05 2,5 6 249,5 236,2 34,6
0,2 9,8 1,1 47 .4 37,6 14,8
0,2 9,8 3 127,6 117,8 247
0,2 9,8 6 249,5 228,8 33,8
0,5 24.8 1,1 47 .4 22,6 3,40
0,5 24,8 1,6 73,3 48,4 10,2
0,5 24,8 2 94.5 69,7 11,2
0,5 24,8 3 127,6 102,8 16,5
0,5 24,8 4,5 193,3 168,5 21,3
0,5 24,8 6 2495 213,8 23,0
1 51,5 3 127,6 76,1 8,16
1 51,5 4,5 193,3 141,8 16,0
2 113,8 4,5 183,3 79,5 3,91
2 113,8 6 299,5 124,9 7,31

Los resultados obtenidos de flujo de agua varian entre 3,4-34,6 LMH para el rango de
concentraciones de SA y SE descritos anteriormente. Estos valores de flujo generado

son muy buenos y convierten a NH3-CO- en un buen candidato como soluto extractor.

Sin embargo, este sistema también tiene sus inconvenientes. Las sales de amonio
sufren gran difusién de soluto inversa, ademas, la eliminacidon completa de la amina
sigue siendo un desafio ya que no es econdmicamente viable y preocupa también su
toxicidad. En la etapa de regeneracion, estos solutos de extraccién gaseosa a menudo
van acompanados de una evaporacién que no solo aumenta el gasto energético, sino

que también causa dificultades para lograr una concentracidbn estable tras la
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regeneracion. A pesar de estas deficiencias el sistema NH3-CO, sigue siendo uno de los

solutos extractores mas prometedores (Cai & Hu, 2016).

3.2.4. Sales precipitables

A partir del afio 1970, se comenzaron a estudiar las sales precipitables como método de
regeneracion en la OD al conseguir precipitar Al2(SO4)s mediante la adicién de Ca(OH)a.
Sin embargo, no fue hasta el siglo XXI cuando se probaron sales inorganicas como
CuSO4 y MgSOs4 por su facil regeneracidon mediante una reaccion de metatesis. Esta
reaccion consiste en afiadir hidroxido de bario estequiométrico en la disolucién
extractora diluida resultante de la OD para precipitar BaSO4, Cu(OH)2, o Mg(OH),. El
precipitado se lava con acido sulfurico para recuperar el soluto extractor mientras el

BaSO, se separa como subproducto (Cai & Hu, 2016).

Qasim et al. (2017) comprobaron la capacidad del Fe(SOa)s (280 ppm, 31,75 atm) para
desalinizar agua salobre sintetizada (5000 ppm NaCl, 3,913 atm) y agua de mar (40 ppm
NaCl, 31,75 atm). El flujo de agua observado fue de 3,75 LMH y 1,61 LMH para el agua
salobre y agua de mar, respectivamente. Posteriormente, en la etapa de regeneracion
se afiade una cantidad estequiométrica de hidroxido de bario para que ocurra la

siguiente reaccion:

Fex(SOu)s (aq) + 3Ba(OH) (aq) > 2 Fe(OH)s (s) L + 3 BaSOs4 (s)4 2)

El agua sobrenadante se filtra para obtener agua pura y los precipitados se retiran como

subproductos. Todos los datos obtenidos se recogen en la tabla 6.

Tabla 5. Datos obtenidos empleando sulfato férrico como SE (Qasim et al., 2017).

Solucion SA/SE Presion osmoética Concentracion Flujo de agua
(atm) (ppm) (LMH)
Agua salobre (SA) 3,913 5000 3,75
Agua de mar (SA) 31,75 40 1,61
Sulfato férrico (SE) 31,75 280 Inverso: 1,88
g/mh

En comparacion con el flujo ideal, estos resultados son 15 veces mas bajos. Este hecho
se atribuye a la polarizacion de concentracion que reduce significativamente el efecto
de la presién osmotica. La relacion entre el flujo de agua y el flujo de soluto inverso

(Fs/Fa) es de 0,43 g/L. Esto implica que por cada litro de agua que pasa de la SA a la
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SE, 0,43 g de sulfato férrico difunde a través de la membrana hacia la SA. (Qasim et al.,
2017).

Este grupo de solutos solo puede ser aplicable para el tratamiento de agua salobre y no
es adecuada para su consumo como agua potable ya que quedan residuos de iones en
el producto final de agua. Otra desventaja de estos compuestos es el uso de una gran
cantidad de quimicos y la formacién de subproductos en la regeneracion (Cai & Hu,
2016).

3.2.5. Gases solubles o liquidos volatiles

Ademas de la separacion sélido-liquido tras la precipitacion por metatesis, la separacion
liquido-gas también ha sido estudiada por numerosos investigadores. En 1965, el
cientifico Batcheler propuso usar gases como NHsz y SO, como solutos extractores
debido a la alta solubilidad que presentan estos gases en agua (Cai & Hu, 2016). A lo
largo de los afios se ha ido desarrollando el estudio de gases volatiles solubles en agua
para emplearlos como solucién extractora. En la actualidad, la mayoria de las
investigaciones se centran en el dimetiléter (DME), debido a su moderada solubilidad
(71 g/L) y su bajo punto de fusion (-24 °C), el dimetiléter es capaz de generar una presion
osmoética de 2,4 MPa a una concentracion de 19,9% en peso. Ademas, se puede obtener

agua cuando se evapora la solucién extractora a temperatura ambiente.

En la etapa de regeneracion, las SE convencionales son tratadas a través de un proceso
con membranas para recuperar el agua, como la Ol o NF. Sin embargo, los gases
solubles en agua con bajo punto de ebullicién al aplicar calor se regeneran facilmente,
incluso si son muy volatiles como en el caso del DME, se evaporan al dejar la solucion

a temperatura ambiente. (Sato et al., 2014).

Para comprobar la capacidad extractora de este compuesto Sato et al. realizaron un
estudio empleando dos tipos de membranas diferentes: tubo en U de tipo cuadrado y
célula de membrana de lamina plana. Para ambos estudios se empled una solucién de
alimentacion 0,5% de NaCl. En el caso de la membrana cuadrada se sintetizé6 como SE
una solucion acuosa de DME 19,9%. Sin embargo, para la membrana plana se utilizd
como SE una solucién acuosa de DME 7,0%. En la tabla 7 estan recopilados los
resultados obtenidos de flujo de agua generado, presiones osméticas y flujo de soluto

inverso.
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Tabla 6. Datos obtenidos empleando DME como SE (Sato et al., 2014).

Membrana U cuadrada Membrana plana
Presiéon osmoética (MPa) SA: 0,43 SE: 2,40 SA:043 SE: 2,07
Flujo de agua (LMH) 2,12 2,91
Flujo soluto inverso (mL/min™") 320 320

En conclusion, los ensayos de 6smosis directa se pueden llevar a cabo utilizando
soluciones extractoras de DME con concentraciones comprendidas en el intervalo 7-
19,9% en peso y una solucion NaCl 0,5% en peso como SA. Los valores del flujo de
agua generado desde la SA a la SE oscilan entre 2,12-2,91 LMH. Cuando el sistema se
expone al aire de la habitacién la presion osmética de la SE desciende desde 2,04 MPa
a 0,14 MPa en 1h, alcanzando 0 MPa en 24h. Esto implica que el DME restante de la

SE fue volatilizado sin emplear ninguna energia externa (Sato et al., 2014).

Estos resultados muestran la posibilidad de una recuperacién de agua eficiente en
energia, sin embargo, es necesario encontrar un método de reutilizacion del DME ya

que no es ambientalmente favorable su eliminacién a la atmdsfera.

3.2.6. Liquidos i6nicos

Los liquidos iénicos (LIs) se definen como electrolitos liquidos formados tan solo por
iones. Generalmente estan compuestos por cationes organicos voluminosos y
asimétricos, como imidazolio, pirrolidinio, piridinio, amonio o fosfonio y aniones
organicos o inorganicos, los mas comunes son las especies inorganicas poliatomicas

tales como [BF4] y [PFs] (ver figura 16).
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Figura 14. Principales cationes y aniones que forman los LIs (Diaz Alvarez, 2012).

Los liquidos i6nicos muestran propiedades Unicas si se comparan con los disolventes

organicos convencionales:

e Son liquidos incoloros con alta viscosidad.

e Presentan presiones de vapor muy bajas en condiciones ambiente, no son
volatiles y muestran una temperatura maxima de fusién de 100°C (Abdullah et
al., 2019).

e Ademas de las interacciones existentes en los disolventes organicos
convencionales como enlace de hidrogeno, interacciones dipolo-dipolo y de Van
der Waals, los LlIs también presentan interacciones ibnicas, atracciéon
electrostatica mutua o repulsién de particulas cargadas, lo que les hace muy
miscibles con sustancias polares.

e Son buenos disolventes para numerosos materiales inorganicos, organicos y
poliméricos ademas de ser inmiscibles con numerosos disolventes organicos.

e Presentan un alto potencial para ser reutilizados.

Las propiedades fisicas de algunos liquidos idnicos estan recogidas en la tabla 8.
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Tabla 7. Propiedades fisicas de los LIs (Han & Row, 2010)

Cation Anioén Punto Densidad Viscosidad Peso
fusién (°C) (g/mL,25°C) (cP, 25°C) molecular
= BF4] 6 1,25 66 197,8
r ’\\ P [BF4]
V= [PFe] 58-62 1,37 450 256,13
[BF.] -82 1,21 233 225,80
[PFo]" 10 1,37 400 284,18
i\/M [Br] 60 1,12 Sélido 218,9
/{“‘“ﬂ [CIT 89 1,12 Sélido 146,50
[CF3SOs] 16 1,30 90 260,0
[NTFO2] -8 1,40 48 433,0
e ’ [BF4] -88 1,23 321 240,02
y
A ) -82 1,08 211 254,08
/§%¢/ ]
[PFe] 61 1,30 800 312,00
r'/’\h [BF4] -79 1,11 440 281,8
=
.
[CIT 0 1,00 16,000 230,50
@ [NTFO2] 0 1,44 39 416
|
i
f’ﬂ“qx [HCOOJ -10 0,99 11,5 91
H'II H
e }*M
( [NTfO2] -50 1,4 71 422
|

La estabilidad térmica o la miscibilidad son propiedades que dependen principalmente
del anién, mientras otras propiedades como la viscosidad, la tension superficial y la
densidad dependen de la longitud de la cadena alquilo del catibn o de su forma y

simetria. Al mismo tiempo, la presencia de grupos alquilo en la cadena del catién
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determina la solubilidad de los LIs en fluidos menos polares. Por ejemplo, para el cation
1-alquil-3-alquilimadazolio al reemplazar el anion [PFs] por [BF4] aumenta
considerablemente su solubilidad en agua, mientras que si se reemplaza por el anion
[Tf2N] disminuye. Ademas, la variacion de la longitud de la cadena 1-alquil de 1 a 9
carbonos en 1-alquil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato [CnMIm][PFs] puede hacer que

los LIs solubles en agua se conviertan en completamente insolubles (Han & Row, 2010).

Una de las formas en las que se pueden clasificar los Lls es la siguiente:

e Liquidos idnicos apréticos: son los LIs convencionales.
o Liquidos iénicos préticos: se preparan por una reaccion de neutralizacion en

la que un protén de un acido de Bronsted se transfiere a una base de Bronsted.

La diferencia entre ambos se basa en su forma de obtencién y la organizacién quimica.
Los liquidos idnicos convencionales mas estudiados hasta ahora se basan en el catién
1,3-alquilimidazolio y en aniones como [PFe], [BF4], [(CF3SO2).] y [Tf2N] (Castillo Borja,
2015). Sin embargo, en los ultimos afos han ganado especial interés los LIs proticos ya
que presentan una sintesis mas sencilla, menos costosa y son mas respetuosos con el
medio ambiente si se comparan con los apréticos. Como ejemplo de liquidos ibnicos
proticos se encuentran el acetato de 2-hidroxidietilamonio y el formiato de 2-

hidroxietilamonio (Castillo Borja, 2015)

Otra forma mas sencilla de clasificar los liquidos i6nicos es segun su miscibilidad con el
agua, ademas se puede conocer el orden de hidrofobicidad de los componentes idnicos

al comparar la solubilidad de los liquidos idnicos preparados (Deguchi et al., 2020):

o Liquidos idnicos hidrofébicos: repelen el agua. Se preparan al acoplar
cationes y aniones hidrofébicos.
o Liquidos idnicos hidrofilicos: se disuelven en el agua. Se preparan al acoplar

iones hidrofilicos.

El estudio de los LIs termosensibles se centra en el disefio de su estructura molecular
para lograr un equilibrio entre la hidrofilia e hidrofobia. pero los liquidos i6nicos
termosensibles también pueden ser anfifilicos, es decir, en su estructura presentan una
parte hidrofoba y otra hidrofila por lo que tienden a formar micelas en agua (Cai et al.,
2015, Mai et al., 2014). La hidrofobia de los grupos alquilo en cationes combinada con
la hidrofilia de los aniones le concede a la solucién su propia temperatura critica de
solucion inferior (LCST). Esta caracteristica que se ha encontrado en algunos liquidos

i6nicos los hace un candidato perfecto para las soluciones extractoras.
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Una molécula termosensible disuelta en agua tiene su propia LCST, es decir, por debajo
de esa temperatura critica la solucion exhibe una fase uniforme homogénea, en cambio
al aumentar la temperatura hasta superar la LCST, se genera una suspension turbia,
macroscoépica y se induce a una clara separaciéon de fases, una rica en soluto y la otra
rica en agua que puede ser purificada para la produccién de agua fresca. Depende del
contenido en agua de la mezcla variara la LCST, si el contenido en agua es mayor la
temperatura critica serd menor. Gracias a esta caracteristica especial los liquidos
i6nicos tienen alta capacidad de regeneracion, el agua se pude recuperar de la fase
diluida al calentar la solucion por encima de la temperatura critica para inducir la
separacion de fases. La representacion de este fendmeno se puede observar en la

figura 17.

Figura 15. Representacion esquematica de la miscibilidad de los liquidos i6nicos (Kohno &
Ohno, 2012).

El comportamiento de la separacion de fases esta determinado por la diferencia en la
energia libre de Gibbs de mezcla (AG,,;, ). Se puede expresar mediante la siguiente
ecuacion (3) al ignorar la dependencia de la temperatura y concentracion de la entalpia

y entropia,

AGpix = AHpix — TASpix (3)

donde AG,,i €s la variacion de la energia libre de Gibbs de mezcla, AH,,;, es la variacion
de la entalpia de mezcla, AS,,;, es la variacidbn de entropia de mezcla, y T es la
temperatura absoluta. Un polimero soluble en agua se disuelve cuando AG,,i, €S
negativa. La separacion de fases de un compuesto tipo LCST ocurre cuando AG,,;, Se
vuelve positiva al incrementar la temperatura. Los polimeros se vuelven menos solubles

al aumentar la temperatura y la separacion de fases ocurre por encima de LCST, en
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este punto, AG,,;, Se vuelve positiva y AH,,ix > TASpix (AHpmix<0y AS,,ix< 0) (Inada et
al., 2019).

En los ultimos afios, numerosos materiales que presentan este comportamiento han
sido desarrollados y empleados como soluciones extractoras. La mayoria de los liquidos
i6nicos tipo LCST estudiados se basan en el cation tetrabutilfosfonio (P4444) debido a
su capacidad de mostrar LCST con una gran variedad de aniones. Para comprobar la
capacidad extractora de los liquidos i6nicos Kim et al. compararon los datos obtenidos
por distintos oligobmeros de poli(tetrabutilfosnio estirenosulfonato) PSSP# formados por
# unidades monoméricas de tetrabutilfosfonio estrirenosulfonato, SSP. La sintesis de

los oligdmeros PSSP# se muestra en la siguiente figura 18.

"
N~ n
P~
é _ ABN
H,0, 25°C, 1h EtOH, 80 °C, 3h
O=$=O 0=S|—0 0=8=0
0 o o
Na®
/\/\P A /\/\P A
NN NN
SSP PSSP#

Figura 16. Sintesis de SSP y PSSP# (Kim et al., 2016).

Los datos de las presiones osmoticas generadas, flujo de agua y flujo de soluto inverso
se recogen en la tabla 9 y la representacion grafica comparativa del flujo de agua y flujo

de soluto inverso se observa en las figuras 19 y 20 respectivamente.

Tabla 8. Datos obtenidos al emplear liquidos iénicos tipo PSSP como SE (Kim et al., 2016).

Presién osmética (atm) Flujo de agua Flujo soluto
(LMH) inverso (gMH)
%peso 10 20 30 40 10 20 10 20

SSP 8,79 20,73 32,27 43,11 8,02 16,28 0,29 0,53
PSSP5 8,04 20,85 29,76 42,96 7,58 14,50 0,11 0,14
PSSP6 8,01 19,02 24,69 40,06 7,43 13,66 0,05 0,08
PSSP11 7,16 15,15 22,72 34,44 6,32 13,14 0,01 0,05
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Figura 19. Flujo de agua de SSP, PSSP5, Figura 20. Flujo de soluto inverso de SSP,
PSSP6 y PSSP11 con concentraciones de PSSP5, PSSP6 y PSSP11  con
10% y 20% (Kim et al., 2016) concentraciones de 10% y 20% en peso.

Se comprobd que la presién osmética aumenta de SSP a PSSP11 para todos los rangos
de concentracion debido a su propiedad coligativa caracteristica. La presiéon osmética
se ve mas afectada por la concentracion del contraidén, en este caso del P4444. Dado
que SSP y PSSP tienen la misma estructura monomérica, cuando tienen el mismo
porcentaje en peso deberian presentar la misma concentracion de iones P4444. Por lo
tanto, la presién osmotica de SSP y PSSP no son muy diferentes. Se observo también
que el flujo de soluto inverso aumenta al aumentar la concentracién de la SE y los
valores del flujo de agua generado son mas pequefos para los oligbmeros que para las
unidades monoméricas SSP. Ademas, la LCST desciende cuando aumenta la
concentracion, como se puede observar en la figura 21. Los compuestos PSSP5,
PSSP6 y PSSP11 presentan una LCST de 54°C, 52°C y 49°C respectivamente con una
concentracion al 10%. Sin embargo, al aumentar la concentracion hasta el 20%, sus
LCST descienden hasta 47°C, 46°C y 45°C, respectivamente.

56
54

52
— 50
= 48
46
44
42
40
10 20

Concentracién (%)
W PSSP5 B PSSP6 W PSSP11

LCST (°C

Figura 21. Comparativa de la LCST de PSSP5, PSSP6, PSSP7 a concentraciones de 10% y
20% (Kim et al., 2016).
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En general, los liquidos idnicos termosensibles muestran un gran potencial como solutos
extractores, tienen una gran presion osmoética capaz de extraer agua de una solucién
de alimentacién NaCl incluso a 1,6M, que es equivalente a 3 veces la salinidad del mar.
Ademas, tan solo es necesario calentar entre 30-60°C para inducir a la regeneraciéon
(Cai et al., 2015).

Como resumen, en la tabla 10 se recogen las principales ventajas y desventajas de los

solutos extractores termosensibles, asi como sus métodos de regeneracion.

Tabla 9. Comparativa soluciones termosensibles (Abdullah et al., 2019).

Tipo de SE Ejemplos Método Ventajas/Desventajas
regeneracion

Generan buen flujo de agua,

Campo _ .
Nanoparticulas o regeneracion pobre y flujo
. PSA-NPs magnéticoy _ .
magnéticas NE inverso muy bajo. Su sintesis
es muy compleja.
PAM, PNIPAM, . No genera flujos de agua muy
. Contraccion _
Hidrogeles PSA, PSA- buenos, pero PNIPAM tiene
por calor .
NIPAM muy buena recuperacion.
Sales CuSOs, MgSOs, Gran polarizacién de
. Fe2(S04)3 Metatesis concentracion 'y flujo de
precipitables _
soluto inverso.
Gases solubles o Recuperacion de  agua
o Exposicion al .
y liquidos DME . eficiente en energia.
aire
volatiles
Generan presiones osmoéticas
Liquidos (P444sDMBS) Cal muy altas, facil regeneracion
alor
ionicos (P4444aVBS) y se pueden reusar sin

tratamiento previo.
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Conclusiones

Cada vez es mas urgente que las investigaciones cientificas aporten soluciones viables
para resolver el problema de la falta de agua. El presente trabajo se enmarca en un
proyecto que tiene como objetivo la purificacion de agua mediante un proceso de
6smosis directa capaz de regenerar la SE diluida de una forma sencilla y reducir el coste

energético.

A partir de la discusion de los datos bibliograficos se puede concluir que a pesar de las
numerosas ventajas que presenta la 6smosis directa para una variedad de aplicaciones,

todavia existen numerosos problemas que la limitan como:

e Polarizacién de concentracion

e Ensuciamiento de la membrana

e Flujo de soluto inverso

e Desarrollo de la membrana

o Disefio de nuevas soluciones extractoras

e Alto coste energético

Por una parte, las membranas se ven poco productivas debido a las principales
limitaciones de la 6smosis directa que provocan un peor rendimiento en el proceso como
la polarizacién de concentracion, el ensuciamiento de la membrana y la difusién inversa
de soluto. Es necesario el desarrollo de nuevas membranas considerando materiales
alternativos y nuevas geometrias que minimicen estos fenébmenos para poder conseguir

mejores resultados.

Por otra parte, los solutos extractores termosensibles parecen resolver el principal
problema de la regeneracion. Los liquidos ibnicos muestran los mejores resultados para
el proceso pues generan buenos flujos de agua, hasta 16,28 LMH con una
concentracion de la SE del 20% en peso y su regeneracion es muy sencilla al calentar
entre 30-60 °C e inducir la separacion de fases. Ademas, se puede emplear calor

residual de la industria para la etapa de regeneracion reduciendo el coste energético.

El uso de los liquidos i6nicos esta abriendo nuevas oportunidades en diferentes areas
de ciencias de separacién con muchas aplicaciones nuevas relacionadas con la
industria farmacéutica, biomédica, medio ambiente y otras industrias. Sin embargo, en
la actualidad todavia no hay ninguna SE termosensible comercializada, pero cabe
esperar que en los proximos afos se comercialice con liquidos idnicos basados en el
cation P4444 ya que estan siendo los mas empleados en ensayos a pequeia escala y

muestran un gran potencial como agentes extractores.
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Los liquidos i6nicos han sido nombrados disolventes verdes debido a su no volatilidad.
Sin embargo, no todos los Lls son seguros y no toxicos, especialmente durante su
sintesis por lo que el desarrollo de Lls realmente verdes para la extraccion es todavia

un reto.

Hoy en dia la principal aplicacion de la 6smosis directa es la desalinizacién de agua
salada. Por este motivo la mayor parte de articulos se basan en este proceso, pero es
cuestion de tiempo que se comiencen a implantar plantas a nivel industrial empleando
soluciones extractoras inteligentes para el tratamiento de aguas residuales u otros fines

para combatir el desabastecimiento mundial.
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Conclusiones

Cada vez é mais urxente que a investigacion cientifica proporcione soluciéns viables
para resolver o problema da falta de auga. Este traballo forma parte dun proxecto que
ten como obxectivo purificar a auga a través dun proceso de 6smose directa capaz de

rexenerar a SE diluida dun xeito sinxelo e reducir os custos enerxéticos.

Da discusién dos datos bibliograficos pdédese concluir que, a pesar das numerosas
vantaxes que presenta a 6smosis directa para unha variedade de aplicaciéns, ainda hai

moitos problemas que a limitan, como:

e Polarizacién da concentracion

e Ensuciamento da membrana

e Fluxo de soluto inverso

e Desenvolvemento da membrana

o Desefo de novas solucions extractoras

e Alto custo enerxético

Por unha banda, as membranas non son moi produtivas debido &s principais limitacions
da ésmose directa que provocan un peor rendemento no proceso, como a polarizaciéon
da concentracién, o ensuciamiento da membrana e a difusion inversa do soluto. E
necesario desenvolver novas membranas considerando materiais alternativos e novas

xeometrias que minimicen estes fendbmenos para conseguir mellores resultados.

Por outra banda, os solutos de extraccidén sensibles & calor parecen resolver o principal
problema da rexeneracion. Os liquidos i6nicos mostran os mellores resultados para o
proceso xa que xeran bos fluxos de auga, ata 16,28 LMH cunha concentracién de SE
do 20% en peso e a sua rexeneracion € moi sinxela cando se quenta entre 30-60 ° C e
induce a separacion de fases. Ademais, a calor residual da industria pode usarse na

etapa de rexeneracion reducindo o custo enerxético.

O uso de liquidos ibnicos esta a abrir novas oportunidades en diferentes areas das
ciencias da separacion con moitas novas aplicacidns relacionadas coa industria
farmacéutica, biomédica, ambiental e outras. Non obstante, na actualidade ainda non
hai ningunha SE termosensible comercializada, pero espérase que nos préximos anos
se comercialice con liquidos i6nicos baseados no cation P4444 xa que son os mais
empregados en probas a pequena escala e mostran un gran potencial como axentes

extractores.
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Os liquidos iénicos foron chamados disolventes verdes debido & sua non volatilidade.
Non obstante, non todos os LIs son seguros e non toxicos, especialmente durante a sua
sintese, polo que o desenvolvemento de LIs verdes para a extraccién segue sendo un

desafio.

Hoxe en dia a principal aplicacion da 6smose directa é a desalinizacion de auga salgada.
Por esta razon, a maioria dos artigos baséanse neste proceso, pero € cuestiéon de tempo
que as plantas comecen a implantarse a nivel industrial empregando soluciéns de
extraccion intelixentes para o tratamento de augas residuais ou outros fins para

combater a escaseza mundial.
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It is increasingly urgent that scientific research provides viable solutions to solve the
problem of water scarcity. This work is part of a project that aims to purify water through
a forward osmosis process capable of regenerating diluted SE in a simple way and

reducing energy costs.

From the discussion of the bibliographic data it can be concluded that, despite the
numerous advantages of direct osmosis for a variety of applications, there are still many

problems that limit it, such as:

e Polarization of concentration

e Membrane fouling

o Reverse draw solute permeation
o Development of membranes

e Design of new draw solutions

e High cost of energy

On the one hand, the membranes are not very productive due to the main limitations of
forward osmosis that cause a worse performance in the process, such as concentration
polarization, membrane fouling and the reverse diffusion of solutes. The development of
new membranes is necessary considering alternative materials and new geometries that

minimize these phenomena to achieve better results.

On the other hand, thermosensitive draw solutes seem to solve the main problem of
regeneration. lonic liquids show the best results for the process since they generate good
water flow rates, up to 16.28 LMH with a concentration of SE of 20% and their
regeneration is very simple when heated between 30-60 °C and induces separation of
phases. In addition, waste heat from industry can be used in the regeneration stage

reducing energy cost.

The use of ionic liquids is opening up new opportunities in different areas of the
separation sciences with many new applications related to the pharmaceutical,
biomedical, environmental and other industries. However, thermosensitive draw
solutions are not currently marketed, but it is expected that ionic liquids based on the
P4444 cation will be marketed in the coming years, as they are the most used in small-

scale experiments and show great potential as agents for extraction.
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lonic liquids have been named green solvents because of their non-volatility. However,
not all ILs are safe and non-toxic, especially during their synthesis so developing truly

green ILs for extraction is still a challenge.

Nowadays the main application of forward osmosis is the desalination of seawater. For
this reason, most articles are based on this process, but it is expected in near future
industrial plants begin to be implemented using intelligent extraction solutions for

wastewater treatment or other purposes to combat global scarcity.
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