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PLANTEAMIENTO

1. PLANTEAMIENTO:

La separacion, concentracion y purificacion de mezclas moleculares
representan grandes problemas en la industria, siendo necesarios procesos

eficientes de separacién para:

e Obtener productos de alta calidad en las industrias alimentarias y
farmaceéuticas.

e Suministrar a la sociedad y a la industria agua de alta calidad.

e Eliminar componentes toéxicos o recuperar componentes valiosos de

efluentes industriales.

Para esta tarea se han estado utilizando diversas técnicas de separacion
como destilacion, precipitacion, cristalizacién, extracciéon, adsorcion e
intercambio i6nico. Actualmente, se apuesta por la sustitucion de estos
métodos de separacidn convencionales por procesos avanzados de
separacion que utilizan tecnologias de membranas minimizando el consumo
de materias primas, el consumo de energia, emisiones, efluentes y residuos

en el proceso.

También son componentes clave en sistemas de conversion de energia, en

organos artificiales y en sistemas de transporte de medicamentos. [1]

Las membranas difieren ampliamente en estructura, funcion y forma de
operacion. Sin embargo, todas ellas poseen caracteristicas en comun que
las convierten en herramientas atractivas para la separacién de mezclas
moleculares. La mas importante es que la separacion se realiza con medios
fisicos a temperatura ambiente sin alterar quimicamente los constituyentes
de una mezcla (caracteristica obligatoria en aplicaciones médicas vy
alimentarias). Ademas, los procesos con membranas son a menudo mas
sencillos técnicamente y mas eficientes energéticamente que las técnicas de
separacién convencionales y se pueden emplear tanto para operaciones a
gran escala en continuo como para operaciones en discontinuo para

cantidades pequenas.
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1.1. DESARROLLO HISTORICO DE LAS MEMBRANAS:

Los primeros estudios sobre membranas se remontan al siglo XVIII cuando
Nollet (1752) descubri6 que una vejiga de cerdo permitia el paso
preferencial de etanol cuando se ponia en contacto con una mezcla de
agua-etanol en un lado y agua pura en el otro. Otros estudios sobre el
transporte de materia en membranas se llevaron a cabo por Graham (1866)
gue estudio la difusion de gases a través de diferentes medios. Mas estudios

se llevaron a cabo con materiales naturales (vejigas de animales, goma).

Traube (1867) fue el primero en elaborar una membrana semipermeable
artificial precipitando ferrocianuro cuprico en una capa fina de porcelana
porosa. Esta membrana fue utilizada por Pfeffer (1877) para el estudio de la

ésmosis.

La interpretacion del fendmeno osmotico y el transporte de materia a través
de membranas se basa en los estudios de Fick (1855), que interpreto la
difusion de liquidos como funcién de un gradiente de concentracion, y de
Van’t Hoff (1887) que proporcioné una explicacion termodinamica de la
presibn osmoética. Posteriormente, Nernst (1888) y Planck (1890)
introdujeron la ecuacioén de flujo para electrolitos bajo la fuerza impulsora de
un gradiente de concentracion o potencial eléctrico. La historia preliminar de
la ciencia sobre membranas con los fendmenos bésicos descritos e
interpretados culmina con Donnan (1911) que describe la teoria del
equilibrio de membrana y los potenciales de membrana en presencia de

electrolitos. [1]

En el siglo XX, la ciencia y tecnologia de membranas avanza con Bechhold
(1908) que desarrolla el primer método para crear membranas sintéticas
impregnando un filtro de papel con una disolucion de nitrocelulosa en acido
acético glacial. Estas membranas de nitrocelulosa fueron empleadas por
otros investigadores hasta el desarrollo del primer dispositivo de
hemodialisis (1944) que implico el uso de membranas en aplicaciones

meédicas de gran escala.
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A partir de 1950, se desarroll6 una industria basada en las membranas con
el interés de su uso practico en aplicaciones técnicas importantes. El avance
en la quimica de polimeros implicé la creaciébn de un gran ndmero de
polimeros sintéticos disponibles para la sintesis de nuevas membranas.
Ademas, se desarrollaron teorias para describir las propiedades de
transporte de las membranas y se estudiaron las propiedades de las

membranas de intercambio idnico.

Un acontecimiento importante fue el desarrollo por Loeb y colaboradores
(1964) de una membrana de estructura asimétrica para 6smosis inversa
basada en acetato de celulosa mediante un proceso de inversion de fase.
Ademas del acetato de celulosa, se probaron otros polimeros sintéticos para
la preparacion de membranas hasta el desarrollo de membranas
compuestas polimerizadas por Cadotte (1981) y Riley (1967) vy
colaboradores. Poco después del desarrollo eficiente de membranas, se

idearon modulos en los que empaquetarlas y recogerlas.

En los afios setenta, las membranas sintéticas y su utilizaciébn a escala
industrial comenzaron a aplicarse en la desalinizacion y purificacion de agua
para producir agua potable y de gran calidad. A partir de entonces, se
convirtieron en una herramienta usada ampliamente en ingenieria de

procesos con un impacto importante técnico y comercial.

Actualmente, los procesos de membrana se utilizan en tres areas
principales: desalinizacion de agua de mar y purificacion de aguas
residuales, produccién de agua ultrapura o la separacion de mezclas
moleculares en la industria alimentaria y médica, y aplicaciones de

membrana en 6rganos artificiales y sistemas terapéuticos.

1.2. TECNOLOGIAS DE MEMBRANA:

Se entiende como membrana una barrera selectiva que separa dos fases
adyacentes y permite el intercambio de materia o energia entre las fases de

manera especifica. [1]
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A la hora de atravesar las membranas, los fluidos requieren energia que se
consigue mediante una fuerza impulsora. Los procesos de separacion con

membranas se pueden agrupar en funcién de su fuerza impulsora:

- Presion hidrostatica: microfiltracion (MF), ultrafiltracion  (UF),
nanofiltracién (NF), 6smosis inversa (Ol), separacion de gases (GS) y
pervaporacion (PV)

- Gradiente de concentracibn o de potencial quimico: dialisis (D),
pervaporacion (PV) y la ésmosis directa (OD)

- Potencial eléctrico: electrodidlisis (ED)

- Gradiente de temperatura: destilacion con membranas (MD)

En la Tabla 1 se muestran la fuerza impulsora y el método de transporte de

los procesos de separacion con membranas.

Tabla 1. Propiedades basicas de los procesos de separacidn con membranas.

Gradiente Método de
Proceso

Impulsor transporte
MF AP Exclusiéon de tamafio
UF AP Exclusion de tamafio
NF AP Exclusion de tamafio
Ol AP Solucion-Difusion
GS AP Solucion-Difusion
PV AC Solucion-Difusion
ED AV Exclusion de Donnan
D AC Difusion
oD AC Solucion-Difusion
MD AT Difusion

Dentro de los procesos de separacion con membranas con la presion como
gradiente impulsor, se distinguen las tecnologias de microfiltracion,
ultrafiltracién, nanofiltracibn y ésmosis, cuyas diferencias radican en la
presién hidraulica que se aplica y en el tamafio de poro de las membranas
utilizadas. El gradiente de presion empleado es de 0,1 a 5 bares en el caso
de la microfiltracion, de 1 a 10 bares en ultrafiltracion, de 3 a 30 bares en

nanofiltracién y de 10 a 100 bares en el caso de la 6smosis inversa.

Para la obtencion de aguas para consumo humano, donde es imprescindible

una alta calidad de las mismas, se hace necesario el uso de membranas de

10
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separacion de rango ionico pertenecientes a la tecnologia de 6smosis para
evitar el paso de los contaminantes mas pequefios. En la Figura 1, se
muestra el rango de tamafios de operacion que presentan las tecnologias de

microfiltracion, ultrafiltracidén, nanofiltracion y 6smosis inversa.
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Figura 1. Espectro de filtracién de diferentes tecnologias de membrana.

La 6smosis es un fendmeno fisico-quimico que hace referencia al paso de
disolvente, pero no de soluto, entre dos disoluciones de distinta

concentracion separadas por una membrana semipermeable.

En funcion de la magnitud y sentido de la presion aplicada (AP) al sistema,

se pueden diferenciar tres procesos:

- Osmosis directa (OD): No utiliza presiéon hidraulica (AP = 0). La fuerza

impulsora es la presion osmoética entre disoluciones.

- Pressure Retarded Osmosis (PRO): Utiliza presion hidraulica sin exceder
a la presion osmatica (At > AP). La fuerza impulsora es la diferencia entre

la presion osmotica entre disoluciones y la presion hidraulica aplicada.

- Osmosis inversa (Ol): Utiliza presion hidraulica excediendo a la presion
osmotica (AP > Am). La fuerza impulsora es la diferencia entre la presion

hidraulica aplicada y la presion osmdética entre disoluciones.

11
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Un esquema del flujo de agua y su sentido en funcion de la presion aplicada

para estos tres procesos se puede observar en la Figura 2.

Water Flux
1 3

FORCE (1P} FORCE (AP

Ax Applied Pressure, AP

orward
Osmosia (FO)

PRO

Figura 2. Direccion del flujo de disolvente en funcién de la presion aplicada:
FO, PROy RO.

El proceso de 6smosis directa posee la ventaja de no precisar de un aporte
de presidn hidraulica, por lo que el consumo de energia es bajo,
reduciéndose por tanto los costes. Al no necesitar presion hidraulica,
presenta una menor tendencia al ensuciamiento que implica un ahorro en
los costes de limpieza. Ademas, presenta alto rechazo para una amplia
gama de contaminantes y debido al elevado gradiente de presién osmaética a
través de la membrana, se alcanzan altos flujos y altos grados de

recuperacion del agua. [3]

Esta serie de ventajas hacen a la tecnologia de 6smosis directa mas

competitiva frente a la 6smosis inversa.

1.3. OSMOSIS DIRECTA:

Consiste en la difusion de un disolvente a través de una membrana selectiva
semipermeable producida por un gradiente de presion osmotica,
estableciendose un flujo de disolvente desde la disolucion diluida hacia la
disolucion concentrada. A la disolucion diluida se le denomina “disolucion de

alimentacion”. A la disolucidon concentrada se le denomina “draw solution”.

12
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La ecuacion de transporte que caracteriza el proceso de la ésmosis (eq. 1)
tiene en cuenta el mecanismo de solucidn-difusion y, de acuerdo a la ley de

Fick, se puede expresar como:

J» = Ax (Amr — AP) (eq.1)

En la que:

- Jwes el flujo de agua.
- Ala constante de permeabilidad al agua de la membrana.
- At la diferencia de presion osmotica a través de la membrana.

- AP la presion hidraulica aplicada.
La diferencia (AT — AP) representa la fuerza impulsora efectiva.

En la 6ésmosis directa, la presion aplicada es cero y la fuerza impulsora
proviene de la diferencia de presion osmética entre la draw solution y la
disolucién de alimentacion. Por tanto, el flujo de agua (eq. 2) se puede

expresar como:

]w =Ax (T[draw solution — T[alimentacién) (eq- 2)

Siendo Mgraw solution Y Maiimentacisn 12S presiones osmaticas de la draw solution y

alimentacion respectivamente. [5]

De manera similar, de acuerdo a la ley de Fick, se puede expresar el flujo de

soluto (eq. 3) como:

]S =B * (Cdraw solution — Calimentacién) (eq- 3)
Donde:

- Js el flujo de soluto.

- B el coeficiente de permeabilidad al soluto de la membrana.

- Caraw solution 1@ concentracion de soluto en la interfase membrana-
disolucion en el lado de la draw solution.

- Caimentacisn la concentracion de soluto en la interfase membrana-

disolucioén en el lado de la alimentacion.

13
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1.3.1. Aplicaciones:

En la Tabla 2 se recogen las principales aplicaciones de la tecnologia de

osmosis directa. [2], [3].

Tabla 2. Principales aplicaciones de la 6smosis directa.

Conc. de aguas residuales
. Conc. de lixiviados de vertedero
Trat. de aguas residuales I :

© urificacion de agua ' Conc. de lodos digestores '
> yp Sistemas avanzados de soporte de vida
< Bolsas de hidratacion

Desalacion Produccion de agua potable

de agua de mar Produccién de agua para agricultura

® Celda de combustible microbiana
(@)
o | Produccién de Energia Biocombustibles
c
L Pressure Retarded Osmosis
®© Conc. de proteinas y principios activos
% | Industria Farmacéutica Regeneracion del fluido de dialisis
-§ Liberacion controlada de medicamentos
— | Procesado de Alimentos Conc. de zumos

Produccién de enerqgia:

En 1954 se propuso por primera vez generar energia renovable y de manera
sostenible aprovechando la diferencia de presion osmotica, teniendo en
cuenta que la salinidad del agua de mar produce presiones osmoticas de
aproximadamente 2.7 MPa y que la presion osmoética del agua de rio es

relativamente insignificante.

En 2009 la compaiiia Statkraft puso en marcha el primer prototipo de planta
osmoética de producciéon de energia en el mundo, localizado en Tofte,

Noruega. [9]

En la Figura 3 se ilustra el empleo de la tecnologia de pressure retarded

osmosis (PRO) para la obtencién de energia.

El agua dulce se bombea a un moddulo que contiene membranas
semipermeables, donde difunde hacia el lado que contiene el agua de mar

gue se encuentra presurizado. ElI agua de mar diluido y presurizado se

14
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divide en dos corrientes: una que es despresurizada en una turbina
produciendo energia, y otra que pasa a través de un intercambiador de

presion para ayudar en la presurizacion del agua de mar entrante.

Seawater @ Diluted seawater
Low
piosoum Pressure
pump exchanger
Circulation
pump
Seawater | Diluted seawater
Hydroturbine and
. generator
Diluted
Draw solution side  [ROumt @ + Diluted seawater
Low
e — pressure
pump
Feed solution side )
AL Pumps 4.\ — Netpower
Lae)

Flushing

solution Fresh water

Figura 3. Disefio de un proceso de una planta de energia

con pressure retarded osmosis.

Se define la densidad de potencia (W), como la energia generada por
unidad de area de membrana (eq. 4) y representa la eficiencia de conversion

de energia de la membrana.

W =], x AP (eq.4)

Tratamiento de aquas residuales vy purificacion de agua:

Se usa la 6smosis directa como un proceso de baja energia para tratar
aguas residuales con muy bajas concentraciones de metales pesados para

posible reutilizacion.
Concentracion de lixiviados de vertedero:

El lixiviado de vertedero es una solucidbn compleja compuesta por cuatro
tipos generales de contaminantes: compuestos organicos, metales pesados

disueltos, nitrégeno organico e inorganico y soélidos disueltos totales.
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Normalmente, se procesa en instalaciones de tratamiento de aguas
residuales donde, a menudo, carecen de tratamiento para eliminar los

sélidos disueltos totales. [8]

El lixiviado puro se recoge y se pre-trata anteriormente a la extraccion de
agua en seis etapas con celdas de 6smosis directa. Se utiliza una disolucion

de cloruro sodico (NaCl) como draw solution.

Posteriormente, un sistema de 6ésmosis inversa de tres etapas trata el
permeado de la ésmosis directa, produciéndose una corriente de agua pura

y una corriente de draw solution reconcentrada.

El lixiviado concentrado procedente de las celdas de 6ésmosis directa se
solidifica con cemento Portland y se devuelve al vertedero. Se puede ver un

esquema del proceso en la Figura 4.

El grado de recuperacion de agua oscila entre el 90-95%.

Permeate Reverse
Tank Osmosis
Diluted Draw
Draw Solution Solution ¥
- . r
Acidification Forward
Tank > Osmosis
Leachate Concentrate
Pond Tank

Fly Ash and Portland Cement —p|
Concentrate

Mar 1agement

Solidified Concentrate (to landfill) ¢«—  Pad /

Figura 4. Diagrama de flujo del tratamiento de lixiviados de vertedero

con 6smosis directa.
Concentracion de lodos digestores:

Los lodos producidos en las instalaciones de tratamiento de aguas
residuales son, en general, tratados en digestores anaerdbicos para una
degradacion mas a fondo de los solidos organicos recalcitrantes y para la

estabilizacion del lodo. Tras la digestion, se elimina el agua del lodo
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mediante centrifugacion, produciéndose biosolidos concentrados y una

corriente liquida.

Esta corriente liquida contiene altas concentraciones de nutrientes
(amoniaco, ortofosfato, nitrégeno organico), metales pesados, TOC, TDS,
color y TSS. Existen dos opciones, su utilizacion como fertilizante de suelos
o retorna a la instalacion de tratamiento de aguas residuales para tratarlo de
nuevo. Al volver a la instalacion, algunos de sus constituyentes son
recalcitrantes y terminan en el efluente como especies con nitrégeno y

fosforo.

Como proceso alternativo para la concentracion de la corriente liquida se
esta investigando el empleo de la ésmosis directa con cloruro sédico como
draw solution, siendo necesaria antes de la ésmosis directa una etapa de
filtracion de la corriente liquida. Los objetivos son: determinar las ventajas y
aplicaciones del uso de esta corriente concentrada, disefiar un sistema
hibrido con 6smosis directa como pretratamiento para la concentracion de la
corriente liquida con émosis inversa, desarrollar un moédelo econémico para
determinar la efectividad del coste del proceso de 6smosis directa y evaluar
el potencial del uso para la agricultura de la corriente concentrada como

fertilizante.

Se alcanzan rechazos de aproximadamente un 99% del fésforo, 87% del
amoniaco y 92% del nitrégeno. Ademas, el color y el olor se eliminaron

completamente.
Sistemas avanzados de soporte de vida:

Las misiones espaciales de largo tiempo requieren un suministro continuo y
autosuficiente de agua dulce para consumicion, higiene y mantenimiento.
Dependen de un sistema de tratamiento del agua que recupere agua potable
del agua residual generada a bordo de la nave o en el habitat planetario. El
sistema para tratar estas aguas residuales ha de ser fiable, duradero, ligero
y capaz de recuperar un alto porcentaje de las aguas residuales.
Adicionalmente, el sistema deberia ser autbnomo, con poco mantenimiento

y consumir poca energia. [8]
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Una de las varias tecnologias para la reutilizacion de agua potable en el
espacio que estan siendo evaluadas por la Administracion Nacional de
Aeronautica y del Espacio de los Estados Unidos recibe el nombre de

concentracion osmdtica directa (DOC). Se ilustra un esquema del mismo en

la Figura 5.
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Figura 5. Diagrama de flujo de la unidad original DOC de pruebas de la NASA.

Consistia de una cascada de permeado en etapas de 6smosis inversa y dos
subsistemas de pretratamiento. El primer subsistema (DOC#1) utilizaba un
proceso de O0smosis directa y el segundo (DOC#2) utilizaba una técnica

combinada de destilacion osmoética y 6smosis directa.
Bolsas de hidratacion:

Una draw solution comestible (por ejemplo: azucar o bebida en polvo) se
almacena en una bolsa cerrada hecha de una membrana semipermeable de
O0smosis directa. Tras la inmersion de la bolsa en una disolucién acuosa, el
agua difunde hacia la bolsa debido a la diferencia de presion osmotica y
diluye lentamente la draw solution inicialmente solida. Al final del proceso, la
draw solution diluida se puede consumir como una bebida dulce conteniendo

nutrientes y minerales.

A pesar de ser mas lentas que otros dispositivos de purificacién de agua, no
necesitan energia y ensucian muy poco la membrana incluso cuando se

usan con agua con barro.
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La alta selectividad de la membrana de ésmosis directa asegura, en la
mayoria de las situaciones y para la mayor parte de las fuentes de agua,
que el agua que permea esta libre de microorganismos, macromoléculas y la

mayor parte de iones.

Las bolsas de hidratacion se pueden colocar directamente en la fuente de
agua o pueden estar insertadas en otra bolsa de plastico sellada que
contenga la fuente de agua a ser tratada permitiendo una mayor movilidad y

autonomia del usuario.

El producto ha sido usado con éxito como asistencia para los desastres de
los terremotos de 2010 en Haiti y Chile, ademéas de Kenya como la mejor
alternativa al agua embotellada para la fase inicial de operaciones de

asistencia de desastres. [8]

Estas bolsas de hidratacion estan disponibles comercialmente por la

companfia HTI. Una imagen de ellas se ilustra en la Figura 6.
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Figura 6. Hydropack y X-pack de HTI.

Desalacion de agua de mar:

Produccion de agua potable:

Los procesos de desalinizacion con ésmosis directa incluyen dos etapas: la
dilucion de la draw solution y recuperacion de agua de la draw solution
diluida. En funcién de los diferentes métodos para obtener el agua final, los
procesos de desalinizacion por 6smosis directa se pueden clasificar en dos

tipos:
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- Uso de disoluciones de arrastre termoliticas (cuando se afiade calor,
las sales se descomponen en gases volatiles)

- Uso de sales o particulas solubles en agua como solutos de arrastre.

Un ejemplo del primer caso es la draw solution creada mezclando en
proporciones especificas carbonato de amonio e hidroxido de amonio
formandose especies salinas como carbonato de amonio, bicarbonato de
amonio y carbamato de amonio. Estas sales son altamente solubles, crean
presiones osmoéticas elevadas, se difunden relativamente rapido en
disolucién, son rechazadas por las membranas semipermeables y se
pueden eliminar de la disolucion con la adicion de calor debido a que son

termoliticas. [10]

Un esquema de este proceso de ésmosis directa se ilustra en la Figura 7.
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Figura 7. Proceso de FO con draw solution amoniaco-di6xido de carbono.

A medida que el agua procedente del agua de mar atraviesa la membrana,
sus sales y los solutos de la draw solution son rechazados tal que el agua de

mar se concentra y la draw solution se diluye.

Calentando la draw solution moderadamente (cerca de 60°C), ésta se
descompone en amoniaco y dioxido de carbono. La separacion del agua
dulce producto de la draw solution diluida se puede llevar a cabo por varios
métodos de separacion (ej. columnas de destilacibn o destilacion con
membranas) obteniéndose agua pura y una draw solution reconcentrada

disponible para reutilizacion en el proceso.
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En el segundo caso, el agua dulce procedente de la draw solution diluida se
genera por otros métodos. Distintos investigadores han propuesto la
utilizacion de energia solar, sistemas hibridos de Osmosis directa con
nanofiltraciébn o sistemas hibridos con ésmosis directa y dsmosis inversa,
actuando la 6smosis directa en estos ultimos procesos hibridos como un

proceso de pretratamiento.

La compaiia Modern Water de Reino Unido ha sido la Unica en llevar a cabo
la implantaciébn y comercializacién exitosa a gran escala de plantas
desalinizadoras con 6smosis directa. En concreto, la primera fue en Gibraltar
(operativa desde Mayo 2009), la segunda fue en Al Khaluf en Oman
(operativa desde Noviembre 2009) y la tercera fue en Al Naghdah en Oman
(contrato en Junio 2011) [13], [14].

Para que la desalinizaciéon con 6ésmosis directa sea mas competitiva que el
proceso convencional de desalinizacibn con 0Osmosis inversa para la
produccion de agua potable, es esencial que el proceso de separacion sea
de bajo coste de operacion y que consuma poca energia. Por eso, se
necesita seguir investigando para encontrar una draw solution que cumpla

estos requerimientos.
Produccion de agua para agricultura:

Con el aumento creciente de poblacién ademas de las limitaciones de los
recursos de agua y de energia, también se limitan los recursos alimentarios,
siendo necesarias mejoras tecnoldgicas para la irrigacion aumentando la

disponibilidad de agua para la agricultura. [11]

Las salinidades de agua por encima de la tolerancia de una cosecha pueden
impedir su crecimiento y disminuir su calidad, restringiendo esta tolerancia el

uso y las fuentes de irrigacion para la mayoria de los cultivos.

Debido a estas restricciones y a la disponibilidad limitada de agua dulce,
esta aumentando la desalinizacion del agua subterranea salada para su uso
en irrigacion. En esta aplicacién se utiliza una disolucion ampliamente
concentrada de fertilizante como draw solution y agua salada como

alimentacion. El agua permea a través la membrana diluyendo la disolucion
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de fertilizante. Si se necesita, la draw solution inicial puede ser mezclada

con agua dulce para alcanzar la concentracion deseada de fertilizante. [12]

Finalmente, la disolucion de fertilizante diluida se lleva a los cultivos a través
del sistema de irrigacion constituyendo un proceso llamado fertigacion
(aplicacion de nutrientes fertilizados en forma disuelta o suspendida a las
cosechas con agua de irrigacion en vez de su aplicacion de manera

individual) Un esquema de este proceso se ilustra en la Figura 8.
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Figura 8. Representacion de la aplicacién de FO

para aumentar la disponibilidad de agua para irrigacion.

En funcion de las propiedades fisico-quimicas (solubilidad, compatibilidad de
pH, tipo de especies formadas en la disolucién, peso molecular y presion
osmotica) se considera o no adecuado a un fertilizante para su uso como
soluto de la draw solution. Algunas de las draw solution que se han utilizado
son: cloruro de amonio, cloruro de potasio, sulfato de amonio, nitrato de
calcio, nitrato de amonio, nitrato de sodio, sulfato de potasio, nitrato de

potasio y bicarbonato de amonio. [12]

La mayor ventaja de esta aplicacion reside en que la draw solution diluida
puede ser usada directamente, no existiendo la necesidad de separar y

recuperar los solutos de la misma.

Industria farmacéutica:

Concentracion de proteinas y principios activos:
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El proceso es similar al de concentracion de alimentos, debido al hecho de
que estos productos farmacéuticos son sensibles al calor y tienen tamafos
moleculares grandes. Por eso, la 6smosis directa puede presentar ventajas
sobre los métodos convencionales quimicos o térmicos. Ademas, presenta
un alto potencial en la concentracion de productos debido a la falta de

necesidad de separar el agua de la draw solution diluida.

Se ha aplicado la 6smosis directa para la concentracion de proteinas
(antocianina) y lisozimas obteniéndose alta estabilidad, pureza y evitando

que las proteinas se desnaturalizaran.
Liberacion controlada de medicamentos:

Existen distintos tipos de sistemas que se basan en el principio de la
O0smosis: pastillas o capsulas recubiertas de membranas semipermeables
gue contienen microporos, sistemas de matriz polimérica de medicamentos
y bombas osmoéticas. Se han disefiado para administracion oral y han sido

ampliamente utilizados en diferentes campos de la medicina.

La liberacion controlada de medicamentos presenta, entre otras ventajas, la
disminucién de la frecuencia de dosis, una concentracion regular de
medicamento en la corriente sanguinea, un aumento de la biodisponibilidad

y menores efectos secundarios.

Uno de los ejemplos de las bombas osmdéticas aplicadas a la terapia
humana es el sistema DUROS® que puede administrar medicamentos de

manera continuada durante un afo.

Los principales componentes de un sistema comun de liberacion de
medicamentos osmotico se muestran en la Figura 9. La bomba osmatica se
encuentra alojada en un depdsito cilindrico de una aleacién 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 depdésito. EI motor osmético (la draw

solution) se encuentra detras de la membrana.
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Figura 9. Esquema de las secciones que componen un sistema DUROS®.

Normalmente, la draw solution es cloruro sodico y una pequefia cantidad de
excipientes farmaceéuticos en forma de pastilla. Un piston separa la draw
solution de la formulacion medicinal, que puede ser una disolucién o una
suspensién acuosa 0 no acuosa y debe ser estable a temperatura corporal
(37°C)

Cuando la bomba osmotica contacta con una solucion acuosa, el agua
difunde a través de la membrana hacia el compartimento de la draw solution.
A medida que aumenta la presién, se expande y empuja al pistén con lo que

se libera el medicamento por un orificio.

Procesado de alimentos:

En la industria alimentaria, a menudo es necesario eliminar agua de
alimentos para aumentar su estabilidad y reducir los costes de

almacenamiento y transporte.

La 6smosis directa actia como un proceso de deshidratacion para eliminar
agua de alimentos mantieniendo sus propiedades fisicas de los alimentos
(color, sabor, aroma y nutrientes) y sin deteriorar su calidad. Por el contrario,
las técnicas convencionales afectan perjudicialmente a compuestos claves
responsables del sabor, aroma y compuestos esenciales para mantener las

caracteristicas de frescor en concentrados de calidad.

Su uso esta ampliamente extendido a escala de laboratorio para concentrar
alimentos que contienen agua tales como zumo de tomate, champifiones,
zumo de frutas, peras, zanahorias, papayas, patatas, albaricoques, fresas,
pifias y pimientos. Como excepcion, la empresa HTI dispone de una planta
piloto de para la concentracidon de productos sensibles al calor a baja
temperatura y baja presion. [15]
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1.3.2. Membranas:

En las primeras etapas de investigacion, se utilizé cualquier tipo de material

disponible como vejigas de animales, nitrocelulosa, goma y porcelana.

En los afios setenta y posteriores los estudios de O0smosis directa se
realizaron con membranas de 6smosis inversa, tras el desarrollo del proceso
de Loeb-Sourirajan para fabricar membranas anisotrépicas de désmosis

inversa en el ano 1960.

Durante los afios noventa, una membrana especifica para ésmosis directa
fue desarrollada por la compafia HTI (Hydration Technologies) hecha de

triacetato de celulosa (CTA).

En los dltimos afios, han aumentado las investigaciones sobre el desarrollo
de membranas de ésmosis directa, mostrdndose un resumen de estos

avances en la Tabla 3. [2]

Tabla 3. Cronologia del desarrollo de membranas de 6smosis directa.

Yeur Membranes

Materials

Freparabon methods

2005 Capsuie wall membrane Ceflutose acetate or cthyl cebulose Dip-coaring, phase inversion

2007 Hollow fider NF Potybenzimadazole (PBI) Dry-jet wet phase inversion

2008 Bat sheet cetludose acetate Celldose acetate Phase inversion and then annealing at 80-95

membrane

2009 Dual-layer hollow Nber NF PEI-PESPVP Dry-jet wet phase imversion {i.¢. coextrusion
technology

2010 Hallow fibet PES substrates, polyamide active layer Doy jet wet spinning and intesfacial
palymerization (1)

2010 Hollow fiber NF Cellulose acetate Dry-jet wet spanning

2010 Aat sheet doubde-skinned Cellulose acetate Phase inversion, and then annealing at 85°C

2010 Rat sheet TRC membrane Polysulfone [PST) support, Polyamade actve kayer Phase inversion and IP

2010 Doable dense-layer membrane Ceflulose acetate Phase inversion

2011 Modsfied RO PSI support modified by polydopamine Chemical coating

2011 Rat sheet composite Cefludose acetate cast on a mydon fabric Phase inversion

2011 Rat sheet composite PAN substrate. multipie PAH/PSS polyelectrolyte Layer-by-fayer assembly

layers

2011 Positively charged hollow fibet PAI substrate treated by PEI Chemical modification

201 Positively charged flat sheet PA! substrate treated by PEI Chemical modifcation

2011 Far sheet TRC polyamide PES/SPST substrate. Polyamide active layer Phase inversion and P

201 FAat sheet TEC palyamide PES/sulfonased polymer substrate, Polyamide Phase inversion and 1P

active layer

2011 Aat sheet TRC PSI support, polyamide active layer Phase inversion and IP

2011 Nanoporous PES PES cast on PET fabric Phase inversion

2011 Celtulose ester membrane Cellulose ester Phase inversion

J011 Rat sheet THC polyamide PES nanotiber support, palyamide active layer Electrospinning and &

2011 Rat sheet TRC polyamide PSI nanofider support, polyamide active layer Electrospinnang and P

En funcion de los métodos de fabricacion, se pueden clasificar en:

¢ Membranas celuldsicas formadas por inversion de fase.

¢ Membranas compuestas de pelicula delgada.

¢ Membranas modificadas quimicamente.
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Las membranas celulésicas formadas por inversion de fase se desarrollaron
para liberacidon controlada de medicamentos, y posteriormente fueron
aplicadas para el tratamiento de agua. Se preparan de la forma
convencional de inversion de fase utilizando acetato de celulosa como

polimero de recubrimiento.

El acetato de celulosa ha sido ampliamente utilizado para preparar
membranas mediante inversibn de fase debido a sus ventajas en
comparacion con otros polimeros. Entre ellas se incluyen: alto rechazo de
sales, hidrofilicidad elevada (alto flujo de agua y baja tendencia al
ensuciamiento), alta resistencia mecanica, amplia disponibilidad y buena
resistencia a la degradacion frente al cloro y otros oxidantes, sin embargo,
presenta poca resistencia a la hidrélisis y al ataque biolégico. Es
conveniente trabajar en un intervalo de pH de 4-6, tanto en la disolucién de
alimentacion como en la draw solution, y mantener la temperatura de trabajo
por debajo de 35 °C [2]

En cuanto a las membranas compuestas de pelicula delgada, actualmente,
solamente la compafia Hydration Technologies (HTI) cuenta con
membranas disponibles comercialmente. Son membranas compuestas de
multiples capas. Existen dos tipos: una con un espesor menor de cincuenta
micrémetros y otra con un espesor mayor de cien micrometros. Las dos son
asimétricas y compuestas de triacetato de celulosa. Una imagen de un corte

transversal de las membranas se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Corte transversal con microscopio electrénico

de la membrana de menor espesor de 6smosis directa de HTI.

La membrana de menor espesor consta de tres partes: una capa delgada

densa selectiva por un lado, una capa de soporte relativamente suelta en el
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otro lado y una malla entretejida en el medio. Difiere de las membranas
compuestas de pelicula delgada convencionales en que el soporte mecéanico
lo aporta la malla de poliéster que se encuentra entretejida en el material
polimérico en lugar de una capa gruesa de soporte como las membranas de

dsmosis inversa.

La membrana de mayor espesor, presenta una estructura similar a una
membrana compuesta de pelicula delgada convencional y consta de tres
partes: una capa delgada hecha de material polimérico, una capa porosa

que aporta estructura y una capa soporte hidrofilica tejida.

Hasta ahora se han fabricado membranas compuestas de pelicula delgada
de poliamida y membranas de fibras huecas para aplicaciones de 6smosis

directa.

En cuanto a las membranas modificadas quimicamente, se estan
desarrollando nuevos métodos de fabricacibn como: revestimiento de

polielectrolitos, ensamblaje capa por capa y fotografiado ultravioleta.

Adicionalmente, existen otros tipos de membranas a escala de laboratorio.
Sin embargo, la mayoria de los métodos de fabricacion se basan en técnicas
convencionales que se han usado para la preparacibn de membranas con
presién como fuerza impulsora (ej. 6smosis inversa y nanofiltracion) durante

décadas.

Las caracteristicas deseadas para membranas de ésmosis directa deberian
ser: [7]

- Capa activa fina y de alta densidad para que exista elevado flujo de
agua y alto rechazo de soluto.

- Membrana fina con elevada porosidad de la capa soporte para
minimizar la polarizacion por concentracion interna y mayor flujo de
agua.

- Hidrofilicidad de la capa activa para mejorar el flujo y reducir la
tendencia al ensuciamiento de la membrana.

- Alta resistencia mecanica para soportar la presion hidraulica si se

utilizan para la produccion de energia.
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1.3.3. Draw solutions:

Existen varios factores que pueden influenciar el resultado del proceso de
osmosis directa y, en general, estan relacionados con las caracteristicas de
las draw solutions, las propiedades de la membrana y las condiciones de

operacion.

Durante las ultimas décadas, una amplia variedad de draw solutions han
sido investigadas con sus respectivos métodos de recuperacion. En la Tabla
4, se muestra un breve compendio de los avances en el uso de distintas

draw solutions desde principios de los afios 60 hasta la actualidad. [6]

Tabla 4. Resumen de solutos/draw solutions utilizados en 6smosis directa

y sus métodos de recuperacion.

Ao Draw solution Método de Recuperacion

Lo Calentamiento o
1965 Solutos volatiles (SO5,) Retirada de aire
1965 [Mezcla de agua con gas (SOo) Destilacién

o liguido (alcoholes alifaticos)
1972 Al,SO4 Precipitacion por dopaje Ca(OH),
1975 Glucosa Ninguno
1976 Disolucién de nutrientes Ninguno
1989 Fructosa Ninguno
1992 Azucar RO
SO; es reciclado mediante

2002 KNO3 y (SOz) métodos estandares
22%%5; NH;3y CO, (NH4sHCO3) Calentamiento moderado (60°C)

2007 Nanoparticulas Magnéticas Capturado con un separador

2007 Dendrimeros Ajustando pH o UF

2007 Albumina Desnatur_allzamon y soll_dlflcacmn
mediante calentamiento

Solutos basados en
2010 2-Metilimidazol FO-MD

22%1101 Nanoparticulas Magnéticas | Reciclado con campo magnético

2011 Hidrogeles poliméricos Deshinchamiento de los
receptivos a estimulos hidrogeles poliméricos

2011 Fertilizantes Innecesario

2011 Nanoparticulas Hidrofilicas UF
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Se pueden agrupar en tres categorias: con base inorganica, con base
organica y otras (nanoparticulas magnéticas, salmuera de 6smosis inversa,
particulas hidrogel poliméricas, micelas, dendrimeros) Una sub-clasificacion
incluiria disoluciones electroliticas o no electroliticas en funcion de si la

disolucidn presenta iones cargados o0 no cargados/neutros respectivamente.

[4], [7].

A la hora de seleccionar una draw solution concreta, hay que tener en

consideracién una serie de caracteristicas:

- Presente alta presion osmdética (mayor que la alimentacion)

- Sea sencillo y barato reconcentrarla (tras haber sido diluida)

- Sea sencillo y barato alcanzar alto grado de recuperacion (para evitar
pérdidas)

- Muestre minima tendencia a producir polarizacion por concentracion
interna (pequefio tamafio de particula de soluto, alto coeficiente de
difusion y baja viscosidad)

- Baja permeabilidad inversa del soluto.

- Ausencia de toxicidad.

- Buena resistencia al ensuciamiento biolégico.

- No dafie a la membrana y sea estable e inerte a pH neutro.

También es importante conocer el efecto de las caracteristicas principales

de las draw solutions sobre el rendimiento global del proceso (Tabla 5).

Por ultimo, se debe considerar el proceso en el que se va a aplicar la
tecnologia de ésmosis directa para poder seleccionar una draw solution

adecuada.

En ciertas aplicaciones especificas y tras el proceso de ésmosis, la draw
solution diluida se puede usar directamente sin la necesidad de ningun
proceso de separacion, reduciéndose el coste de energia del proceso.

Algunas de estas aplicaciones incluyen:

- Suministro de agua de emergencia.
- Dilucion de la corriente de entrada a una planta desaladora de

dsmosis inversa.
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- Dilucion de salmueras de 6smosis inversa previa descarga al medio

ambiente.

- Limpieza osmética de membranas sucias de dsmosis inversa.

- Produccion de biocombustible a partir de algas.

- lrrigacion directa.

Tabla 5. Caracteristicas generales de las draw solutions que afectan al rendimiento

del proceso de 6smosis directa'y su impacto en el proceso. [4]

Caracteristicas

Impacto sobre un proceso de 6smosis directa

Una alta presién osmoética de la draw solution y una baja presion

Presion o . S . !
P osmdtica de la alimentacién inducen altos flujos de agua a través
Osmotica
de la membrana.
Solubilidad Alta solubilidad induce alta presion osmética y por tanto, alto flujo
al agua de agua y altas tasas de recuperacion.
Vlsco_s@ad / Baja viscosidad y alta difusividad inducen a altos flujos de agua.
Difusividad

Peso Molecular
(Pmol)

Solutos de bajo Pmol producen presiones osmaéticas mayores que
solutos de alto Pmol para la misma masa de draw solution pero
inducen mayor flujo inverso de soluto que solutos de alto peso
molecular

Concentracion

El flujo de agua aumenta a mayores concentraciones de draw
solution pero el incremento no es lineal. A mayor concentracion de
la draw solution, la polarizacién por la concentracion dilutiva se
incrementa resultando en una mejora del flujo de agua menos
efectiva.

Alta temperatura deberia no s6lo aportar altos flujos iniciales y
altas recuperaciones de agua, sino también inducir efectos

Temperatura B’ T
adversos mas severos en el escalado y la limpieza de las
membranas.
Otras Caracteristicas especificas pueden influenciar el rendimiento del

proceso.

1.3.4. Limitaciones del proceso:

Existen tres fenomenos inherentes al proceso de 6smosis directa que limitan

su potencial y provocan una disminucion del flujo de agua contribuyendo a

un menor rendimiento del proceso.

Polarizacidn por concentracion:

Acumulacion o disminucién de solutos cerca de la superficie de la

membrana. Como las membranas asimétricas de 6smosis directa constan

de una capa activa densa encima de una capa soporte porosa, la
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polarizacion por concentracion sucede externamente en las interfases
disolucidn-superficie de la membrana e internamente en la capa de soporte

porosa de la membrana.
Polarizacion por concentracion externa (ECP):

Cuando la alimentacion fluye sobre la capa activa de la membrana, se
acumulan solutos en la capa activa. Esa acumulacion de solutos produce un
aumento en la concentracion de la alimentacion en la interfase alimentacion-
capa activa. A este fendbmeno se le denomina polarizacién por concentracion
externa concentrativa. Ocurre cuando la capa soporte porosa de la

membrana esta enfrentada a la draw solution.

Cuando la draw solution fluye sobre la capa activa de la membrana, es
diluida en la interfase draw solution-capa activa por el agua permeante
procedente de la disolucion de alimentacion. A este fendmeno se le
denomina polarizacion por concentracion externa dilutiva. Ocurre cuando la

capa soporte porosa de la membrana esta enfrentada a la alimentacion.

Un esquema de los fendmenos de polarizacion por concentracion externa se

ilustra en la Figura 11.

Capa Capa Soposte Capa Soporte  Capa Polarization po
Activa Pocosa Porosa Activa concentracion externa

—_—
R SN G, gt
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Figura 11. Fendmeno de transporte en una membrana asimétrica de 6smosis directa.
Capa soporte de la membrana enfrentada a la draw solution (izquierda) y a la

alimentacion (derecha).

Ambos fendmenos de polarizacibn por concentracibn provocan una

disminucién de la presion osmoética efectiva, debido a:
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- un aumento de la presiébn osmatica en la interfase de la capa activa-
disolucién de alimentacion. (ECP concentrativa)
- una disminucion de la presion osmatica en la interfase de la capa

activa-draw solution. (ECP dilutiva)

Con ello, se obtiene menor flujo de agua que el esperado [16], pudiéndose
minimizar este fendmeno aumentando la velocidad de las disoluciones y la

turbulencia en la superficie de la membrana.

La polarizacion por concentracién externa afecta a una delgada capa de
fluido que esté en contacto en la interfase de la membrana. Dentro de esta
delgada capa de fluido, el transporte de agua y otros solutos se basa sélo en
la adveccion (perpendicular a la superficie de la membrana) y en la difusion

molecular.
Polarizacion por concentracion interna (ICP):
Se distinguen dos fendmenos en funcion de la orientacion de la membrana.

Si la capa soporte porosa de la membrana esta enfrentada a la alimentacion,
se establece una capa polarizada junto al interior de la capa densa activa a
medida que el agua y el soluto se propagan y acumulan en la capa porosa.
Este fendmeno se denomina polarizacion por concentracion interna

concentrativa.

Cuando la capa soporte porosa de la membrana esta enfrentada a la draw
solution, a medida que el agua permea a través de la capa activa, la draw
solution en la subestructura porosa se va diluyendo. Este fenbmeno se

denomina polarizacion por concentracion interna dilutiva.

Un esquema de los fendbmenos de polarizacién por concentracion interna se

ilustra en la Figura 12.
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Figura 12. Polarizacién por concentracion interna concentrativa (izquierda) y
polarizacion por concentracién interna dilutiva (derecha) en una membrana

asimétrica de 6smosis directa.

La diferencia de presion osmatica entre el seno de la alimentacion y el seno
de la draw solution (AlMyyuk) €s mayor que la diferencia de presion osmdética a
través de la membrana (Al,) debido a la polarizacion por concentracién
externa. Ademas, la diferencia de presiéon osmotica efectiva (Allek) es adn

menor debido a la polarizacion por concentracion interna.

El efecto de la polarizaciébn por concentracion interna muestra un impacto
mas severo en la reduccion del flujo de agua en el proceso de 6smosis
directa que la polarizacion por concentracion externa debido a que también
existe un flujo axial de una disolucién salina dentro de la capa porosa de la

membrana asimétrica. [16]

Los solutos que entran y salen la capa porosa son llevados por un flujo
advectivo de agua y difusion directa. Como solamente una minima cantidad
de soluto puede penetrar la capa densa activa, ocurrird una difusion inversa
y una acumulacién de soluto en la capa porosa contribuyendo a la formacion

del efecto de polarizacién por concentracion interna.

Ademas, como la polarizacion por concentracion interna ocurre en la capa
porosa, su efecto no se ve mitigado alterando condiciones hidrodindmicas

como aumentar la velocidad de flujo o la turbulencia.
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Difusion inversa del soluto:

Es la difusion de soluto desde la draw solution hasta la disolucion de
alimentacion a través de la membrana debido a la diferencia de
concentraciones. Una membrana semipermeable ideal, prevendria la
permeacion de cualquier soluto disuelto de la draw solution hacia la
alimentacion. Sin embargo, ninguna membrana es una barrera perfecta y
una pequefia cantidad de soluto disuelto se transportara a través de la

membrana. [21]

El flujo de soluto inverso especifico se define como la proporciéon de flujo
inverso de soluto al flujo directo de agua (Js/Jw) Una proporcion elevada,
refleja un descenso en la selectividad de la membrana y una eficiencia del

proceso de 6smosis directa menor.

Se ha demostrado que este parametro esta determinado por la selectividad
de la capa activa de la membrana. Sin embargo, es independiente de la
concentracion de la draw solution y de la estructura de la capa soporte
porosa de la membrana. [17]

Alta selectividad de la capa activa de la membrana puede minimizar la
difusién inversa de soluto con lo que se mejora el resultado del proceso de

dsmosis directa.

Tendencia al ensuciamiento de las membranas:

Es un fendmeno inevitable en todos los procesos de membrana y se hace
visible en largos periodos de operacion. Sin embargo, esta tendencia al
ensuciamiento de los procesos de membrana con el principio de la 6smosis
como fuerza impulsora, es menor que la que se produce en procesos de
membrana con presion como fuerza impulsora debido a la baja presion

hidradlica empleada.

Baja tendencia al ensuciamiento implica mas agua como producto, menor
necesidad de limpieza y vida mas larga de la membrana. Con ello, se

reducen los costes de capital y de operacion.
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Tanto la tendencia al ensuciamiento organico como la tendencia al
ensuciamiento inorganico han sido estudiadas [22], [23], llegandose a las

siguientes conclusiones:

- La adhesién entre moléculas y el ensuciamiento organico estan
relacionados.

- La tendencia al ensuciamiento en la 6smosis directa estd gobernada
por el efecto combinado de interacciones quimicas e hidrodinamicas.

- Los materiales de la membrana influyen en la tendencia al
ensuciamiento organico y limpieza.

- Ambas tendencias al ensuciamiento son practicamente reversibles
con lavado y aclarado con agua sugiriendo la ausencia de una

limpieza quimica.

Cuando la draw solution estd enfrentada a la capa porosa soporte de la
membrana, el soluto de la draw solution se acumula en la superficie de la
capa activa mediante difusién inversa provocando un aumento de la
polarizacion por concentracion, reduciendo la fuerza impulsora osmatica

neta y agravando la tendencia al ensuciamiento.

También se ha encontrado que una alta temperatura de trabajo puede
aportar efectos adversos en la limpieza de un proceso de 6smosis directa.
[18]

Por otro lado, la tendencia al ensuciamiento puede influenciar al rechazo de
soluto de la membrana. Ensuciamientos organicos en la capa activa de la
membrana podrian mejorar la propiedad de carga negativa e hidrofilicidad
de la superficie y aumentar la capacidad de absorciébn de compuestos
hidrofilicos. Con ello, se mejoraria el rechazo de contaminantes (trazas de
compuestos organicos) como compuestos ionicos hidrofilicos o compuestos
neutros hidrofébicos [19] y el rechazo de contaminantes inorganicos (boro y

arseénico) [20]

Tanto la tendencia al ensuciamiento como la polarizacibn por la
concentracion aumentan la resistencia y reducen la permeabilidad de la

membrana.
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Es necesario seguir investigando a escala de laboratorio como paso previo a
la realizacibn de pruebas a gran escala hasta que se puedan mejorar
inconvenientes que aun quedan por solucionar. Algunos de estos

inconvenientes son:

- Inexistencia de una draw solution ideal.

- Necesidad de mejora y optimizacion de las membranas de 6smosis
directa.

- Falta de desarrollo de un método de separacion de agua de la draw
solution diluida facil y econémico.

- Necesidad de disefio de modelado tedrico y prediccion del
comportamiento de los sistemas.

- Existencia de datos limitados para evaluar la viabilidad de las
aplicaciones.

- Carencia de analisis energético exhaustivo.

- Comparacion de costes con las tecnologias existentes.

1.4. OBJETIVO:

Este Trabajo Fin de Carrera (TFC) se enmarca en un proyecto de
investigacibn mas amplio que tiene como objetivo el disefio de procesos de
separacion basados en 6smosis directa en los que se emplean como draw
solutions, suspensiones de nanoparticulas magnéticas (NPMs). El principal
beneficio del proyecto se asocia al ahorro energético esperable de la etapa
de regeneracion de la draw solution que en este caso se regeneraria
mediante un campo magnético externo. La mayor ventaja de las NPMs es su
extremada alta relacion de éarea superficial a volumen y sus grandes
tamafos (comparados con las sales inorganicas y moléculas organicas) que
facilitan su recuperacion mediante el uso de campos magnéticos y procesos
de membrana de baja presibn como la microfiltracién o la nanofiltracion.
Ademas, producen una elevada presion osmética mucho mayor que la del
agua de mar lo que las convierte en alternativas atractivas para la

desalinizacién de aguas. Las tareas del TFC se han llevado a cabo en el
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grupo de Procesos Avanzados de Separacion (PAS) del departamento de

Ingenieria Quimica de la Universidad de Cantabria.

La Figura 13 muestra la metodologia planteada en el proyecto y que consta

de cuatro etapas diferenciadas: test de membranas, sintesis de

nanoparticulas magnéticas, caracterizacion de dichas particulas y la

aplicacion de la tecnologia de Osmosis directa con nanoparticulas

magnéticas.

Test de Caracterizacion Osmosis directa
membranas de particulas con NPM

Draw solution Grupos Forma g
- = —  Flujo d
(NacCl) funcionales (imagen) oo
Modo operacion 5 Distribucion Modo operacion
- AL-F§ Tamano T Gavaio 1« AL-FS 0 AL-DS
MAS Al Sl _+ Recirculacin o no
L Rl e g Propiedades | | Grupos
magneticas funcionales
Retroflujo . Grupos | Regeneracion DS
de sales funcionales (Magnésica)
Preﬂén Tras rcgencranon
. s v W\cliﬂoﬂ
osmaotica Ultrasonidos
— Fouling

Figura 13. Metodologia de estudio 6smosis directa en cuatro etapas.

En concreto, en este TFC se plantean los siguientes objetivos concretos

enmarcados en la primera de las etapas metodoldgicas planteadas:

Profundizar en el conocimiento de los procesos avanzados de
separacién mediante ésmosis directa.

Llevar a cabo la evaluacion técnica de diferentes membranas
comerciales de 6smosis directa (CTA-NW, CTA-ES y TFC-ES) mediante
la cuantificacién del flujo de agua vy el retroflujo de sales empleando para
ello disoluciones de cloruro sédico con diferente concentracion (0.5, 1.3
y 2 M) como draw solutions. Dicha evaluacion técnica se llevara a cabo,
tanto a nivel experimental como a nivel teorico.

Seleccionar la membrana que proporciona mejores resultados en

términos de maximo flujo de permeado y maximo rechazo de sales.
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2. DESARROLLO:

2.1. MATERIAL Y SISTEMA EXPERIMENTAL:
2.1.1. Material:

A la hora de llevar a cabo los experimentos, se han empleado: una
disoluciéon de alimentacién, una draw solution, membranas, una malla

espaciadora, material de vidrio y material de plastico.

Como disolucion de alimentacién se ha utilizado 500 mL de agua Milli-Q

ultrapura con una resistividad de 18.2 MQcm.

Como draw solution se han utilizado disoluciones de 500 mL de cloruro
sédico (NaCl) a tres concentraciones distintas: 0.5, 1.3 y 2.0 molar. El
empleo de NaCl como soluto de la draw solution se debe mayoritariamente a
su extendido uso en estudios de 6smosis directa, facilitando la comparacion
de los resultados obtenidos con la bibliografia existente. Ademas de ser un
reactivo barato que presenta una alta solubilidad en agua, alta presion
osmética y sus propiedades termodinamicas han sido ampliamente
investigadas.

Las membranas utilizadas han sido:

HTI OsMem™ CTA-ES:

Membrana de triacetato de celulosa con soporte de una malla de poliéster
entretejido.

En la Figura 14, se muestra una imagen con microscopio electrénico de
ambos lados de la membrana junto con un corte transversal de la misma. En
la imagen (a), se puede ver como la membrana estda soportada
mecanicamente por una malla entretejida. Esta malla compuesta por fibras
de poliéster dispuestas ortogonalmente con un espaciado aproximado de
0,12 mm también es visible desde desde la cara de atras (soporte) de la

membrana (b).
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Figura 14. HTI OsMem CTA-ES. (a) Imagen SEM de un corte transversal de la
membrana, (b) Imagen SEM de la cara de atras (soporte) de la membrana, (¢) Imagen

SEM de la superficie activa. [30]

El espesor de la membrana varia desde aproximadamente 30 hasta 50 um

dependiendo de la posicién relativa de las fibras de poliéster. [30]

HTI OsMem™ CTA-NW:

Membrana de triacetato de celulosa sobre una capa soporte no entretejida

consistente de fibras de poliéster individualmente recubiertas con polietileno.

En la Figura 15 se muestra una imagen con microscopio electrénico de un
corte transversal de la membrana. El espesor de la membrana es mayor de
100 pm. [31]

Figura 15. HTI OsMem CTA-NW. Imagen SEM corte transversal de la membrana. [31]

HTI OsMem™ TFC-ES:

Membrana compuesta de pelicula delgada de poliamida sobre polisulfona
con soporte entretejido.

Todas las membranas utilizadas son membranas comerciales adquiridas a
la compafiia Hydration Technology Innovations (HTI).
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La compaiia HTI es la desarrolladora de tecnologias de membranas de
filtracion de agua y aguas residuales mas avanzadas del mundo. Presenta
mas de veinte afios de experiencia en investigacion y desarrollo en la
produccion de membranas avanzadas de separacion y en reciclado vy
filtracion de agua. Es lider y pionera a nivel mundial en la fabricacién de
membranas comerciales de ésmosis directa y lider mundial en la integracion
e instalacion de sistemas de filtracion con membranas para el tratamiento de
aguas residuales. También ha hecho un extensivo trabajo en: pressure
retarded osmosis para la produccion de energia, 6smosis directa para la
desalinizacion de aguas y biorreactores osmoéticos de membrana. La
tecnologia de membranas de 6smosis directa crea nuevas posibilidades
para una desalinizacion eficiente energéticamente, aumenta las
oportunidades para reutilizacién y reciclado de agua y redefine literalmente
los limites de la tecnologia de separacion de membrana de liquidos y gases.
[29]

A la hora de su recepcion, las membranas CTA-ES y CTA-NW vienen
empapadas en glicerina de base vegetal y la membrana TFC-ES rociada

con una disolucion de metabisulfito de sodio.

Previo a su uso, se sumergen en agua ultrapura durante 24 horas, y tras su
acondicionamiento, deben mantenerse siempre humedas (sumergidas en

agua ultrapura) alejadas de la exposicion directa del sol.

Tabla 6. Caracteristicas principales de las membranas utilizadas.

Parametros CTA-ES|CTA-NW| TFC-ES
Méaxima Temperatura de Operacion| 71°C 71°C 49 °C
Méaxima Presion Transmembranal | 70 kPa | 70 kPa | 70 kPa
Rango de pH 3a8 3a8 2all
Cloro maximo 2ppm | 2ppm [<0,1ppm

Las caracteristicas principales de las tres membranas utilizadas se muestran
en la Tabla 6. Para una informacién mas detallada, se pueden consultar las

hojas técnicas de las membranas en los ANEXOS.
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Se ha utilizado una malla espaciadora de polipropileno (Figura 16) sobre la
capa activa de la membrana con la intencion de generar turbulencia en la
superficie de la membrana y disminuir la polarizacién por concentracion

externa lo maximo posible.

Figura 16. Malla espaciadora de polipropileno.

Como material de vidrio se han utilizado:

- Dos vasos de precipitados de 1 L de capacidad para contener las

disoluciones de alimentacion y de arrastre durante el experimento.

- Tres matraces aforados de 1 L para preparar las distintas disoluciones de
NacCl.

- Un vaso de precipitados de 100 mL para pesar el soluto de NacCl.
- Una probeta de 500 mL para tomar dicho volumen de las disoluciones.

Como material de plastico se han utilizado tubos semirigidos de poliamida

para establecer las conexiones del circuito.

2.1.2. Equipos:

Dentro de los equipos utilizados se pueden distinguir: un moddulo, un
agitador magnético, dos bombas peristélticas, una balanza de precision, un

ordenador y un conductivimetro.

El médulo o celda se trata del modelo CF042-P modificado de la casa
comercial STERLITECH con un area efectiva de membrana de 42 cm?®. Una

imagen del mismo se ilustra en la Figura 17.
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Figura 17. Modelo CF042 de STERLITECH.

La celda estad constituida por dos placas de politetrafluoroetileno (PTFE,
teflon) montadas la una sobre la otra con cuatro puertos (dos de entrada y
dos de salida) por los que circulan la disolucion de alimentacion y la draw

solution.

Se colocan dos placas metalicas de acero inoxidable una en la zona
superior y otra en la zona inferior del médulo. Se introducen los tornillos y se
ajustan con cuatro tuercas. La funcién de las placas metélicas es soportar la

presion del médulo evitando que las dos placas se separen.

En concreto, la presion y las temperaturas maximas soportadas por el

ma&dulo son 300 psi (20 bar) y 80°C respectivamente.

El agitador magnético (Figura 18) se sitia debajo del vaso de precipitados
que contiene a la alimentacién con la finalidad de mantener la disolucion

constantemente en movimiento para conseguir su homogeneizacion.

Figura 18. Agitador electromagnético.

Las bombas peristalticas (Figura 19) se encargan de impulsar la disolucion
de alimentacion y la draw solution desde el vaso de precipitados hasta el
modulo. Los dos modelos empleados han sido: Bomba de manguera

Watson Marlow 323 y Bomba de proceso Watson Marlow 520S.
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Figura 19. Bombas peristélticas Watson Marlow 323 (Draw solution)

y Watson Marlow 520S (alimentacion).

La balanza de precision (Figura 20) se utiliza para hacer un seguimiento de
la variacion del volumen con el tiempo. Sobre ella se coloca el vaso de
precipitados conteniendo a la draw solution. Posee un puerto usb mediante

el que se conecta con un ordenador para la recogida de datos automatica.

Figura 20. Balanza de precision.

El modelo empleado ha sido el PS 6000/X de la casa comercial Radwag

cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Datos técnicos de la balanza analitica.

Capacidad maxima 6000 g
Carga minima 0,5 g
Legibilidad 0,01 g
Rango de tara -6000 g
Repetitividad 0,015 g
Linearidad 10,03 g
Tamafo de la bandeja 195 x 195 mm
Tiempo de estabilizacion 15 S
Sensibilidad 2 ppm/°C en temperatura 15° - 35 °C
Temperatura de trabajo 10°-40°C
Suministro de potencia 13516 VDC/2,1A
Ajuste/Calibracion interna (automatica)
Monitor gréafico con luz
Interfase RS 232
Peso neto/Peso bruto 4,8/6,3 kg
Tamafno de embalaje 470x380x336 mm

44



DESARROLLO

El conductivimetro se coloca en el interior del vaso de precipitados
conteniendo a la alimentacién con el objetivo de seguir la evolucién de su
concentracion con el tiempo. El modelo utilizado ha sido pH 25 de la marca
Crison cuya imagen se ilustra en la Figura 21.

Figura 21. Conductivimetro Crison pH 25.

2.1.3. Programas Informéticos:

El programa Pomiar Win v 4.0.5 de Radwag se trata del software
proporcionado con la balanza analitica cuya funciébn es la recogida

automatica de datos.

El programa Aspen Custom Modeler se ha utilizado como herramienta para
la determinacion de los parametros caracteristicos de las membranas,

mediante el ajuste de los datos experimentales a un modelo matematico.

2.2. SISTEMA EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA:

El sistema experimental utilizado para la realizacion de este trabajo se
encuentra ubicado en el laboratorio 456 en la planta -4 de la ETSIIT, en el
departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Cantabria. En la
Figura 22, se ilustra un esquema de la disposicion y funcionamiento del

montaje llevado a cabo para la realizacion de los experimentos.
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Figura 22. Esquema del sistema experimental utilizado.

Previa a la realizacién de los experimentos se deben realizar las siguientes
tareas: calibrado del conductivimetro, medicion del caudal de las bombas y
preparacion de la draw solution con la concentracion deseada.

Calibrado del conductivimetro:

Se preparan una serie de disoluciones de distintas concentraciones de
cloruro sddico (Panreac 99% pureza) utilizando agua Milli-Q ultrapura con

una resistividad de 18.2 MQ/cm como disolvente.

Con el conductivimetro, se mide la conductividad de todas ellas, y se
representa graficamente (Figura 23) la concentracion de NaCl frente a la

conductividad medida.

Se realiza el ajuste de los datos para las distintas concentraciones
obteniéndose como resultado wuna regresion lineal que relaciona
conductividad con concentracion. Esta regresion se utilizara posteriormente
para el calculo de la concentracién de NacCl en la disolucion de alimentacién

y por tanto, el retroflujo de sales.
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Figura 23. Calibrado de la conductividad.

Medicion del caudal de las bombas:

Se pone en marcha la bomba a unas revoluciones por minuto determinadas
y se cronometra el tiempo necesario para alcanzar un volumen determinado
de agua en una probeta. En cuanto se alcanza el volumen fijado, se paran el
cronémetro y la bomba. Se obtiene el caudal dividiendo el volumen entre el
tiempo. Se realiza por triplicado y se toma la media como medida

representativa. Se expresa el caudal en L/min.

Preparacion de la draw solution:

En funcion de la concentracion molar deseada, el volumen del matraz
aforado a utilizar y teniendo en cuenta el peso molecular del cloruro sodico
(Pmoi = 58,44 g/mol) se calcula la cantidad de masa a pesar (eq. 5). Se
aplica la siguiente férmula:

n m/P,
M — /mol

Vdén Vdén m *Vaon * Fmot (q )

Donde:

- M representa la molaridad en mol/L.
- nrepresenta el numero de moles.
- Vuen €S el volumen en litros de la disolucion.

- m es la masa de cloruro sddico en gramos.

Se coge un vaso de precipitados y se coloca sobre una balanza analitica. Se

tara y se pesa la cantidad de masa calculada previamente. Se afiade agua
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Milli-Q ultrapura con una resistividad de 18.2 MQ/cm para ir disolviendo el
soluto y se vierte en el matraz aforado. Se repite la operacion hasta limpiar

todo el soluto del vaso de precipitados.

Una vez vertido todo el soluto con agua en el matraz aforado, se enrasa con
agua Milli-Q ultrapura con una resistividad de 18.2 MQ y se homogeniza. Se

agita durante unos minutos en un agitador magnético.

2.2.1. Desarrollo de un experimento:

Se introduce la membrana deseada en el médulo de 6smosis directa con la
capa activa en la orientacion deseada, colocando la malla espaciadora sobre
la capa activa de la membrana y se cierra el modulo. Se vierte la
alimentacion y la draw solution en sus respectivos vasos de precipitados. En
la disolucion de alimentacion, colocada sobre el agitador magnético, se

introduce el conductivimetro.

Se encienden el agitador, el conductivimetro, la balanza y el software del
ordenador. Se tara la balanza y se anota la conductividad inicial de la

alimentacion y su temperatura.

La puesta en marcha del sistema se inicia con el arranque de la bomba de
alimentacion. Una vez se ha llenado el circuito, se procede con el arranque
de la bomba de la draw solution. ElI cronbmetro y la toma de datos del

programa informético comienzan simultaneamente.

La alimentacion y la draw solution se introducen a través de los puertos de
entrada en el modulo de ésmosis directa hacia la cavidad del modulo que
aloja a la membrana. Dentro de esta cavidad, cada disolucion fluye
tangencialmente bien sobre la malla espaciadora de la capa activa o bien
sobre el soporte poroso de la membrana. Ambas disoluciones fluyen en el
mismo sentido a lo largo del médulo y parte de la alimentacion va
permeando a través de la membrana hacia la draw solution. Una vez han
atravesado longitudinalmente el modulo, las dos corrientes regresan a los

depadsitos iniciales de alimentacion y draw solution.
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Se trata de un sistema donde tanto la corriente de alimentacion como la
corriente de la draw solution fluyen en paralelo (en el mismo sentido y en la
misma direccion) a lo largo del moédulo y se encuentran recirculandose

continuamente durante todo el experimento.

Por tanto, la alimentacion va a ir disminuyendo su volumen progresivamente
a la vez que se va ir concentrando ligeramente debido a la difusion inversa
del soluto. Por otro lado, la draw solution se va diluyendo al ir aumentando
su volumen a la vez que va disminuyendo su concentracion debido al

transporte de soluto a través de la membrana.

Durante todo el proceso, el software Pomiar Win v 4.0.5 de Radwag se
encarga de la adquisicion de los datos de la variacion en el peso de la draw

solution.

A pesar de la toma de datos informéatica, también se realiza una toma de
datos manual del experimento anotando: tiempo, peso de la draw solution y
conductividad y temperatura de la alimentacion. Durante los diez primeros
minutos, se anotan datos cada minuto para tener un mayor control del inicio
del experimento. El tiempo restante hasta la finalizacion del experimento se

anotan datos en intervalos de cinco minutos.

Finalizado el tiempo de experimentacion, se paran el cronémetro y el
programa informatico y se apaga la bomba de la draw solution y la bomba
de la alimentacion. Se anotan los datos correspondientes a tiempo final, se

limpia el conductivimetro con agua Milli-Q ultrapura y se vacia el sistema.

Se realiza una limpieza de la membrana y del sistema experimental

mediante un lavado con agua ultrapura durante cuarenta minutos.

2.3. CONDICIONES EXPERIMENTALES:

Los experimentos realizados se han llevado a cabo modificando las

siguientes variables y bajo las siguientes condiciones de operacion:
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- Variables
o Clase de membrana
o Orientacion de la membrana
o Concentracién de la draw solution
- Condiciones de operacion
o Caudal de circulacién de la alimentacion
o Caudal de circulacién de la draw solution

o Tiempo de experimentacion

En cuanto a la clase de membrana, se han considerado las tres membranas:
CTA-ES, CTA-NW y TFC-ES mencionadas en el apartado 2.1.1.

Las concentraciones de la draw solution utilizadas han sido: 0.5 M., 1.3 M.y

2.0 M. de cloruro sadico.

Existen dos modos de operacion segun la orientacion de la capa activa de la

membrana:

- AL-FS (Active Layer — Feed Solution): La alimentacién se encuentra
en contacto con la capa activa de la membrana y la draw solution con
la capa soporte porosa de la membrana.

- AL-DS (Active Layer — Draw Solution): La draw solution se encuentra
en contacto con la capa activa de la membrana y la alimentacién esta

enfrentada con la capa soporte porosa de la membrana.

Los caudales de circulacion a los que se ha operado han sido de 3.3 L/min
en el caso de la bomba de alimentaciéon y de 0.44 L/min en la bomba de la
draw solution. Estas condiciones de experimentacion son similares a las

indicadas en las hojas de especificaciones de las membranas.

El tiempo de experimentacion para el estudio del flujo de agua y sales a
través de la membrana ha sido de cien minutos como representativo de la

tendencia de la evolucion del transporte a través de la membrana.

En la Tabla 8 se recogen los dieciocho experimentos realizados teniendo en

cuenta que tanto el tiempo de experimentacion como los caudales de
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circulacion de la alimentacién y de la draw solution han permanecido

constantes en todos ellos.

Tabla 8. Resumen y nomenclatura de los experimentos realizados.

Membrana
Orientacion |[NaCl] | CTA-NW | CTA-ES | TFC-ES
05M 1 7 13
AL-FS 1,3 M 2 8 14
2,0M 3 9 15
05M 4 10 16
AL-DS 1,3 M 5 11 17
2,0M 6 12 18

2.4. FUNDAMENTO EXPERIMENTAL.:
2.4.1. Ecuaciones de Transporte:

Para determinar el flujo de agua (eq. 6) con los datos experimentales
obtenidos del cambio de peso de la draw solution con el tiempo, se recurre

a.

AVdraw solution __ Arndraw solution/pdraw solution (eq 6)

W= A A+ At

Siendo:

- Jy el flujo de agua en L/(m? = h)

- AMgyraw solution €l iINCremento de masa de la draw solution en g
- Pdraw solution 1@ densidad de la draw solution en g/L

- A, el &rea efectiva de la membrana en m?

- At el incremento de tiempo en h

Para la determinaciéon del flujo de agua, se representa la evolucion de la
masa de agua transferida frente al tiempo. Esta representacion dara lugar a
una recta de la cual se obtendra una regresion lineal con la forma: [my2o (Q)

= pdte (g/min) x t (min)]

51



DESARROLLO

Con esta pendiente se halla el flujo de agua (eq. 7) mediante la siguiente

ecuacion:

] — mHZO/palimentacién — (pdte * t)/palimentacién (e 7)
w A, xt A, *xt 4

Siendo:

- Jy el flujo de agua en L/(m? = h)

- Mmuo la masa de agua transferida a la draw solution en g

- Palimentacion 1@ densidad de la disolucion de alimentacion en g/L
- An el area efectiva de la membrana en m?

- teltiempo de experimentacion en h

Para determinar el flujo de soluto (eq. 8) se calcula la diferencia en el
contenido de cloruro sédico de la alimentacidon con los datos experimentales
obtenidos de la medida de la conductividad con el tiempo y con la cantidad

de agua transferida a la draw solution:

_Vf*Cf_Vo*Co
A, At

Js (eq.8)

Siendo:

- Js el flujo de soluto en g/(m? = h)

- Vel volumen final de la alimentacion en L

- Ctla concentracion final de la alimentacion en g/L

- Vg el volumen inicial de la alimentacion en L

- Cy la concentracion inicial de la alimentacion en g/L
- An el &rea efectiva de la membrana en m?

- At el incremento de tiempo en h

El volumen final de la alimentacion (eq. 9) se halla como la diferencia entre
el volumen inicial de la alimentacion y el volumen de agua transferido a la

draw solution:
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m
Vi=Vo———2—  (eq.9)

Palimentacion

Siendo:

- Viel volumen final de la alimentaciéon en L
- Vp el volumen inicial de la alimentacion en L
- Mmyo la masa de agua transferida a la draw solution en g

- Palimentacién la densidad de la disolucién de alimentacion en g/L

Para el célculo de la concentracién de la alimentacion (eq. 10) con los datos
experimentales obtenidos del cambio de la conductividad con el tiempo, se

recurre a:

C = 0,6606 conduct. 10
= * — .
’ 1000 (eq-10)

Siendo:

- Cla concentracién de la alimentacién en g/L

- conduct. la conductividad de la alimentacion medida en uS/cm

- 0,6606 la pendiente de la recta de calibrado de la conductividad en
(g*cm)/(mS*L)

Para la determinacién de la concentracién de la alimentacién se representa
la evolucién de la conductividad frente al tiempo. Esta representacion dara
lugar a una recta de la cual se obtendra su regresion lineal con la forma:

[conductividad = a + b*t]

Posteriormente, se halla la concentracion de la alimentacién (eq. 11)

mediante la siguiente ecuacion:

C = 0,6606 at bt 11
= ¥ — .
' 1000 (eq-11)

Siendo:

- C la concentracion de la alimentacion en g/L
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- 0,6606 la pendiente de la recta de calibrado de la conductividad en
(g*cm)/(mS*L)

- a la ordenada en el origen de la recta de la conductividad frente al
tiempo en uS/cm

- b la pendiente de la recta de la conductividad frente al tiempo en
pNS/(cm*min)

- t el tiempo transcurrido del experimento donde se quiere calcular la

concentracion de la alimentacién en min

2.4.2. Ecuacion de Rechazo de Soluto:

Para determinar el rechazo de sal de la membrana (eq. 12, eq. 13) se
calcula la diferencia entre todo el soluto existente menos la cantidad de
soluto que se transfiere desde la draw solution a la alimentacion por litro de

agua eliminado:

moles de NaCl transferidos a la alimentacién

R(%) = 100 * [1 — ( /[Mdmw])] (eq.12)

L de agua eliminada

Vex G Vo * Gy

P P
R(%) = 100 = |1 — mol mol (eq.13)
(VO - Vf) * Mdraw

Siendo:

- Vi el volumen final de la alimentacién en L

- Ctla concentracion final de la alimentacion en g/L

- Vg el volumen inicial de la alimentacion en L

- Cy la concentracion inicial de la alimentacion en g/L
- Pmo €l peso molecular de cloruro sédico en g/mol

- Myaw la concentracion de la draw solution en mol/L

2.4.3. Ecuacion de la Presion Osmaoética:
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La presion osmotica es la presion que se necesita para detener el flujo de
disolvente entre dos disoluciones de distinta concentracion separadas por
una membrana semipermeable. Es una propiedad coligativa que indica el
potencial quimico de un disolvente en disolucion. No depende de la

naturaleza del soluto, so6lo de su concentracion. [32]

La presion osmoética de una disolucion diluida ideal se puede calcular

mediante la ecuacion de Van't Hoff (eq. 14):
M=n*xMx*Rx*T (eq.14)
Siendo:

- [1la presién osmaotica en atm

- n el factor de Van’t Hoff (n° de particulas individuales de los
compuestos disueltos en la disolucion)

- M la concentracion molar de la disolucion en mol/L

- R la constante de los gases en (atm*L)/(K*mol)

- T la temperatura absoluta de la disolucién en K

A altas concentraciones de iones, las interacciones electrostaticas entre los
iones aumentan y se convierte en una disolucién no ideal. Solo es aplicable

para disoluciones muy diluidas.

Para disoluciones en general, la presion osmaética se puede determinar

mediante la ecuacion virial (eq. 15):
I1 1
—=R*T*[—+B*c+C*c2+D*c3+--- (eq.15)
Cc M,,

Siendo:

- ¢ la concentracion en g/L
- B, Cy D los coeficientes viriales que son funcién de la temperatura y

el potencial quimico de las especies en la disolucién de sal.

En nuestro caso, para el calculo de la presion osmotica se ha recurrido a la

estimacion de Applegate (eq. 16): [24], [25].
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N=112*T * z m; (eq.16)
Siendo:

- I la presion osmatica en psi
- T latemperatura media de experimentacion en K
- Zm;la suma de la concentracion molal de todas las especies ionicas y

no iénicas disueltas en la disolucion.

La concentracion molal (eq. 17) se define como:

n? de moles _ n® de moles * 1000

- kg de disolvente g de disolvente

ne degnoles <1000

g de disolvente
L

(eq-17)

2.4.4. Polarizacion por concentracion:

En los experimentos realizados debido a la malla espaciadora situada sobre
la capa activa de la membrana y al caudal de bombeo empleado se asumen
despreciables los efectos causados por la polarizacion por concentracion

externa.

Por tanto, solo se va a tener en consideracion los efectos de disminucion de
flujo de agua debido a una disminucién de la presion osmoética efectiva

producidos por la polarizacion por concentracion interna.

A la hora de su modelado se recurre a la teoria clasica de disolucion-
difusion. [26], [27].

ICP dilutiva — Orientacion de la membrana AL-FS: (Figura 24)
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Disolucion
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e
f

Diferendla de

Figura 24. Polarizacién por concentracion interna dilutiva

en una membrana simétrica de FO.

Capa activa:

Se define el flujo de agua (eq. 18):

Jw =Ax (”D,i —TMpm — AP) (eq.18)
Siendo:

- Juw el flujo de agua.

- A el coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana.

- Tp, la presién osmoética de la draw solution en la interfase capa activa
— soporte de la membrana.

- [gm la presion osmotica de la alimentacion en la membrana.

- AP el incremento de presion hidraulica aplicada.

Se define el flujo de sales (eq. 19):

Js =B * (CD,i - CF,m) (eq.19)
Siendo:

- Js el flujo de sales.

- B el coeficiente de permeabilidad al soluto de la membrana.

- Cp, la concentracion de la draw solution en la interfase capa activa —
soporte de la membrana.

- Cgm la concentracion de la alimentacion en la membrana.
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Soporte:
Se realiza un balance de materia en estado estacionario (eq. 20):

_ C+DS dC x=0->C=Cp; 20
]S__]W* + *a xztsﬁC:CD,m (eq- )
El soluto que pasa a través de la membrana se iguala al flujo convectivo de
soluto hacia la membrana mas el flujo difusivo de soluto fuera de la

membrana.
Siendo:

- Js el flujo de sales.

- Jw el flujo de agua.

- D® la difusién efectiva de los solutos de la draw solution.

- C la concentracion de soluto.

- tsel espesor de la capa soporte de la membrana.

- Cp, la concentracion de la draw solution en la interfase capa activa —
soporte de la membrana.

- Cpm la concentracion de la draw solution en la membrana.
Definiendo el coeficiente de transferencia de materia (eq. 21):

D5 Dx¢
Ky = — =

— = .21
i (eq.21)

Siendo:
- Ky, el coeficiente de transferencia de materia.
- D el coeficiente de difusiéon del soluto.
- ¢ la porosidad de la capa soporte de la membrana.

- tsel espesor de la capa soporte de la membrana.

- 71 la tortuosidad de la capa soporte de la membrana.

Integrando la (eq. 20) y agrupando y sustituyendo K, se obtiene (eq. 22):

]S +]W * CD,m) (eq. 22)

=K, *ln
]W m <]S +]w * CD,i
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Como se desconoce la concentracion de la draw solution en la interfase
capa activa-soporte de la membrana (Cp;), se sustituye Js de la (eq. 19) y
Mp; de la (eqg. 18) en la (eq. 22) (expresandose la concentracién en forma de

presion osmotica mediante la ecuacion de Van’t Hoff) obteniéndose (eq. 23):

B*(A;WAP+1)+A*7ID,m

A AP (eq.23)
B (

Jw = Ky *x1In
: +1) + (Ju + A% T + A % AP)
w

Como AP = 0 (no hay presién hidraudlica), el flujo de agua (eq. 24) se

expresa finalmente como:

B+ Axmp.y, ) (eq.24)

=K 1
Jw m*n<B+]W+A*nF,m

ICP concentrativa — Orientacion de la membrana AL-DS: (Figura 25)

Capa Soporte Capa

Disolucion
Allmentacion de arrastre
s (= Cpp
) Flujo de [| s
Diterencia de Muto ] |
presidn osmitica | @ . 7 I % Atk
3 través de ka Cei 1
; | wfectiva (AR,)
membrana (AX,,) 8 Il
\'.’_, v
7
/
3 5 -
Crme=Lis ;— “ Fhuio
de 2 IS

Figura 25. Polarizacién por concentracion interna concentrativa

en una membrana asimétrica de FO.

Capa activa:

Se define el flujo de agua (eq. 25):

Jw =Ax (7TD,m — Mg — AP) (eq.25)
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Siendo:

- Juw el flujo de agua.

- A el coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana.

- [pm la presion osmética de la draw solution en la membrana.

- Tlg; la presion osmotica de la alimentacion en la interfase capa activa
— soporte de la membrana.

- AP el incremento de presion hidraulica aplicada.

Se define el flujo de sales (eq. 26):

Js =B * (CD,m - CF,L') (eq.26)
Siendo:

- Js el flujo de sales.

- B el coeficiente de permeabilidad al soluto de la membrana.

- Cpm la concentracion de la draw solution en la membrana.

- Cg; la concentracion de la alimentacion en la interfase capa activa —

soporte de la membrana.
Soporte:

Al igual que en el caso de la ICP dilutiva, se realiza un balance de materia
(eq. 27) en estado estacionario:
dc x=0->C=Crp

- _ S g
Js=—Juy*xC+D *dx x =ty C=Cr; (eq.27)

Siendo:

- Js el flujo de sales.

- Jw el flujo de agua.

- D°® la difusién efectiva de los solutos de la draw solution.

- C la concentracion de soluto.

- tsel espesor de la capa soporte de la membrana.

- Cgm la concentracion de la alimentacion en la membrana.

- Cg, la concentracion de la alimentacion en la interfase capa activa —

soporte de la membrana.
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Integrando la (eq. 27) y agrupando y sustituyendo K., de la (eq. 21) se
obtiene (eq. 28):

=t )

eq.28
]S+IW*CF,m ( 1 )

Como se desconoce la concentracion de la alimentacion en la interfaz capa
activa-soporte de la membrana (Cg;), se sustituye Js de la (eq. 26) y lg; de
la (eqg. 25) en la (eq. 28) (expresandose la concentracion en forma de

presién osmaotica mediante la ecuacion de Van’t Hoff) obteniéndose (eq. 29):

B*(A*AP+1)+(A*nD,m+A*AP—]W)

Jw
(eq.29)
B*(A;AP+1)+A*1IF,m
w

Jw =K, *In

Como AP = 0 (no hay presiéon hidraudlica), el flujo de agua (eq. 30) se

expresa finalmente como:

Estimacién Paramétrica:

Se realiza una estimacion paramétrica mediante el programa informatico
Aspen Custom Modeler teniendo en cuenta, al igual que antes, sélo la

polarizacion por concentracion interna con el objetivo de obtener:

- A coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana en m/(s Pa)
- B coeficiente de permeabilidad al soluto de la membrana en m/s

- Ky, coeficiente de transferencia de materia en m/s

Para ello, se introducen los datos de Js y Jw obtenidos en las diferentes
condiciones de los experimentos realizados para cada membrana, también
se introducird una estimacion inicial de los parametros que se quieren
estimar. Como estimacion inicial se utilizaran unos valores de A, B y Kn,

encontrados en la bibliografia. [28]

Por otro lado, se fijaran los datos de presion hidraulica (cero), concentracion

molar inicial de la alimentacién (cero) y temperatura (T).
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3. RESULTADOS:

En este apartado se van a analizar los resultados obtenidos en los

experimentos realizados con la tecnologia de 6smosis directa.

En total se realizaron dieciocho experimentos correspondientes a los tres
tipos diferentes de membrana por las dos orientaciones posibles de cada
membrana por las tres concentraciones molares evaluadas de la draw
solution. Ademas, cada uno de estos experimentos se llevo a cabo por

triplicado con el fin de obtener un resultado representativo valido.

En cada experimento se ha observado la variacion con el tiempo del peso de

la draw solution y de la conductividad de la alimentacion.

3.1. PROCESADO DE DATOS:

Con la variacion con el tiempo de masa de agua de la draw solution se
realiza una gréfica (Figura 26). Esta grafica representa el cambio de
volumen experimentado por la draw solution a medida que transcurre el

experimento (considerando la densidad de la disolucién 1g/mL)

w w
o un

15
10

Masa de agua (g)
ot

O T T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Figura 26. Evolucion de la masa de agua de la draw solution con el tiempo.

Con la temperatura media de la alimentacion se calcula la densidad de la

disolucién de alimentacion (eq. 31) de acuerdo a la siguiente férmula:
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p = —0,0052 * T2 + 0,0001 * T,,, + 1000,3 (eq.31)
Siendo:

- pla densidad de la alimentacioén en g/L

-  Tmlatemperatura media del experimento en °C

Mediante la representacion del cambio de conductividad experimentado por
la alimentacién a medida que transcurre el experimento (Figura 27) se
calculan: el flujo de agua (Jw), el flujo de sales (Js), el rechazo (R(%)) y la
presién osmatica (I1) del experimento de la manera descrita en el apartado
2.4.

140
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20
0 T T T T T T T T T !

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Conductividad (uS/cm)

Figura 27. Evolucion de la conductividad de la alimentacion con el tiempo.

Finalmente, como cada experimento se ha realizado por triplicado, se realiza
la media, la desviacion estandar y la desviacion estandar relativa de los

datos calculados.

3.2. RESULTADOS:

En la

Tabla 9 se recoge un resumen de los dieciocho experimentos realizados
correspondientes a los tres tipos de membrana por tres concentraciones de
la draw solution por dos orientaciones de membrana. Las desviaciones
estandar relativas de las variables estudiadas (Jw, Js y R) presentan valores

inferiores al 10% en todos los experimentos realizados.
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Tabla 9. Resultados de los experimentos (valores medios).

Membrana
Orientacion [[NaCl]| Variable |CTA-NW |CTA-ES|TFC-ES
Experimento 1 7 13
Jw (LMH) 4,5 51 5,6
0,5M | Js (gMH) 3,3 14,4 50,7
R (%) 97,5 91,8 68,9
T2 (°C) 23,8 22,9 23,2
Experimento 2 8 14
Jw (LMH) 6,8 9,9 9,6
AL-FS 1,3M| Js (gMH) 5,6 29,1 86,9
R (%) 98,9 96,1 88,0
T2 (°C) 23,7 21,2 25,3
Experimento 3 9 15

Jw (LMH) 8,6 13,0 | 123
20M| Js (gMH) 6,9 42,9 | 114,8

R (%) 99,3 97,2 92,0

T2 (°C) 23,6 23,8 22,8
Experimento 4 10 16

Jw (LMH) 7.8 8,7 8,5

0,5M | Js (gMH) 6,1 9,8 77,8

R (%) 97,3 96,1 68,6

T2 (°C) 24,0 23,8 23,5
Experimento 5 11 17

Jw (LMH) | 15,4 19,2 | 15,2
AL-DS |1,3M| Js(gMH) 12,3 20,8 | 148,8

R (%) 98,9 98,6 87,1
T2 (°C) 23,2 22,2 22,7
Experimento 6 12 18

Jw(LMH) | 200 | 256 | 184
20M| Js(gMH) | 16,3 | 26,9 | 187,4
R (%) 99,3 | 99,1 | 91,3
T2 (°C) 231 230 | 21,6

A continuaciéon, se van a desglosar los resultados en funcién de la
membrana utilizada y de la orientacion en la que se ha trabajado para su

mejor compresion.
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3.2.1. Discusion de resultados en funcién de la membrana utilizada:

Membrana CTA-NW:

# JwAL-FS BlwAL-DS #IALFS WIsALDS

25 -

25
y=821x+ 3,88 ye k1307
20 + R*=0,99 _—. 2 e
- - S A
T 15 | | E 15
210 - » 10
m —& .
5 >— M /= 2,67x+ 3,25 5 B /= 2,40x+ 2,23
R*=1,00 ¢ R*=0,99
0 . . . . ) a . . . )
0 0,5 1 15 2 2,5 0 0,5 1 15 2 2,5
[NaCl] molar [MaCl] molar
¢ RAL-FS MRAL-DS
100
Y !
I‘1. ' .
) il
“ &
l.l,'
90
0 0,5 1 1,5 2 2,5
[NaCl] molar

Figura 28. Variacion del flujo de agua, del flujo de soluto y del rechazo (CTA-NW)

Como se observa en la Figura 28, tanto el flujo de agua como el flujo de
soluto aumentan a medida que se incrementa la concentracién de la draw
solution. Ademas, esta tendencia es considerablemente mayor si se opera
con la capa activa enfrentada a la draw solution (AL-DS) y presenta un

efecto mas notorio en el caso del flujo de agua.

El rechazo de esta membrana es siempre superior al 97%
independientemente de la orientacion de la membrana y de la concentracion
de la draw solution. También presenta una tendencia a aumentar a medida
gue se incrementa la concentracién de la draw solution. Los valores de
rechazo a una concentracién determinada son practicamente idénticos en

las dos orientaciones de la membrana.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, a la hora de trabajar con esta
membrana se seleccionara el modo de operacion en el que la capa activa se

halla enfrentada a la draw solution (AL-DS).
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Se escoge este modo de operacion porque en comparacion con el modo de
operacion AL-FS, a rechazos similares, presenta mayores flujos de agua.
También es cierto, que presenta mayores flujos de solutos. Pero, teniendo
en cuenta que los flujos de agua son mayores que los flujos de soluto y su
diferencia es mayor que operando en la orientacion AL-FS, ese margen es el

gue condiciona la seleccion del modo de operacion.

Membrana CTA-ES:

#lw AL-F5 W lw AL-DS # JsAL-F5 MIsAL-DS
50 50
+*
40 ¥=528x+ 2,64 40 4 y=19,03x+ 4,68 :
= R®=0,99 - RE=1,00
30 - x 30 A i
5 v=11,31x+ 3,51 a z ! |
220 RT=05% - = 20 B
] —* ¥ = 11,46x+ 4,64
10 , _ 10 | =098
D T T T T 1 D T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 25
[NaCl] molar [NaCl] molar
¢ RAL-FS BRAL-DS
100
"
98 "
£
P . .
R
; l"i
92 & 01
90
0 0.5 1 1.5 2 2.5
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Figura 29. Variacion del flujo de agua, del flujo de soluto y del rechazo (CTA-ES)

El fluo de agua (Figura 29) aumenta a medida que se incrementa la
concentracion de la draw solution. Esta tendencia es considerablemente

mayor si se opera con la capa activa enfrentada a la draw solution (AL-DS).

El flujo de soluto aumenta a medida que se incrementa la concentracion de
la draw solution. Sin embargo, a diferencia del flujo de agua, esta tendencia
del flujo de soluto es notoriamente mayor si se opera con la capa activa
enfrentada a la alimentacion (AL-FS) y presenta un efecto mas acuciado que

en el caso del flujo de agua.
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El rechazo de esta membrana es siempre superior al 91 %
independientemente de la orientacion de la membrana y de la concentracion
de la draw solution. Al igual que el flujo de agua y el flujo de soluto, presenta
una tendencia a aumentar a medida que se incrementa la concentracion de
la draw solution. Pese a que el rechazo es menor si se opera con la capa
activa enfrentada a la alimentacion (AL-FS), su tendencia a aumentar con la

concentracion es mayor.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, a la hora de trabajar con esta
membrana se seleccionara el modo de operacion en el que la capa activa se

halla enfrentada a la draw solution (AL-DS)

Se escoge este modo de operacion porgue en comparacion con el modo de
operacion AL-FS presenta mayores flujos de agua, mayores rechazos y

menores flujos de sales.

Membrana TFC-ES:

#lwAL-FS  WlIw AL-DS # 1sAL-F5 WIsAL-DS
20 1 200
A L |
16 = 5,65x+ 5,59 s an e
RI=0 o8 . 150 ¥=73 ,_-1-1). + ;-4,:'.- .
_ RE=0,9
T 17 L =
g s +
= * = 100 -
E B ] 2 [ | _
- 5 4o 50 - e 2 82w+ 2932
a y=4 488+ 347 y=4282Ix+ 2992
R*=1,00 R®=1,00
a T T T T 1 a T T T T |
0 0.5 1 1,5 2 25 a 0.5 1 1,5 2 2,5
[MaCl] molar [MaCl] molar

¢ RAL-FS mRAL-DS
100
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80

R(%)

70 il
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Figura 30. Variacion del flujo de agua, del flujo de soluto y del rechazo (TFC-ES)
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Como se observa en la Figura 30, tanto el flujo de agua como el flujo de
soluto aumentan a medida que se incrementa la concentracion de la draw
solution. Esta tendencia es notoriamente mayor si se opera con la capa
activa enfrentada a la draw solution (AL-DS) y presenta un efecto méas

resefiable en el caso del flujo de soluto.

El rechazo de esta membrana es de un 69% a concentraciones bajas de la
draw solution. A medida que se incrementa la concentracion de la draw
solution, el rechazo aumenta notoriamente hasta alcanzar valores en torno
al 92%.

Los valores de rechazo para una misma concentracion son bastante
similares en las dos orientaciones de la membrana, siendo ligeramente

superiores si la capa activa esta enfrentada a la alimentacion (AL-FS).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, a la hora de trabajar con esta
membrana se seleccionara el modo de operacion en el que la capa activa se

halla enfrentada a la alimentacion (AL-FS).

Se escoge este modo de operacion porque en comparacioén con el modo de
operacion AL-DS, a rechazos similares, presenta menores flujos de solutos.
También es cierto, que presenta menores flujos de agua. Pero, teniendo en
cuenta que los flujos de soluto son notoriamente mayores que los flujos de
agua y su diferencia es menor que operando en AL-DS, ese margen es el
que condiciona la seleccion del modo de operacion.
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3.2.2. Discusion de resultados en funcion del modo de operacion

(orientacion de la membrana):

Orientacion AL-FS:

#lwCTA-NW  Bw CTA-ES Jw TFC-ES #JsCTA-NwW  BJsCTA-ES I TFC-ES
15 - S 150 -
12 4 120 = 42,82x+ 29,92
g9 T 90 o
= = - y=19,03x+ 4,68
= = o :
3 6 Z 60 - R¥=1,00
=
37 30 & v=2,40x+2,23
B 2_
0 . . . . . 0 — — > ¢ R7=089
0 05 1 15 2 2,5 0 0.5 1 15 2 25
[MaCl] molar [MaCl] molar
®RCTA-NW WRCTA-ES RTFC-ES
100
© F 3 €
90 .
"
—_ 0
£ g0 ! 1
o
(4]
60
0 0,5 1 15 2 25
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Figura 31. Variacion del flujo de agua, del flujo de soluto

y del rechazo en la orientacion AL-FS.

Como se observa en la Figura 31 el flujo de agua aumenta a medida que se
incrementa la concentracion de la draw solution. Esta tendencia es menor en
el caso de la membrana CTA-NW y mayor en el caso de las otras

membranas, sobretodo en la CTA-ES.

A bajas concentraciones de la draw solution (0.5M), el flujo de agua es
similar en las tres membranas. Para concentraciones de la draw solution
mayores de 1M, la membrana CTA-ES presenta siempre mayor flujo de

agua.

El flujo de soluto aumenta a medida que se incrementa la concentracion de
la draw solution. Esta tendencia es bastante menor en el caso de la
membrana CTA-NW y notablemente mayor en el caso de la membrana TFC-
ES.
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El rechazo también aumenta a medida que se incrementa la concentracion
de la draw solution. Esta tendencia es mayor en el caso de la membrana
TFC-ES en comparacion con las otras membranas, a pesar de presentar los
menores valores de rechazo. La membrana que presenta el mayor rechazo
de soluto independientemente de la concentracién de la draw solution se
trata de la CTA-NW (por encima del 97%)

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, a la hora de operar con esta
orientacion de la membrana, sobre todo a elevadas concentraciones de la
draw solution, se seleccionara la membrana CTA-ES porque presenta flujos
de agua mayores y rechazos y flujos de soluto intermedios en comparacion
con las otras dos.En el caso de concentraciones de draw solution bajas (en
torno a 0.5 M) a la hora de operar con esta orientacion de la membrana se
podria considerar seleccionar la membrana CTA-NW porque teniendo un
flujo de agua muy similar a las otras membranas, presenta el mayor rechazo

y el menor flujo de soluto.

Orientacion AL-DS:

#lw CTA-NW  Bw CTA-ES A Jw TFC-ES # IsCTA-NW B IsCTA-ES A JsTFC-ES
30 200
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215 e Z 100 -
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10 = 6,65+ 5,59 ¥=11,46x+ 4,64 o
¥ y=821x+ 398 . 50 RZ=0 08 =059
37 R?=0,99 T ___!___—_—!
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Figura 32. Variacion del flujo de agua, del flujo de soluto

y del rechazo en la orientacién AL-DS.
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En la Figura 32, se aprecia que el flujo de agua aumenta a medida que se
incrementa la concentracion de la draw solution. Esta tendencia es mayor en

el caso de la membrana CTA-ES en comparacion con las otras membranas.

Aunque a bajas concentraciones de la draw solution (en las proximidades de
0.5M) el flujo de agua es muy parecido en las tres membranas, la membrana
CTA-ES presenta siempre mayor flujo de agua independientemente de la

concentracion de la draw solution.

El flujo de soluto aumenta a medida que se incrementa la concentracion de
la draw solution. Esta tendencia es considerablemente mayor en el caso de
la membrana TFC-ES. Ademas, esta membrana presenta el mayor flujo de
soluto, independientemente de la concentracion de la draw solution, en

comparacion con las otras membranas.

El rechazo aumenta a medida que se incrementa la concentracion de la
draw solution. Esta tendencia es mayor en el caso de la membrana TFC-ES
a pesar de presentar menores valores de rechazo en comparaciéon con las

otras membranas.

La membrana que presenta el mayor rechazo de soluto independientemente
de la concentracion de la draw solution se trata de la CTA-NW (por encima
del 97 %)

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, a la hora de operar con esta
orientacion de membrana, se seleccionara la membrana CTA-ES. Se
selecciona esta membrana porque presenta flujos de agua mayores y

rechazos y flujos de soluto intermedios en comparacion con las otras dos.

A bajas concentraciones de la draw solution (en torno a 0,5M), el flujo de
agua es bastante similar en las tres membranas. También, el rechazo y el

flujo de soluto son muy parecidos en las membranas CTA-ES y CTA-NW.

Se considera aceptable su eleccion frente a la membrana TFC-ES debido a

sus mayores flujos de agua, mayores rechazos y menores flujos de solutos.
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Asimismo, se considera aceptable su eleccion frente a la membrana CTA-
NW debido a su mayor flujo de agua y similares rechazos de soluto, aunque

se comprometan en cierto grado los flujos de soluto.
3.2.3. Comparacioén con datos bibliograficos:

Tras la consulta de los resultados proporcionados por la bibliografia, se
realiza una comparacion de los mismos con los datos obtenidos
experimentalmente y con los datos estimados mediante el modelado

informatico.

Tabla 10. Resultados experimentales vs. bibliograficos. [28]

Variable

Jw Jw Js Js
Orientacion | [NaCl] | Membrana | (LMH) | (LMH) | (gMH) | (gMH)
bbg. | exp. | bbg. | exp.

05 M CTA-NW | 44 4,5 2,9 3,3

AL-ES ’ CTA-ES | 5,0 51 53 | 144
2 OM CTA-NW | 85 8,6 - 6,9

’ CTA-ES | 12,1 | 13,0 - 42,9

05 M CTA-NW | 8,2 7,8 2,8 6,1

AL-DS ’ CTA-ES | 6,6 8,7 4,8 9,8
5 OM CTA-NW | 21,8 | 20,0 - 16,3

’ CTA-ES | 22,9 | 25,6 - 26,9

En la Tabla 10, se observa que los resultados experimentales de flujo de
agua se asemejan bastante sobretodo en la orientacibn AL-FS. Sin
embargo, los resultados experimentales de flujo de soluto difieren bastante.

De las dos membranas que se han podido comparar, la que presenta los

valores mas semejantes con la bibliografia se trata de la CTA-NW.

Tabla 11. Comparacion de los parametros estimados con los valores de la
bibliografia. [28]

Variable
A A B B
Membrana| (m/(s*Pa)) (m/(s*Pa)) (m/s) (m/s)
bbg. exp. bbg. exp.
CTA-NW 1,3E-12 1,1E-12 2,7 E- 6,7 E-8
CTA-ES 0,9 E-12 1,2 E-12 4,0 E-8 4,0 E-7
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El coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana (A) muestra valores
semejantes a los proporcionados por la bibliografia en las dos membranas

comparadas.

Mientras que, el coeficiente de permeabilidad al soluto de la membrana (B)
difiere frente al valor de la bibliografia. Sobre todo en el caso de la

membrana CTA-ES, donde la diferencia es de un orden de magnitud mayor.

3.2.4. Resultados estimacién paramétrica:

Mediante las ecuaciones del modelo matemético que describen el fenédmeno
de ésmosis directa descritas en el apartado 2 y utilizando como herramienta
informatica el software Aspen Custom Modeler, se han estimado los
parametros caracteristicos (A coeficiente de permeabilidad al agua de la
membrana, B coeficiente de permeabilidad al soluto de la membranay Ky

coeficiente de transferencia de materia) de las tres membranas

seleccionadas en este proyecto

Membrana CTA-NW:

10,0 10,0 ~

B0 80 -

6,0 6.0

B (LIMH)
]
& (gMH)

40 - 40 -

2,0 2.0

00 - . . . . 0,0 . . . .
0,0 05 10 15 20 00 0,5 10 15 2,0
[Nacl] (M) [Nacl] (M)

Figura 33. Variacion del flujo de aguay del flujo de soluto frente a la concentracion de

la draw solution de la membrana CTA-NW en la orientacion AL-FS.
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Figura 34. Variacion del flujo de agua y del flujo de soluto frente a la concentracion de

la draw solution de la membrana CTA-NW en la orientacién AL-DS.

Membrana CTA-ES:

50,00 - 5000 7
-
40,00 40,00
= § T 30,00 ™
Z 30,00 z
= 5
3 20,00 - & 20,00 -
[ ]
]
10,00 - 10,00 -
-
0,00 - T T T . 0,00 -+ T T . :
0,0 0.5 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0
[Macl] (M) [NaCl] (M)

Figura 35. Variacion del flujo de agua y del flujo de soluto frente a la concentraciéon de

la draw solution de la membrana CTA-ES en la orientacién AL-FS.
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Figura 36. Variacion del flujo de agua y del flujo de soluto frente a la concentracion de

la draw solution de la membrana CTA-ES en la orientacion AL-DS.
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Membrana TFC-ES:
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Figura 37. Variacion del flujo de agua y del flujo de soluto frente a la concentracion de

la draw solution de la membrana TFC-ES en la orientacion AL-FS.
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Figura 38. Variacion del flujo de agua y del flujo de soluto frente a la concentraciéon de

la draw solution de la membrana TFC-ES en la orientacion AL-DS.

Se puede apreciar como el modelo se ajusta bien a practicamente todos los

resultados experimentales obtenidos de flujo de agua y flujo de soluto.

El coeficiente de permeabilidad al agua de la membrana (A), el coeficiente
de permeabilidad al soluto de la membrana (B) y el coeficiente de
transferencia de materia (Ky) obtenidos con la estimacion paramétrica del

modelado matematico se resumen en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultados de la estimacion paramétrica del modelado matemaético.

Membrana
Variable CTA-NW | CTA-ES | TFC-ES
A (m/(s*Pa)) | 1,06 E-12 |1,23E-12|1,51 E-12
4,00 E-7
B (m/s) 6,67 E-8 103E7 1,00 E-6

Km(m/s) | 1,43E-6 | 1,95E-6 | 2,77 E-6
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En el caso de la membrana CTA-ES, para que el modelo explique los
resultados experimentales, el coeficiente de permeabilidad al soluto de la
membrana es diferente en funcién de la orientacién de la membrana que se
utilice presentando un valor de 4e-7 m/s si la capa activa esta enfrentada a
la alimentacion (AL-FS) y un valor de 1,03e-7 m/s si la capa activa se halla
enfrentada a la draw solution (AL-DS). Sin embargo, los parametros estan

dentro del mismo orden de magnitud.
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4. CONCLUSIONES:

El presente TFC se enmarca en un proyecto que tiene como objetivo
contribuir al disefio de procesos de separacion basados en 6smosis directa y
empleando draw solutions conteniendo nanoparticulas magnéticas capaces
de aportar presion osmotica y facilmente separables y re-concentrables
mediante la aplicacion de un campo magnético externo. En particular en el
TFC, desarrollado en el grupo de investigacion Procesos Avanzados de
Separacion de la Universidad de Cantabria, se han evaluado en términos de
flujo de permeado y de rechazo de sales diferentes membranas de 6smosis
empleando como draw solutions disoluciones de cloruro sddico de diferente

concentracion

A partir de la discusion de los resultados obtenidos se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

e Al aumentar la concentracion de NaCl en la draw solution se observa:

o Un incremento del flujo de agua independientemente del modo de
operacion y del tipo de membrana empleada. Con el aumento de la
concentracion de la draw solution, aumenta su presion osmoética. El flujo
de agua es directamente proporcional a la presién osmoética. Por tanto,
con el aumento de la concentracion de la draw solution, el flujo de agua

también aumentara.

o Un aumento del retroflujo de soluto independientemente del modo de
operacion y del tipo de membrana empleada. El flujo de soluto es
directamente proporcional a la concentracion de la draw solution. Por
tanto, con el aumento de la concentracién de la draw solution, el flujo de

soluto también aumentara.
o Un aumento del rechazo. Con el aumento de la concentracion de la

draw solution, disminuye la cantidad de soluto que se transfiere a la

alimentacion por unidad de volumen de permeado.
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e Trabajando con la membrana en la orientacion AL-DS se alcanzan
mayores valores de flujo de agua en todas las membranas y mayores
valores de flujo de soluto para todas las membranas excepto para la
CTA-ES. La mejora en el flujo de permeado compensa los mayores flujos
de soluto haciendo que no haya grandes diferencias en los valores del

rechazo.

e Independientemente de la orientacion de la membrana y de la
concentracion de la draw solution, la membrana TFC-ES es la menos
recomendable. En comparacion con las otras dos membranas, sus

rechazos son bajos y sus valores de flujo de soluto son muy elevados.

Desde el punto de vista de disefio del proceso la decision de la seleccion de
la membrana, la orientacion de la capa activa y la concentracion de la draw
solution deberd realizarse de acuerdo el compromiso de maximizar el flujo
de permeado teniendo en cuenta las limitaciones de retroflujo de sales

impuestas por la aplicacion concreta.

En el caso de emplear draw solutions con nanoparticulas magnéticas el
fenbmeno de retroflujo no seria en principio un problema ya que las
particulas tienen un tamafio suficientemente grande para no atravesar la

membrana.
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ANEXOS

Hydratian Techrolagy

ngvations

HTI OsMem™ CTA-NW Membrane

Features:

e The OsMem™ CTA-NW Membrane is HTI's fouling resistant and most chlorine resistant
FO membrane cast on a weldable nonwoven support.

¢ The OsMem™ CTA-NW Membrane is used in all hydration pouches (HydroPack,
LifePack, X-Pack, and SeaPack).

e The OsMem™ CTA-NW Membrane is cast on 40” (1-m) wide rolls and “dried,” where
vegetable-based glycenin replaces the water.

* The OsMem™ CTA-NW Membrane coupons are shipped “dry,” where vegetable-based
glycenn replaces the water.

Typical FO Performance (Rejection Layer Contacting Feed):

e Water Permeation: 2.9 GFD (gallons per square foot each day) (5.0 LMH — liters per square
meter each hour)
e Salt Rejection: 99%

Test Condifions: Feed: 1 zpm (4 Ipm) tap water feed at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 47 (100 mm) by 0.27 (5
mm) open channel with an initial volume of 0.40 gal (1.5 L) and an exit pressure of 5 psi (35 kPa).
Draw: 7 gph (26 Iph) 1 M NaCl (58.5 g/L) at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 47 (100 mm)
by 0.0557 (1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers
(strands spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.13 gal (0.5 L).
Membrane Area: 022 £ (0.020 )
Rejection: {1 - [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)(1 M)]}

Typical uPRO* Performance (Rejection Layer Contacting Draw Solution):
e Water Permeation: 7 GFD (gallons per square foot each day) (12 LMH — liters per square
meter each hour)
* Salt Rejection: 99%

Test Conditions: Feed: 7 gph (26 Iph) tap water at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 47 (100 mm) by 0.055”
(1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers (strands
spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.26 gal (1.0L).

Draw: 1 gpm (4 1pm) 1 M NaCl (58.5 g/L) at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 4” (100 mm) by
0.2” (5 mm) open channel with an initial volume of 0.2 gal (0.8 L) and an exit pressure of 5 psi
(35 kPa).

Membrane Area: 022 f* (0.020 m®)

Rejection: {1 - [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)}

*aPRO: unpressurized Pressure Retarded Osmosis membrane orientation

Hydration Technology Innovations HTI OsMem™ CTA-NW Membrane 120730
2484 Ferry St. SW Albany, OR 97322 USA  541-017-3335 info@htiwater.com bttp://www hirwater.com




ANEXOS

HTI OsMem™ CTA-NW Membrane (page 2)

Operating Limits and Guidelines: s e
*  Nembrane Regquirements Membrane coupons are shipped mn glycenn. Should be
soaked m water for 30 mirutes prior to use. After ghycenm
not allow to freeze. Exercise care in handhing
*  Membrane Type Cellilose Triacetate (CTA) on heat- or RF-weldable

DOOWOVERD SUpport
*  Mawmum Operatmg Temperature 180°F (T1°C)
*  Maxmmom Transmembrane Pressure 10 ps1 (70 kPa), if supported

* pHEange 3ol
*  Maxmwm Chlorine 2 ppm
*  Cleaning Gudelmes Use only cleammg chemicals approved for CA/CTA RO
membranes
*  Storage Gudelnes Store out of direct sunhight with a couple ml. of water
FO Membrane Notes:

The membrane 13 initially cast onrolls. On a roll, the rejection layer is to the mside of the roll and
15 the shiny side away from the nonwoven backing.

FO membranes behave similarly to B0 membranes in that dissolved gases are not rejected well.
Their ions are rejected, but the (often small) fraction that exists as a dissolved gas is not rejectad.
Small polar, water-soluble crganics, such as urea, methanol, and ethanol, are also not rejected well.

Brief Startup Description:

If the process is being run with the draw selution contacting the rejection layer (uPR.O), make sure
that there is water in the cell on the supported side to draw from. Start the pump on the
unsupported side. Adjust the flowrate with the inlet valve and the exit pressure to 5 psi (35 kPa)
with the exit valve. Start the side with the membrane support and adjust to the desired mlet
pressure of 2 psi (13 kPa). Monitor volume or weight changes, temperature, and concentrations
with time.

Brief Shutdown Descriptions:

Tum off the pumps and drain the high osmotic pressure solution first. Then drain the low csmotic
pressure solution. Rinsing is recommended. The membrane can be stored in the cell — preferably
dramned.

Hydration Technolozy Innovations HTI CsMem™ CTA-NW Membrane 120730
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ANEXOS

Hydratian Techrolagy

ngvations

HTI OsMem™ CTA-ES Membrane

Features:

e The OsMem™ CTA-ES Membrane is HTT's fouling resistant and most chlorine resistant
FO membrane with an embedded support.

¢ The OsMem™ CTA-ES Membrane is used in all spiral-wound FO elements that use CTA
(Expedition, HydroWell, and 2521FO-CTA, 4040FO-CTA, and 8040FO-CTA).

e The OsMem™ CTA-ES Membrane is cast on 40” (1-m) wide rolls.

e The OsMem™ CTA-ES Membrane coupons are shipped “dry,” where vegetable-based
glycerin replaces the water.

Typical FO Performance (Rejection Layer Contacting Feed):

e Water Permeation: 3.3 GFD (gallons per square foot each day) (9.0 LMH — liters per square
meter each hour)
e Salt Rejection: 99%

Test Conditions: Feed: 1 zpm (4 Ipm) tap water feed at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 47 (100 mm) by 0.27 (5
mm) open channel with an initial volume of 0.40 gal (1.5 L) and an exit pressure of 5 psi (35 kPa).
Draw: 7 zph (26 Iph) 1 M NaCl (58.5 g/L) at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 47 (100 mm)
by 0.055" (1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers
(strands spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.13 gal (0.5 L).
Membrane Area: 022 f* (0.020 )
Rejection: {1 — [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)]}

Typical uPRO* Performance (Rejection Layer Contacting Draw Solution):
e Water Permeation: 7 GFD (gallons per square foot each day) (12 LMH — liters per square
meter each hour)
e Salt Rejection: 99%

Test Condifions: Feed: 7 zph (26 Iph) tap water at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed mto a 47 (100 mm) by 0.055”
(1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers (strands
spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.26 gal (1.0 L).
Draw: 1 gpm (4 Ipm) 1 M NaCl (58.5 g/L) at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 47 (100 mm) by
0.27 (5 mm) open chamnel with an initial volume of 0.2 gal (0.8 L) and an exit pressure of 5 psi
(35 kPa).
Membrane Area: 022 f* (0.020 m%)
Rejection: {1 — [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)]}
*aPRO: unpressurized Pressure Retarded Osmosis membrane orientation

Hydration Technology Innovations HTI OsMem™ CTA-ES Membrane 120730
2484 Ferry St. SW Albany, OR 97322 USA  541-017-3335 info@htiwater.com bttp://www hiwater.com




ANEXOS

HTI OsMem™ CTA-ES Membrane (page 2)

Operating Limits and Guidelines: thcimtian Techeolagy
* Membrane Requirements Membrane coupons are shipped mn glycenn. Should be
soaked m water for 30 mirutes prior to use. After ghycerm
extraction, membrane noust be kept moist at all time=. Do
not allow to freeze. Exercise care m handhng,
* Membrane Type Cellilose Tnacetate (CTA) with embedded polyvester screen

support
*  Maxmmum Operating Temperature 160°F (T1°C)
*  Maxmmum Transmembrane Pressure 10 psa (70 kPa), 1of supported

+ pHRange Jinl
*  Maxmmwm Chlorine 2 ppm
*  Cleaning Gudehnes Use only cleamng chemicals approved for CA/CTA RO
membranes
*  Storage Gmdehmes Store out of drect =umlight with a couple ml. of water
FO Membrane Notes:

The membrane is initially cast on rolls. On a roll, the rejection layer is to the inside of the roll and
15 the shiny side; on drying, the membrane will curl towards the rejection layer.

FO membranes behave similarly to RO membranes in that dissolved gases are not rejected well.
Their ions are rejected, but the (often small) fraction that exists as a dissolved gas is not rejected.
Small polar, water-soluble orgamics, such as wrea, methanol, and ethanol, are also not rejected well.

Brief Startup Description:

If the process is being run with the draw selution contacting the rejection layer (uPF.0), make sure
that there is water in the cell on the supported side to draw from. Start the pump on the
unsupported side. Adjust the flowrate with the inlet valve and the exit pressure to 5 psi (35 kPa)
with the exit valve. Start the side with the membrane support and adjust to the desired mlet
pressure of 2 psi (13 kPa). Monitor volume or weight changes, temperature, and concentrations
with time.

Brief Shutdown Descriptions:

Tum off the pumps and drain the high osmotic pressure solution first. Then drain the low csmotic
pressure solution. Binsing is recommended. The membrane can be stored in the cell — preferably
draimed.

Hydration Technolesy Innovations HTI Csldem™ CTA-ES Membrane 120730
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ANEXOS

Hydratian Techrolagy

ngvations

HTI OsMem™ TFC-ES Membrane

Features:
e The OsMem™ TFC-ES Membrane 1s HTT's fastest and highest rejecting FO membrane.

e The OsMem™ TFC-ES Membrane is used in all spiral-wound FO elements that use TFC
(2521FO-TFC, 4040FO-TFC, and 8040FO-TFC).

* The OsMem™ TFC-ES Membrane is cast on 40” (1-m) wide rolls.

e The OsMem™ TFC-ES Membrane coupons are shipped rolled up and sprayed with a
40 ppm sodium metabisulfite solution.

Typical FO Performance (Rejection Layer Contacting Feed):
e Water Permeation: 10 GFD (gallons per square foot each day) (17 LMH - liters per square
meter each hour)
« Salt Rejection: 99.3%

Test Conditions: Feed: 1 zpm (4 Ipm) tap water feed at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 47 (100 mm) by 0.27 (5
mm) open channel with an initial volume of 0.40 gal (1.5 L) and an exit pressure of 5 psi (35 kPa).
Draw: 7 gph (26 Iph) 1 M NaCl (58.5 g/L) at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 4” (100 mm)
by 0.055" (1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) dismond-type polypropylene feed spacers
(strands spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.13 gal (0.5 L).
Membrane Area: 022 fi* (0.020 m®)
Rejection: {1 — [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)]}

Typical uPRO* Performance (Rejection Layer Contacting Draw Solution):
e Water Permeation: 18 GFD (gallons per square foot each day) (30 LMH — liters per square
meter each hour)
e Salt Rejection: 99.3%

Test Conditions: Feed: 7 gph (26 Iph) tap water at the bottom at 2 psi (15 kPa) feed into a 47 (100 mm) by 0.055”
(1.4 mm) channel of two 30-mil (0.76 mm) diamond-type polypropylene feed spacers (strands
spaced at 11 strands per inch (25.4 mm)) with an initial volume of 0.26 gal (1.0 L).
Draw: 1 zpm (4 Ipm) 1 M NaCl (58.5 g/L) at 77°F (25°C) fed at the bottom into a 4™ (100 mm) by
0.27 (5 mm) open chamnel with an initial volume of 0.2 gal (0.8 L) and an exit pressure of 5 psi
(35 kPa).
Membrane Area: 022 f* (0.020 or)
Rejection: {1 — [(mol NaCl transferred to feed)/(L water removed)/(1 M)]}
*uPRO: unpressurized Pressure Retarded Osmosis membrane orientation
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ANEXOS

HTI OsMem™ TFC-ES Membrane (page ) l"
Hydration Technobagy

Operating Limits and Guidelines: ycimtian T

*  Membrane Requirements Membrane must be kept wet at all finses. Do not allow to
wetted with a 40 ppm sodmm metabisulfite sohihon. The
rejection layer 1s to the inside of the roll. Exercise care i
handhng; the rejection layer 15 easily damaged by handling

#  Membrane Type Polyamde on polysulfone (thm-film composite — TFC)
with embedded support

*  Maxomum Opersting Temperature 120°F (49°C)

*  Maxmom Transmembrane Pressure 10 ps1 (70 kPa), if supported

* pHEange 2o ll
*  Maxmwm Chlorine =0.1 ppm
*  Cleaning Guidehmes Usze only cleanmg chemieals approved for TFC RO
membranes
* Storage Gmdebmes Store out of direct =umlight with a couple ml. of water
FO Membrane Notes:

The membrane is initially cast onrolls. On a roll, the rejection layer is to the mside of the roll. In
the light the rejection layer will have a slight brownish sheen when viewed at an angle.

FO membranes behave similarly to RO membranes in that dissolved gases are not rejected well.
Their ions are rejected, but the (often small) fraction that exists as a dissolved gas is not rejectad.
Small polar, water-soluble organics, such as urea, methanol, and ethanol, are also not rejected well.

Brief Startup Description:

If the process is being mm with the draw solution contacting the rejection layer (uPRO), make sure
that there is water in the cell on the supported side to draw from. Start the pump on the
unsupported side. Adjust the flowrate with the inlet valve and the exit pressure to 5 psi (35 kPa)
with the exit valve. Start the side with the membrane support and adjust to the desired inlet
pressure of 2 psi (15 kPa). Monitor volume or weight changes, temperature, and concentrations
with time.

Brief Shutdown Descriptions:

Tum off the pumps and drain the high esmotic pressure solution first. Then dram the low osmotic
pressure solution. Rlinsing is recommended. The membrane can be stored in the cell — preferably
drained.
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