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1. MOTIVACION

La separacion de una mezcla dando valor a sus componentes es una practica milenaria;
inicialmente se llevaba a cabo de forma no controlada, pudiendo catalogarse como un
arte; la extraccion de metales de menas minerales, de perfumes de flores u obtencion de
sal a partir de agua de mar son algunos de los ejemplos que la humanidad realiza desde
hace siglos. Con la revolucion industrial se produjo el desarrollo de los procesos de forma
controlada aumentando considerablemente la escala de produccion. En el campo de la
separacion supuso el desarrollo de las tecnologias convencionales entre las que la
destilacion ocupa un papel sobresaliente. En lineas generales la separacion convencional
esta basada en el cambio de fase de al menos uno de los componentes de la mezcla y el
disefio de los equipos se realiza en base a etapas de equilibrio. En la actualidad, se estima
que los métodos convencionales de separacion y purificacion de los componentes de
mezclas suponen entre un 10% y un 15% del consumo energético a nivel mundial, lo que
conlleva fuerte impacto en el clima y en el uso de los recursos naturales'

En el afio 2015, la Organizacion de las Naciones Unidas aprob6 la Agenda 2030 sobre el
Desarrollo Sostenible, una oportunidad para que los paises y sus sociedades emprendan
un nuevo camino con el que mejorar la vida de todos, sin dejar a nadie atras. La Agenda
cuenta con 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible, ODS, que incluyen desde la
eliminacion de la pobreza hasta la accion por el clima, la educacion, la igualdad de la
mujer, la defensa del medio ambiente o el disefio de nuestras ciudades®. El reto de alcanzar
los ODS en el horizonte 2030 requiere evolucionar hacia un escenario en que muchas de
las tecnologias y procesos actuales sean sustituidas, al menos parcialmente, por
tecnologias mas eficaces y eficientes, de bajo impacto ambiental y bajo coste. Esto
requiere invertir importantes esfuerzos de investigacion y desarrollo que generen
conocimiento disruptivo y permitan la creacion de mejores productos y procesos.

Mejorar la sostenibilidad de los procesos de separacion va unido a sustituir o combinar
las formas de separacion basadas en un cambio de fase por formas mas eficientes que
fundamenten la separacion en la diferencia de propiedades quimicas o tamafio de las
moléculas. En este contexto la utilizacion de membranas como barrera selectiva de
separacion cobra especial importancia.

En relacion con los procesos de separacion, concentracion o purificacion “membrana”
hace referencia a una barrera que separa dos fases y restringe el transporte de varios
componentes de forma selectiva. En otros campos la palabra membrana adquiere
diferentes significados; asi de acuerdo al diccionario de la Real Academia Espafiola la
definicion general es piel delgada a modo de pergamino; en biologia se define como tejido
o agregado de tejidos que en conjunto presenta forma laminar y es de consistencia blanda
y en fisica se define como placa o ldmina de pequeiio espesor, generalmente flexible. Un
uso extendido se le conoce a su término equivalente en inglés “membrane” que comenzd
a utilizarse con cierta antelacion a 1321 en el campo de separacion’®. Un filtro
convencional también se adapta a la definicion de membrana, aunque en general se utiliza
para la separacion de suspensiones de particulas con tamafio mayor de 1-10 pm 3.

La evolucion que han seguido las aplicaciones de la separacion con membranas ha ido
acompafiada de hitos en el conocimiento cientifico, entre los que se pueden mencionar,


https://www.un.org/sustainabledevelopment/es/development-agenda/
https://www.un.org/sustainabledevelopment/es/development-agenda/
http://www.un.org/sustainabledevelopment/es/objetivos-de-desarrollo-sostenible/

o La identificacion del fendmeno de o6smosis promovido por diferencias de
concentracion a través de membranas semipermeables, observado por primera vez por
Abbe Nollet en 1748,

o La difusion de gases a través de membranas semipermeables cuando se da una
diferencia de presion parcial a ambos lados de la membrana, que contribuy6 a la
formulacion de la ley de difusion de gases por Adolf Fick en 1855,

. La utilizacion de membranas semipermeables para medir la presion osmética de
las disoluciones, cristalizando en la ecuacion que permite determinar la presion osmatica.
El conocimiento generado formd parte de la motivacion del primer premio Nobel de
quimica en 1901,

o La separacion selectiva de iones a través de membranas de intercambio i6nico
bajo gradiente eléctrico en la década de 1930, y la separacion de moléculas de pequeno
tamafo de la sangre que ha dado lugar al desarrollo de la hemodialisis o,

. La creacion y publicacion de la revista Journal of Membrane Science como foro
para la difusion de los avances cientificos en el campo de la separacion con membranas.

En la tabla 1 se detallan los principales hitos en la ciencia y tecnologia de membranas +
10

Los avances en el conocimiento en el campo de la CyTM se pueden estructurar en dos
aspectos fundamentales, 1) el desarrollo de materiales avanzados, que a través de
modificaciones en su composicion y estructura incorporan nuevas funcionalidades y
propiedades mejoradas respecto a los materiales convencionales incrementando la
selectividad de las separaciones; ejemplos motivantes son los polimeros con porosidad
intrinseca o las membranas con transportador selectivo y, 2) el desarrollo de procesos
mas eficientes utilizando fuerzas impulsoras que aumentan la velocidad de la separacion
con menor consumo energeético, asi como modulos de membrana mas compactos que han
posibilitado la extension y multiplicacion de las aplicaciones, como es el caso de los
modulos de fibra hueca utilizados en hemodialisis. La figura 1 esquematiza los
fundamentos que intervienen en la separacion con membranas.

Fuerza impulsora

Presion
Concentracion
Temperatura
Voltaje

Configuracion Estructura
Membrana plana Membrana Capa solida
Tubular Capa porosa
Fibra hueca Capa con carga
Capilar Simétrica

Liquidos, gases Asimétrica

Particulas, moléculas, iones

Figura 1. Fundamentos bésicos de las membranas y procesos con membranas



Tabla 1. Hitos en el desarrollo de la Ciencia y Tecnologia de membranas

Hito Cientifico

1748 “Osmosis” permeacion de agua a
través de vejiga de cerdo Abbe” Nollet

1833 Ley de difusion de los gases Thomas Graham
1855 Leyes fenomenoldgicas de difusion Adolf Fick

1860—1880s Membranas semipermeables: presion M. Traube (1867), W. Pfeffer (1877),
Osmotica J.W. Gibbs (1878), J.H. van’t Hof(1887)

1907-1920 Membranas microporosas R. Zsigmondy
1920s Prototipo de 6smosis inversa L. Michaelis (1926), E. Manegod (1929),
J.W. McBain (1931)

1930s Membranas de electrodialisis, T. Teorell (1935), K.H. Meyer and
Electrodos de membrana modernos J.F. Sievers (1936)

1950s Membranas de electrodialisis, microfiltracion
Hemodialisis e intercambio i6nico Varios

1963 Membranas de ésmosis inversa libres de
defectos, elevado flujo y anisotropicas S. Loeb and S. Sourirajan

1968 Fundamentos de pervaporacion P. Aptel, and J. Neel
Moddulo de enrollamiento en espiral J. Westmorland

1977 Membranas compuestas de capa delgada J. Cadotte

1970-1980 Osmosis inversa, ultrafiltracion,
microfiltracion, electrodialisis Varios

1980s Procesos industriales de separacion de gases
con membranas J.M.S. Henis and M.K. Tripodi
(1980)

1989 Membranas sumergidas (bio-reactor) K. Yamamoto

1976- Journal of Membrane Science H.K. Lonsdale (primer editor),
varios

FUNDAMENTOS DE LA SEPARACION CON MEMBRANAS

Para entender los avances que se han producido en el campo de la separacion con
membranas es conveniente comenzar con una breve exposicion de los fundamentos y
componentes de dicha separacion. En lo relativo a las membranas, una clasificacion
generalizada y ampliamente utilizada clasifica las membranas en isotrépicas y
anisotrépicas.

Membranas isotrépicas (membranas microporosas, membranas densas, membranas con
carga eléctrica)



Membranas microporosas

Una membrana microporosa presenta una estructura y funcién similar a un filtro
convencional. Tiene una estructura rigida, con muchos poros distribuidos al azar e
interconectados. El tamafio de los poros es menor que el de los filtros convencionales
0.01-10 pm de didmetro, de manera que todas las particulas de tamafo superior al
diametro de poro son rechazadas; las particulas cuyo tamafo se encuentra entre los poros
de mayor y los de menor diametro son rechazadas parcialmente y las de menor tamaiio
que los poros mas pequeios pasan a través de la membrana. Este tipo de membranas se
utiliza fundamentalmente en micro- y ultrafiltracion

Membranas densas (no porosas)

Consisten en una capa densa a través de la que difunden los compuestos cuando son
sometidos a una diferencia de presion, de concentracion o de potencial eléctrico

La separacion de los distintos componentes de una mezcla estd relacionada con la
velocidad relativa de transporte a través de la membrana, que a su vez es funcion de la
difusividad y de la solubilidad en el material. Este tipo de membranas se utiliza en
separacion de gases, pervaporacion y 6smosis inversa.

Membranas con carga eléctrica

Pueden ser densas o microporosas, aunque la mayoria tienen poros pequefios en cuya
pared se encuentran los iones positivos, en membranas anidnicas, o negativos, en
membranas catidnicas. La separacion es debida a la exclusion de los iones con la misma
carga que los iones fijos a la membrana y en menor medida al tamafo de los poros. La
carga de los iones presentes en la disolucion también influye en la separacion, asi los
iones divalentes son excluidos més facilmente que los iones monovalentes. Este tipo de
membranas se utiliza en electrodialisis y en tecnologias con menor grado de desarrollo
como la desionizacion capacitiva.

Membranas simeétricas

Membrana isotrdpica Membrana densa Membrana con carga
Microporosa no porosa

Membranas anisotropicas

Membrana de Loeb- KMembrana compuesta Membrana liquida
Sourirajan de capa delgada soportada

| Poros rellencs
Con liquido

| Martriz polimérica

Figura 2. Esquema de los principales tipos de membranas
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Membranas anisotropicas

La velocidad de transporte es inversamente proporcional al espesor de la membrana; por
lo tanto, cuanto menor es el espesor mayor es la velocidad de transporte o flujo del
componente objetivo. Con el fin de mantener la suficiente resistencia mecanica, la
tecnologia convencional limita la fabricacion de capas de polimero sin defectos a 20
micras; por ello la capacidad de fabricar membranas anisotropicas constituyd uno de los
mayores hitos en el desarrollo de la tecnologia de membranas. Estas consisten en una
capa delgada soportada en una estructura porosa de mayor espesor. La separacion y
velocidad de permeacion dependen unicamente de la capa activa delgada; el elevado flujo
que permiten obtener ha extendido su uso a practicamente todos los procesos comerciales
de membranas.

Membranas Cerdmicas, Metdlicas, v Membranas liquidas

Las membranas cerdmicas son un tipo de membranas microporosas cuyo uso en
microfiltracion y ultrafiltracion estd aumentando gracias a la mayor resistencia quimica y
térmica de los materiales ceramicos en comparacion con la de los materiales poliméricos.
Por su parte, las membranas metalicas densas, particularmente de paladio, son adecuadas
para aplicaciones tales como la separacion de hidrogeno de mezclas de gases y las
membranas liquidas estdn especialmente indicadas en las separaciones basadas en
transporte facilitado .

Modulos de membranas

Una de las primeras configuraciones de los modulos de membranas fue la de placas y
marcos. Esta configuracion se utiliza sobre todo en electrodidlisis y en pervaporacion y
en un numero limitado de aplicaciones de Ol y UF en las que debido a las caracteristicas
de la alimentacion existe mayor riesgo de ensuciamiento de las membranas.
Alternativamente, las membranas pueden adoptar configuracion cilindrica. Las
membranas tubulares, han disminuido su tamafio desde 2-3 c¢m inicialmente a 0,5-1,0 cm
de didmetro, lo que permite incorporar de 5 a 7 tubos dentro de una carcasa aumentando
el area disponible; aun asi su uso esta limitado a aplicaciones a pequefia escala.

Las membranas planas se pueden incorporar en méddulos enrolladas alrededor de un tubo
central, figura 3. Estos mddulos, conocidos como modulos con enrollamiento en espiral,
comenzaron a utilizarse en hemodidlisis, pero su pleno desarrollo se consiguidé en
aplicaciones industriales de la tecnologia de OI a cargo de la empresa Gulf General
Atomic. En la actualidad se comercializan modulos de distintos tamafios, desde modulos
pequefios de 0,2-1,0 m? para su colocacion en puntos de consumo doméstico de agua con
objeto de eliminar calcio y otros iones divalentes mediante nanofiltracion, NF, hasta
moédulos que pueden proporcionar un area de membrana de 150 m? y que se utilizan
principalmente en aplicaciones de la Ol de gran escala. La configuracion que proporciona
mayor relacion area de membrana/volumen de médulo es la ofrecida por la configuracion
de fibra hueca. Las fibras pueden tener diametros internos de 50 um y didmetro externo
de 100-200 pm para soportar la diferencia de presion hidrostatica. Realizando una breve
comparacion entre la configuracion de enrollamiento en espiral y los mddulos de fibra
hueca, se determina que, para modulos de dimensiones similares, ej. 20,3 cm (8 pulgadas)
de didmetro interno de la carcasa y 101.6 cm (40 pulgadas) de longitud, un mddulo que
utilice fibras de 100 um de diametro puede ofrecer hasta 300 m? de 4rea, sin embargo, el
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médulo equivalente con enrollamiento en espiral ofrece entre 20 y 40 m? dependiendo de
la densidad de empaquetamiento. El primer modulo de fibras huecas fue construido por
Mahon en Dow Chemical en la década de 1960 con membranas poliméricas; desde
entonces esta configuracion ha extendido su uso a la gran mayoria de las tecnologias de
membrana, micro/ultra/nanofiltracion, ésmosis directa e inversa, separacion de gases,
pervaporacion, destilacion con membranas y hemodidlisis. En la actualidad, a medida que
se dispone de membranas de elevada permeabilidad, los factores limitantes en la eficacia
de estos modulos son debidos a la aparicion de los fendmenos de polarizacién de la
concentracion y ensuciamiento de las membranas. Ademas de los disefios de modulos
mencionados, mayoritariamente utilizados, se han disefiado sistemas que incorporan
mecanismos de vibracion o rotacion; en estos casos la membrana se mueve a velocidad
mayor que la del fluido que atraviesa su superficie, con el objetivo de amortiguar la
polarizacion de la concentracion!!.

cion
a) a‘[\(\’\enta

) et do 2 <

once"‘Ua il —

ato G
. e‘me -
Membranas Espaciador de ¥
alimentacion

b)

tubular capilar fibras huecas

Densidad de empaquetamiento

Figura 3. a) membranas de configuracion plana y médulos con membranas enrolladas y
b) membranas con configuracion cilindrica: tubular y fibra hueca

Fuerzas impulsoras y tecnologia de separacion con membranas

La separacion con membranas ha experimentado una creciente expansion en sus
aplicaciones industriales gracias a los avances producidos en el desarrollo de materiales
constituyentes de las membranas con composicion y propiedades estructurales adaptadas
a las necesidades de separacion, asi como a los avances en la tecnologia de membranas y
el disefio de procesos. Una clasificacion de las operaciones con mayor grado de desarrollo
comprende 1) 6smosis, que implica el transporte de disolvente debido a un gradiente de
concentracion del soluto a través de una membrana semipermeable hacia una disolucion
soluto-disolvente, ii) 6smosis inversa, transporte de disolvente en direccion contraria a
la 6smosis, siendo necesario ejercer presion externa sobre la fase de alimentacion, iii)
Didlisis, transporte de pequefias moléculas (soluto) a través de una membrana
semipermeable debido a un gradiente de concentracién, iv) microfiltracion y
ultrafiltracion, transporte convectivo de agua a través de membranas porosas y retencion
de solutos con tamafios entre 0,02 y 10 um en MF y de 1 a 20 nm en UF, v)
pervaporacion, transporte de solutos a través de una membrana densa y evaporacion en la
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interfase membrana-permeado, vi) permeacion de gases a través de membranas
semipermeables utilizando diferencia de presion a ambos lados de la membrana y, vii)
membranas liquidas, transporte de solutos a través de un liquido inmiscible, impulsado
por la diferencia de concentracion 2. A esta lista es necesario afiadir viii) la separacion
con membranas de intercambio i6nico, que pueden actuar bajo gradiente eléctrico en
electrodialisis y electrodialisis inversa, en la conversion de energia quimica en energia
eléctrica en baterias de flujo o celdas de combustible con membrana de intercambio
protonico, bajo gradiente de presion en nanofiltracion o con gradiente de concentracion
en desionizacidn capacitiva, ix) la destilacion con membranas basada en el acoplamiento
del equilibrio L-V y transporte del vapor a través de membranas hidroéfobas y, x) la
Osmosis retardada con su aplicacion en la obtencion de energia. La tabla 2 recoge las
principales aplicaciones industriales indicando el tipo de membrana, mecanismo y equipo
mayormente utilizado °

En el apartado siguiente se va a realizar la presentacion de separaciones cuyo progreso ha
estado estrechamente relacionado con la generacion de nuevo conocimiento en la CyTM.
La exposicion se ha estructurado en funcion del tipo de separacion/gradiente impulsor
detallando los principales descubrimientos y aplicaciones derivadas. Asi se incluyen, 1)
aplicaciones a la separacion de gases, incluyendo los desarrollos conseguidos en
aplicaciones como la oxigenacion extracorporea de la sangre asistida por membranas o el
potencial de las membranas de transporte facilitado para la purificacion de olefinas en
fase gas o captura de CO»; 2) separaciones en que la diferencia de presion osmotica a
ambos lados de membranas semipermeables determina el flujo a través de las mismas,
con aplicaciones como la desalacion, imprescindible en la sociedad actual para satisfacer
las necesidades de agua de la creciente poblacion mundial o la recuperacion de la energia
de gradiente salino; 3) separaciones basadas en la exclusion cinética de moléculas de
menor tamafio con aplicaciones disruptivas como la hemodidlisis; 4) separaciones a
través de membranas con carga como la electrodialisis o con elevado potencial en el
panorama energético tales como las pilas de combustible, baterias de flujo o celdas
microbianas; asi como 5) otras aplicaciones que contintan siendo objeto de investigacion
y recibiendo continuos aportes cientificos como son las basadas en la integracion
separacion- reaccion, tales como los reactores bioldgicos de membrana o los reactores
fotocataliticos de membrana, ambos con enorme potencial en el tratamiento y
remediacion de aguas. Asi mismo, en cada caso se indica el estado actual de
conocimiento y las perspectivas futuras.



Tabla 2. Aplicaciones industriales de la tecnologia de membranas

Aplicacion Separacion Materiales Configuracion

Hemodialisis® ultrafiltracion/exclusion por PSU HF
tamafio
Desalacion de agua de mar® Osmosis inversa/exclusion por PA/PSU/CA
MP(SW)/HF Tamaiio/disolucion-difusion

Desalacion de agua salobre Osmosis inversa/exclusion por PA/PSU/CA

Tamafio/ disolucidén-difusion

Membranas densas con carga/

intercambio i6nico
Agua ultrapura membranas densas con carga polimeros de intercambio MP
(microelectronica) y resinas de intercambio idnico  y resinas catidnicas y anion

Tratamiento de agua: eliminacion MF, UF: exclusion por tamafio PES, PVDF MP, HF,
Coloides, bacterias, virus, silice =~ NF PA/PSU MP
Color, microcontaminantes

Filtracion de estériles UF, MF, exclusion por tamafio PSU/PVDF/PTFE/PP MP

Procesado de alimentos y bebidas MF, UF, NF, mayormente exclusion ~ PSU/PES/PVDF
MP/HF/tubular
Membranas densas con carga/ polimeros intercambio
Intercambio Ionico i6nico

Electrolisis cloro-sosa Membranas densas cargadas/ Nafion
exclusion Donnan

Separacion gases membranas con capa densa selectivaCA/PSU/PDMS MP(SW)
/HF
Disolucion/difusion

Electrolisis de agua membranas densas con carga Nafion
Interc. Idnico/exclusion Donnan

Celdas de combustible membranas densas con carga Nafion
Interc. I6nico/exclusion Donnan

Baterias Membranas porosas, en ocasiones PP/PE/PTFE/ceramicas
rellenas con electrolitos

Efluentes de bioprocesos MF/UF/NF/ mayormente PSU/PVDF
Exclusion por tamafio

Diagnéstico en biomedicina® Mayormente porosas/ en general derivados de la celulosa
se usan como andamios y para
flujo capilar de los analitos

Terapia en biomedicina Membranas mayormente porosas. PSU
Eliminacién de toxinas/ liberacion
de farmacos etc

Tamafio de poro, MF: >100 nm; UF: 2-100 nm; OI < 1 nm

PSU: polisulfona; PES, polietersulfona; PP, polipropileno; PE, polietileno; PVDF, polivinilideno
difluoruro; PTFE, poli(tetrafluoro etileno); CA, acetato de celulosa; PA, poliamida; PDMS, polidimetil
siloxano; los polimeros de intercambio iénico en general estan funcionalizados con grupos de amonio
cuaternario o acido sulfonico® , tipicamente de un solo uso; ®, la vida con funcionamiento continuo > 5 afios.
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2. PROGRESO CIENTIFICO EN EL DESARROLLO DE
MEMBRANAS Y SUS APLICACIONES

SEPARACION DE GASES A TRAVES DE MEMBRANAS

La primera referencia existente sobre la separacion de gases a través de membranas es
debida a Mitchell, quien en 1831 observo que gases diferentes atravesaban membranas
de caucho natural a velocidades diferentes '°. Thomas Graham formul6 el concepto de
“disolucion-difusion” dando explicacion al transporte de los gases por primera vez; llevo
a cabo experimentos para separar el oxigeno del aire, realiz6 los primeros intentos para
desarrollar membranas basadas en materiales compuestos y llevo a cabo experimentos de
permeacion de hidrogeno a través de membranas inorganicas en 1860!7-!%. En las décadas
de 1930 y 1940, R.M. Barrer llevo a cabo importantes experimentos de permeacion de
gases y defini6 las unidades del coeficiente de permeabilidad utilizado en la actualidad,
1 Barrer = 10! cm® (STP) cm/(cm? s cmHg) y en unidades del Sistema Internacional 1
Barrer = 0.33 x 10°!°> mol m/m? s Pa'*%,

En 1945 se puso en marcha la primera aplicacion a gran escala de la separacion de gases
con membranas; en este caso el objetivo era separar is6topos de uranio con fines militares
y aplicaciones nucleares?'. Sin embargo, a pesar de que la selectividad de los materiales
no porosos es mucho mayor que la de los materiales porosos, los bajos flujos obtenidos
dieron lugar a que los primeros solo alcanzaran competitividad comercial a partir de la
década de 1970, gracias a los avances en el desarrollo de membranas asimétricas
integrales debidos a Loeb y Sourirajan en 1962. En la separacion de gases, la membrana
mantenia la integridad entre la capa densa selectiva y la capa porosa.

El gradiente impulsor para el transporte de un compuesto a través de una membrana es la
diferencia de potencial quimico a ambos lados de la membrana, de manera que el flujo J;
(g/cm?-s), del compuesto i que permea se puede expresar como

g 4
Y dx

Ji = (1)

. du; . . e . .
siendo f el gradiente de potencial quimico del compuesto i y L; es un coeficiente de

proporcionalidad que relaciona la fuerza o gradiente impulsor con el flujo. En el caso en
que la fuerza impulsora esté generada por una diferencia de presion y/o concentracion el
potencial quimico se determina como,

du; = RT dIn(y;n;) + 9;dp 2)

siendo n; la fraccion molar del componente i, y; es el coeficiente de actividad, p es la
presion, y 9;es el volumen molar del componente i. En el caso de fases no compresibles,
como solidos y liquidos, el volumen no cambia con la presion. Al integrar la ec. (2)
respecto a la concentracion y presion se obtiene

u; = p + RT In(y;ny) + 9; (p — ) (3)



siendo p{ el potencial quimico del compuesto i puro a la presion de referencia p; .

En gases, fluidos compresibles, el volumen molar cambia con la presion. Incorporando la
ecuacion de los gases ideales e integrando la ec. 2 se obtiene

t = u + RT In(y;n;) + RTlnz% ()

4

Para asegurar que el potencial quimico de referencia ! es el mismo en las ecs. (3) y (4),
la presion de referencia py se define como la presion de vapor de saturacion de i, pigqt -
Las ecs. 3 y 4 quedan,

pi = p? + RTIn(y;ny) + 9; (P — Pisar) ®)

para liquidos no compresibles y para la membrana, y como,

p

Pisat

Wi = 1) + RT In(y;n;) + RT In

(6)

para gases.

En los modelos de permeacion se consideran varias hipdtesis; la primera es que los fluidos
a ambos lados de la membrana estan en equilibrio con el material de la membrana en las
interfases; esta hipotesis implica que el gradiente de potencial quimico de un lado de la
membrana al otro es continuo; asi mismo esta implicito en la hipotesis que los equilibrios
de adsorcion y desorcion en las intefases fluido-membrana tienen lugar a mucha mayor
velocidad que la difusion a través de la membrana®?. Aunque la ultima hipétesis se cumple
en la mayoria de los casos puede haber situaciones como cuando participan reacciones
quimicas tal y como es el caso del transporte facilitado o en la difusion de gases a través
de superficies metalicas en que la absorcion (en liquidos)/adsorcion interfacial puede ser
lenta. La segunda hipdtesis hace referencia a la forma de expresar el gradiente de
potencial quimico; el modelo de disolucion-difusion considera que la presion a través de
la membrana es uniforme y que el compuesto permea debido a una diferencia de
concentracion; sin embargo el modelo de flujo convectivo a través del poro considera que
la concentracion del compuesto que permea es uniforme a través de la membrana y el
gradiente de potencial quimico corresponde a una diferencia de presion, tal como se
representa en la figura 4.

En el modelo de disolucion-difusion el flujo viene dado como,

_RTLl dni
PT o Cdx

(7

Teniendo en cuenta que la concentracion del compuesto i se puede expresar en funcion
del nimero de moles, masa y densidad a través de la ecuacion,

Ci = m;pn; (8)
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El flujo se puede determinar a partir de la siguiente expresion,

RT Li dCl' (9)
g Tdx
. . . . . . . _RTL
Ecuacién que tiene la misma forma que la ley de Fick sustituyendo el término C—L por
l
la difusividad D;,
dCl'
 =-D; . — (10)
]l L dx
e integrando al espesor de la membrana se tiene,
D: (c: —C;
]i _ i ( io(m) ll(m)) (11)
l
Filtracion a través de Difusion a través de una
a) membrana microporosa membrana densa
Potencial quimico Potencial quimico
Presion L Presion 7
b) Actividad del | 1 Actividaddel || .
compuesto que | T compuesto que i
permea permea

Figura 4. Fuerzas impulsoras sobre una disolucién de un soluto que permea a) segun el
mecanismo de flujo convectivo a través del poro, b) por el mecanimso de disolucion-
difusion

Ademéas de en la permeacion de gases, el modelo de disolucion-difusion, basado en la ley
de difusion de Fick, es ampliamente utilizado para describir el transporte de solutos en
otras separaciones a través de membranas como dialisis, 6smosis inversa®® y
pervaporacion. Una de las limitaciones de la ley de Fick es que su validez se restringe a
sistemas de 2 componentes, membrana y compuesto que difunde, sin embargo, a pesar de
esta restriccion, describe muy bien los resultados cuando las concentraciones del
compuesto que permea en la membrana son bajas.
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A partir de la década de 1970, tuvo lugar la expansion de la tecnologia de membranas en
separacion de gases y su penetracion en distintos sectores industriales, comenzando con
la primera aplicacion debida a la empresa Permea/Monsanto en 1979. Baker estimo en el
afio 2014 que el mercado de la separacion de gases con membranas era superior a 1 billon
de dolares/afio®?, con un crecimiento anual entre el 8-10%. Las proyecciones de
crecimiento continuo se basaban en las caracteristicas que ofrece la separacion con
membranas: 1) no se necesitan productos quimicos para realizar la separacion, dado que
es un proceso fisico; ello implica que no haya generacion de residuos al margen de las
propias membranas una vez que han alcanzado su vida util, i1) la separacién se realiza de
forma continua con elevada eficiencia energética siempre y cuando el proceso haya sido
disefiado correctamente, 1iii) la tecnologia de membranas facilita la intensificacion de
procesos a diferencia de otras técnicas tales como la absorcion, iv) el arranque y parada
son rapidos y sencillos; se puede trabajar de forma flexible a demanda de la produccion
y v) el cambio de escala es sencillo debido a la naturaleza modular de la tecnologia, lo
que permite adaptarla a cambios en la capacidad de produccion. Sin embargo, a pesar de
las caracteristicas positivas y ventajosas mencionadas, el numero de membranas
comerciales es muy limitado?>. En la tabla se presenta un resumen de las principales
aplicaciones en funcionamiento y sus caracteristicas’*. En la actualidad continta la
investigacion generando nuevo conocimiento con potencial aplicacidon en separaciones de
elevado interés. Se van a destacar por su trascendencia dos aplicaciones, 1) la separacion
de mezclas olefina-parafina en fase gas y 2) la separacion de CO de sus mezclas de gases.

Tabla 3. Principales aplicaciones en fase comercial de la tecnologia de membranas en la
separacion de gases*28,

Aplicacion membrana selectividad Modulo N° unidades

02/N; Poliimida 4-6 Fibra hueca >100.000
H2/N» Polisulfona, Ap. 100 Fibra hueca Ap. 500

poliimida
CO,/CH4 Acetato 15-40 Espiral o fibra | Ap. 500

celulosa, hueca
poliimida
VOC/N» Caucho Espiral Ap. 2500
silicona
H>O/aire Poliimida, Capilar en el |>10.000
polisulfona lado

alimentacion
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Separacion de mezclas olefina/parafina en fase gas

La separacion mas eficiente de las olefinas en fase gas (etileno y propileno) de sus
mezclas con la parafina correspondiente ha sido incluida por Sholl y Lively en el grupo
de las 7 separaciones que van a cambiar el mundo' y ha recibido gran atencion en los
trabajos de Ortiz-Uribe et al’®*>. Las olefinas ligeras, etileno y propileno, son los
monodmeros basicos en la fabricacion de un amplio numero de polimeros y plasticos, ¢j.
polietileno, polipropileno etc. La produccion mundial sobrepasa los 200 millones de
toneladas/ano. La obtencion de las olefinas requiere una etapa de separacion de sus
mezclas con la parafina correspondiente, que debido a la semejanza de las moléculas se
lleva a cabo a través de procesos intensivos en energia basados en general en torres de
destilacion que trabajan a elevada presion y baja temperatura (-160°C); se estima que la
produccién de etileno y propileno consume el 0,3% de la energia mundial'.

La tecnologia de membranas, en la que no es necesario realizar la separacion a través de
un cambio de fase y de forma especifica los procesos hibridos en los que se combina la
destilacién con unidades de separacion de membranas (para afinar la purificacion del
producto) se espera que reduzcan la intensidad energética entre 2 y 3 veces sobre el
proceso actual de fabricacion'=®. Este contexto ha dado lugar a numerosos esfuerzos en
el desarrollo de nuevos materiales que han demostrado un comportamiento excepcional
en experimentos de laboratorio tales como, tamices moleculares con matriz de carbono**
46, estructuras zeoliticas con ligandos de imidazolato*”** o membranas de transporte
facilitado incorporando sales de plata®’->? y nanoparticulas de plata®*>* junto con liquidos
i6nicos, asi como a propuestas de sistemas hibridos optimizados>®’.

————

( Columna convencional | Unlﬁad de memhmnas”

Figura 5. Escenario de la intensificacion potencial en la separacion propano/propileno
utilizando membranas selectivas.
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La utilizacion de sales de Ag" como agente transportador, se basa en la afinidad de los
iones Ag" para formar enlaces 7 con la olefina que pueden romperse de forma sencilla
cuando la membrana es sometida a diferencias de presion®*->*. En este caso el mecanismo
de transporte a través de la membrana conjuga los fenémenos de a) disolucioén-difusion,
b) transporte facilitado a través de los iones Ag" anclados en sitios fijos de la membrana
y, ¢) transporte facilitado a través de los iones Ag" con libertad para moverse en la
membrana, figura 6. Utilizando la sal AgBF, disuelta en el liquido ionico BMImBF, para

el transporte selectivo del propileno, los resultados de permabilidad-selectividad
obtenidos por Ortiz-Uribe et al superaron los publicados anteriormente trabajando bajo
la configuracion de membranas liquidas soportadas; posteriormente se sintetizo la
membrana polimérica PVDF-HFP/BMImBF /AgBF, , que en ensayos efectuados a lo

largo de 3 meses demostré mantener su estabilidad en la separacién propano-propileno*>
37-43

Mecanismo de transporte facilitado
con transportador mavil

@ % @ \: @ \ P, gradiente

P,, gradiente

© Dador de electrones
oo .Cadena polimero

a) b) 9)

Figura 6. Mecanismos de transporte facilitado en la separacion de mezclas propano-
propileno en fase gas, a) anclaje del transportador en las cadenas de polimero, b)
mecanismo con transportador fijo, ¢) mecanismo con transportador mévil

El flujo total de la olefina, propileno, es el resultado de la contribucion de los 3
mecanismos,

dCC H dCC H dCC H
.]C3H6_ DC3H6m d.; 6_A d; 6_B d; =

(14)

siendo A y B la difusividad eficaz del complejo organometalico en los mecanismos con
transportador fijo y movil respectivamente. La ec. (14) se puede integrar al espesor de la
membrana resultando,

0 _ ,L 0 _ L
Jen =D Cestg = Ccants |, Ceatts — Ccong
C3 H6 C3 H6 ,m L L

0 _ ,L
ppitmlam (13)

donde los superindices o y 1 hacen referencia a la alimentacion y permeado
respectivamente. Para este sistema se ha considerado ampliamente equilibrio en la
interfase, resultando,

0 L 0 L
PciHy, — PcsH, Pc.Hy — PcyHg

0 L
Pcyug — PesH,
]C3H6 = DC3H6.m ) SC3H5,m I, + Pcomp L Krc % (16)
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Siendo F.ymp la permeabilidad de la olefina y Kg¢ representa una permeabilidad eficaz
0 “parametro de salto” a través de los sitios fijos de transportador.

La permeabilidad del complejo organometalico “plata-olefina” en el mecanismo de
transportador madvil es el producto de su difusividad en la membrana por la solubilidad;
este ultimo pardmetro se puede obtener a partir de los equilibrios de complejacion:

Kegq.
Ag* + C3Hy & Ag(CsHg)* (17)

Relacionando la concentracion de las especies de la ec. (17) a través de una constante,

_ [Ag(C3Hg)"]
Keq = [Ag*][CsHe] (18)

Donde la concentracion del cation plata libre esta dada por,
[Ag*] = [Ag"] — [Ag(CsHe)*] (19)
De las ecuaciones (18) y (19) resulta,

Keq [AQT] [C3Hq]
1+ Keq [C3H¢]

[Ag(C3He)"] = (20)

Incorporando la relacion establecida en la ec. (20) y relacionando la concentracion de
propileno absorbido fisicamente en la membrana con la presion parcial en el gas a través
de la ley de Henry se obtiene el flujo global del propileno a través de la membrana con
trasnportador selectivo expresado como la contribucion de los 3 mecanismos de
transporte,

Je, g :]C3H6’SD +]C3H6’MC +]C3H6,FC

siendo
0 L

Pc.H, — PcsH

Jeatt g = Deatigm * Sc, H&m%ﬂ 21)
k,,-[Ag] - H 0 _ L
J _ eq g C3Hg PcsHg — Pc3Hg x 22)
C3H = — XL
346 MC 1+ keq . pgng . HC3H6 comp I

0 L
Pc,ug — PcyH,

]csHGlFC = Krc - 1 (1—xp) (23)

Las ecuaciones (21)-(23) representan las contribuciones al flujo debidas al mecanismo de
disolucion-difusion, transporte facilitado con transportador movil y transporte facilitado
con transportador fijo respectivamente. En los primeros estudios se utilizaron
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disoluciones acuosas de AgNO; en el contacto con la fase gas*®*?, pero la inestabilidad

de la sal y la evaporacion del medio acuoso dieron paso a sistemas que incorporaban
medios mas estables en los que la sal de plata, ej, AgBF4 se encuentra disuelta en medios
no volatiles tales como el liquido iénico BMImBF, .

La selectividad en la separacion de ambos gases esta definida como,

a= (4
Py

y hace referencia a la eficacia de la separacion. Por su lado, la permeabilidad refleja la
velocidad a la que las moléculas de gas se transportan a través de la membrana. Ambos
pardmetros dependen de las propiedades intrinsecas de la membrana y de los factores que
puedan afectar a las mismas (tales como temperatura, presion, tipo de gas etc). En lineas
generales, al aumentar la permeabilidad de un gas a través de una membrana disminuye
la selectividad de la separacion, lo que hace necesario buscar el intervalo en el que no se
comprometan excesivamente ninguno de los 2 objetivos. La primera referencia para
estructurar los datos de distintas membranas se debe a Robeson, quien en 1991 defini¢ el
limite superior en un diagrama en el que se representa log (o) frente a log (Px) del gas que
permea a mayor velocidad, y posteriormente lo actualiz6 en 2008,

Los resultados obtenidos de Ortiz-Uribe et al han supuesto un avance revolucionario en
términos del binomio permeabilidad-selectividad sobrepasando el limite superior del
diagrama de Robeson para la separacion propano/propileno, figura 72%4%4} También son
destacables los trabajos sobre el disefio 6ptimo de procesos hibrido en colaboracion con
el profesor Biegler’®’.
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Permeabilidad C;H, (barrer)

Figura 7. Diagrama de Robeson para la separacién propano/propileno. En azul
resultados con membranas de transporte facilitado conteniendo BMImBF /AgBF,

El conocimiento generado por Ortiz-Uribe et al en la separacion de mezclas
olefina/parafina a través de la utilizacion de membranas de transporte facilitado ha sido
utilizado para mejorar la separacion de otros gases residuales industriales con potencial
energético; asi se pueden citar las mejoras en la separacion de hidrogeno®” ! y de

-16 -



monoxido de carbono de gases residuales procedentes de la fabricacion de negro de humo
con membranas basadas en el mecanismo de transporte facilitado que incorporan sales de
cobre monovalente®*°,

Separacion de CO;

Las emisiones de CO» resultantes de la combustion de combustibles fosiles y de procesos
industriales suponen un 65% del total de emisiones antropogénicas de gases de efecto
invernadero a nivel global”’; a medio y corto plazo las previsiones de utilizacion de
combustibles fosiles requieren reducir las emisiones de gases de efecto invernadero,
especialmente de CO,. La tecnologia de membranas, més especificamente la relacionada
con la separacion de mezclas de gases, ofrece una perspectiva interesante en la captura de
CO» entre otras cosas por los beneficios ambientales, bajo consumo energético y facil
cambio /aumento de escala. La separacion de COz, tal y como se refleja en la tabla 3, ha
recibido constante atencion plasmandose en la comercializacion de membranas
selectivas.

En la figura 8 se muestra el diagrama de Robeson correspondiente a la separacion
CO2/NY

Limite superior

a cozme

Permeabilidad CO, (barrer)
Figura 8. Selectividad de la separacion CO2/N; frente a la permeabilidad del CO»

De esta grafica se puede deducir el comportamiento general de la separacion por
membranas que se traduce en que aquellos materiales que permiten trabajar con
permeabilidades altas, es a costa de disminuir la selectividad de la separacion y viceversa.
El limite superior inicialmente se establecid para polimeros vitreos, posteriormente se
extendio6 a polimeros de caucho y en la actualidad, para una aplicacion concreta, permite
comparar el comportamiento de distintos materiales. El objetivo en el desarrollo de
nuevas membranas consiste en sobrepasar el limite superior del diagrama de Robeson.

En aplicaciones industriales es frecuente utilizar la denominada “permeanza”, G,

directamente relacionada con la velocidad de transporte de las moléculas de gas. Se
expresa en unidades de permeanza, GPU y se define como,
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P, ~ V (cm3,STP)
G, = —%— =105,
d(um) A(cm?).t(s). (p1 — p2)(cmHg)

(25)

La permeanza incluye en su definicion el espesor de la membrana al que es inversamente
proporcional; de esta manera las membranas con capa activa delgada tienen mucha mayor
permeanza que las membranas densas de mayor espesor lo que las hace mas atractivas
para aplicaciones industriales.

La mayor parte de las membranas utilizadas en la separacion CO2/N; funcionan de
acuerdo al mecanismo de disolucion —difusion. Para un gas determinado y una membrana
especifica la permeabilidad Px es el producto del coeficiente de difusion, Dx por el
parametro de solubilidad, Sx,

P, =D,S, (26)

y por lo tanto la selectividad viene dada por,

(27)

En la separacion CO2/N2%, la solubilidad tiene mayor contribucién que la difusividad,
debido sobre todo a que el CO; es una molécula de gas mas condensable que el N2 y sus
interacciones con grupos funcionales de la membrana tales como grupos amino y grupos
éter son mucho mas fuertes; la investigacion de nuevos polimeros y polimeros
modificados que den lugar a membranas que ofrezcan resultados situados sobre la
diagonal del diagrama de Robeson para la separacion de CO2 de sus mezclas con otros
gases es continua e intensa; a modo de ejemplo se puede mencionar la reciente revision
sobre el comportamiento de polimeros perfluorados amorfos que ofrecen elevados
coeficientes de permeabilidad debido a la estructura rigida de las cadenas principales y
al elevado volumen libre®®. Ademas de las membranas que realizan la separacion del CO
mediante el mecanismo de disolucion-difusion también se han sintetizado membranas
que funcionan de acuerdo al mecanismo de transporte facilitado; en este caso la
membrana incluye transportadores que reaccionan selectiva y reversiblemente con el CO>
tales como aminas primarias, secundarias y terciarias y grupos carboxilato; en estos
casos, ambos mecanismos, disolucion-difusion y transporte facilitado, contribuyen al
transporte de CO», figura 9, mientras que el resto de los gases presentes en la alimentacion
se transportan Uinicamente debido al mecanismo de disolucion-difusion. Entre los nuevos
desarrollos de membranas basadas en el mecanismo de transporte facilitado destacan las
que incorporan liquidos idnicos y membranas con liquidos i6nicos polimerizados en los
que los grupos organicos sirven de transportadores del CO,. Retos que quedan por
resolver se dirigen a evitar la plastificacion inducida por el CO; y el envejecimiento de la
membrana, asi como los efectos adversos de la polarizacién de la concentracion que se
presentan mas pronunciadamente en membranas con elevada permeanza.

A pesar de la intensa investigacion en la sintesis de nuevas membranas para la separacion
de COg, a nivel industrial existen escasos ejemplos de modulos y plantas piloto; en la
tabla 4 se recogen las caracteristicas de las membranas ensayadas en planta piloto, y en
la figura 10 se muestran imagenes de modulos con enrollamiento en espiral, y del sistema
piloto en 2 etapas desarrollado en 2015 por MTR (Membrane Technology and Research
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Inc.) con una capacidad de tratamiento de 1 t/dia de gas residual procedente de una central
termo-eléctrica con combustion de carbon; una de las principales limitaciones es que la
planta alcanza una pureza del CO; del 62,6% (lejos de los objetivos establecidos por el
departamento de energia de EEUU que requieren 95% de pureza de CO2 y 90% en la
eficacia de captura de CO; )"

Otros gases ligeros
(N2.r CH4: H2.r Etc')

\

co, co,

Alimentaciéon
I

[
1 [
transportac Transportador | I
e CO, 1 a )
Ag 8 ; | 26 :
l —
: 8.%'§?| I §2§. |
'S Sv 125 1
Transportador I
transportador de CO, :
]
\/ v
Permeado wly
o o Otros gases ligeros
2 g (NZ.f CH4: H2.r Etc')

Figura 9. Transporte de CO; a través de membranas basado en el mecanismo de
transporte facilitado®’

a) b)

Figura 10. a) Membranas enrolladas en espiral, b) maquina de procesado de las
membranas
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b)~ A |

Figura 11. Planta piloto de membranas en 2 etapas para la captura de CO; de
gases residuales sintéticos’>

Tabla 4. Caracteristicas de las membranas utilizadas en la separacion de CO» en planta
Tt a69-73
piloto

membrana Selectivi Alimenta Presion Presion
-dad -cion alimentacio permead
CO,/N, n (bar) o (bar)

Transporte 80-300 Mezcla
facilitado

con

transportado

r fijo

Polyactive Alemani Espiral Mezcla

@ a

Polaris Estados Espiral Gas puro
Unidos

Transporte China Espiral Mezcla
facilitado

con

transportado

Oxigenacion extracorporea con membrana, ECMO

El sistema de Oxigenacién por Membrana Extracorpérea o ECMO, por sus siglas en
inglés, es un equipo de ventilacion mecanica que permite realizar la funcion respiratoria
y limpiar la sangre, mientras los pulmones permanecen menos activos. Ademas de la alta
demanda de ventiladores avanzados, la lucha contra el coronavirus COVID-19 también
ha aumentado la necesidad del uso de ECMO. Los sintomas graves de la COVID-19 a
menudo producen fallo respiratorio y neumonia. Cuando los pulmones ya no son capaces
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de proporcionar suficiente oxigeno al cuerpo, incluso con la ayuda de ventilacion
mecanica, el uso de ECMO es recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) como tratamiento para contribuir en la recuperacion en los casos mas graves de
COVID-19. Este método también se ha empleado en anteriores epidemias graves de gripe,
como la gripe porcina. Dependiendo de la configuracion, la ECMO se puede emplear para
el soporte pulmonar (como en el caso de la COVID-19) y para el soporte cardiaco ademas
del soporte pulmonar

El funcionamiento de la ECMO consiste en extraer la sangre desde una vena del paciente,
con ayuda de una canula o tubo especifico. Después, se dirige a un circuito en el que el
elemento fundamental es el modulo de membranas, que es externo al cuerpo, para su
oxigenacion y limpieza. Mediante una bomba centrifuga, la sangre es transportada a un
oxigenador, donde se le aporta oxigeno y se elimina el exceso de CO».

Ciclo de oxigenacion

de la sangre
l_ A ‘_l
¢ .
OX|gen0 (0,) &> Dioxido de carbono (CO,)

(] f#
©— O ®—O

Glébulos rojos de la sangre

a) Circuito del equipo ECMO b) Ciclo normal de oxigenacion de la sangre
Figura 12. Esquema de la oxigenacion extracorporea con membranas

La membrana en los oxigenadores separa la fase gas de la sangre. La ley de Fick, que
establece que la velocidad de difusion es proporcional al gradiente de presion parcial del
gas en la direccion de la difusion, es decir, a la diferencia de presion parcial del gas a uno
y otro lado de la membrana por unidad de distancia, es el principio en el que se basa el
funcionamiento de los oxigenadores ™

Figura 13 a) Tratamiento ECMO b) oxigenacion de la sangre con modulo de membranas,
¢) disefio de un modulo de membranas para ser utilizado en el tratamiento ECMO
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Los oxigenadores que se utilizan actualmente en ECMO son de larga duracion y estan
provistos de fibras de polimetilpenteno, impermeables al plasma, Figura 13. Estas fibras
permiten una utilizacion muy prolongada del oxigenador, incluso de varias semanas,
manteniendo el transporte de los gases de forma adecuada. Algunos oxigenadores
comerciales son: Medos Hilite LT 7000 (volumen de cebado 275ml), Jostra Quadrox PLS
(Maquet Cardiopulmonary AG, Hirrlingen, Germany) (volumen de cebado 250ml) y
Dideco EOS ECMO (Sorin Group MR, Saluggia, Italia) (volumen de cebado 150ml)

MEMBRANAS SEMIPERMEABLES Y EQUILIBRIO L-V: PERVAPORACION
(PY)

La pervaporacion es un proceso de separacion L-V en que la alimentacion en fase liquida
se pone en contacto con una membrana semipermeable’>””7°, En el lado del permeado se
genera vapor mediante la utilizacién de vacio o de un gas de arrastre, de manera que la
fuerza impulsora es la diferencia de potencial quimico a ambos lados de la membrana.
La separacion de los compuestos de la alimentacion se debe a la solubilidad preferencial
y difusion del compuesto disuelto/absorbido a través de la membrana, por lo que esta
forma de separacion puede superar el limite termodinamico del equilibrio L-V y consume
menos energia que la destilacion, dado que solo se requiere el calor latente de evaporacion
del permeado. También es una separacion indicada para mezclas y compuestos sensibles
a la temperatura tales como determinados compuestos organicos, €j. aromas de la
industria alimentaria.

Pervaporacion

= -
Membrana \

Adsorcién Desorcién

Figura 14. Esquema de una membrana de pervaporacion

Los origenes de la PV se remontan a la década 1910-20 cuando Kober acuii6 el término
pervaporacion como contraccion de permeacion y evaporacion. La tecnologia comenzoé a
comercializarse por la empresa Gesellschaft fiir Trenntechnik (GFT), perteneciente en la
actualidad a Sulzer Chemtech’®®’. Membranas de PV preparadas extendiendo una capa
de alcohol polivinilico (PVA) formada por entrecruzamiento sobre un soporte sélido
poroso de poliacrilonitrilo (PAN) se utilizaron con éxito en la deshidratacion de etanol.
En la ultima década Sulzer ha comercializado més de 200 plantas de pequefio tamafio
sobre todo para la deshidratacion de disolventes organicos tales como etanol e
isopropanol (disolvente utilizado en el sector farmacéutico)®’-6.
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Los trabajos de Ortiz-Uribe et al han aportado nuevo conocimiento al desarrollo de
membranas de pervaporacion y a la definicion de la relacion propiedades de la membrana-
funcionalidad. Destacan la separacién de compuestos organicos volatiles (VOCs) de
agua’”’8, la separacion de mezclas orgénico/organico’®! y la recuperacién de bio-alcohol
de medios acuosos (bio-etanol y bio-butanol) utilizando membranas hidrofobas®?; en esta
aplicacion ademas de conseguir aumentar la concentracion del alcohol en el permeado,
disminuye el efecto inhibidor que el alcohol ejerce sobre el crecimiento microbiano,
mejorando la productividad de alcohol en los procesos de fermentacion.

El transporte de compuestos se realiza a través del mecanismo de disolucion-difusion,
definiendo la permeabilidad de un compuesto (P;) como el producto del coeficiente de
solubilidad (S;) por la difusividad (D;) a través de la membrana: P; = S; x D;, de la misma
manera que lo visto anteriormente en separacion de gases. La selectividad (a) se
determina como la relacion de permeabilidades (P) o permeanzas (P/l) entre los
componentes iy j: o = Pi/P; = (Pi/1)/(Pj/1)**. Tanto la permeabilidad como la selectividad
dependen de las propiedades de los materiales que constituyen las membranas. Uno de
los objetivos en la fabricacion de membranas es seleccionar las propiedades quimicas (ej.
la afinidad de los grupos funcionales) y morfolégicas (ej. Tamafio de poros, espesor de la
membrana) adecuadas para obtener los valores de permeabilidad y selectividad deseados
en cada aplicacion. El efecto de exclusion por tamafio en las membranas de PV facilita
la selectividad por difusién de los compuestos de menor tamafio (ej. agua) sobre los
compuestos de mayor tamaio (ej. disolventes) en la aplicacion a la deshidratacion. La
afinidad y el tamafio de poro constituyen 2 criterios fundamentales en la seleccion de las
membranas de PV. En la figura 15 se muestra una clasificaciéon de los grupos de
membranas de PV incluyendo membranas poliméricas, inorganicas, mixtas y las
membranas emergentes constituidas por materiales en 2 dimensiones.

Poliméricas Inorr_?énicas

~ Alimentacién iy |
liquida .

-

* Permeado”

Vapor
3 |
I | .
I [ | EE—

Material 2D Matriz mixta

Figura 15. Clasificacion de las membranas de pervaporacion®’

Membranas poliméricas. En el campo de la PV dominan los materiales poliméricos de
bajo coste y facil cambio de escala. Los materiales de referencia son las membranas
hidrofilicas de alcohol polivinilico (PVA) utilizadas para la permeacion preferencial de
agua cuando es el compuesto minoritario, ¢ hidréfobas de polidimetil siloxano (PDMS)
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para la permeacion preferencial de compuestos orgénicos. En la sintesis de membranas
hidrofilas se utiliza gran variedad de polimeros, tales como alcohol polivinilico, PVA,
polielectrolito, PEC, poliamida, PA y poliimida, PI. En cambio, el nimero de membranas
hidrofobas es menor debido a la existencia mas restringida de materiales hidrofobos; asi
hay membranas de polidimetilsiloxano, PDMS, y poli (éter-amida) PEBA (polimero de
bloques éter/amida). Los principales retos en el desarrollo de nuevas membranas se
dirigen a estabilizar la estructura de la membrana sin perder productividad y reducir el
espesor de la capa fina libre de defectos; asi mismo continta el desarrollo de nuevas
membranas como las membranas hidrofilicas de PVA que incorporan un catalizador
durante el proceso de sintesis para ser utilizadas en procesos integrados de separacion y
reaccion quimica; estas membranas han sido aplicadas a reacciones de esterificacion y a
la vez que se favorece la reaccion de esterificacion en la superficie de la membrana debido
a la presencia del catalizador, se facilita la permeacion de agua, subproducto de la
reaccion, a través de la membrana, desplazando el equilibrio quimico y aumentando la
conversion de la reaccion , figura 167,

acetato ;
‘ de etilo - o -

Etanol  Acido M
A 0
'F‘;ﬁ;’jb-
‘." Capa

cétic
SO ¥ catalitica

Alcohol i Glutaraldehido Capa de
e Liquidos =
po(llF\)/‘:erI)lco i6nicos (Lis) (GA) separacion

Figura 16. Membranas de PV incorporando un catalizador en la capa activa

Membranas inorganicas. Se han utilizado algunos materiales inorgédnicos altamente
porosos y con estructura relativamente rigida en la fabricacion de membranas de PV
consiguiendo mayores permeanzas y selectividad que las obtenidas con las membranas
poliméricas”®*. Los materiales inorganicos ofrecen mayores resistencias quimica y
térmica, mayor resistencia al hinchamiento promovido por los disolventes organicos y
mejores propiedades mecanicas.

El grupo de las zeolitas es el mas estudiado dentro de los materiales inorganicos. Las
primeras zeolitas comerciales NaA en configuracion de fibra hueca y con un proceso de
siembra optimizado han sido utilizadas en procesos de deshidratacion consiguiendo
elevados rendimientos. El mayor problema es la baja resistencia a los acidos que ha
llevado a fabricar materiales con mayor relacion Si/Al tal como se muestra en la figura
17.

Entre las principales limitaciones de los materiales inorganicos se debe mencionar la
dificultad de formar la capa activa, elevada fragilidad y por lo tanto mayor dificultad para
fabricar membranas libres de defectos. Una alternativa es la fabricaciéon de membranas
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de matriz mixta, MMM, que incorporan rellenos inorganicos en la matriz polimérica
combinando las propiedades de los polimeros y de los materiales inorganicos’®. Si bien
la relacion permeabilidad-selectividad sobrepasa el limite superior del diagrama de
Robeson de las membranas poliméricas, los métodos de fabricacion son similares a los
de estas ultimas y por lo tanto mas econdomicos y de mas facil aumento de escala que las
membranas inorganicas. El mecanismo de transporte en las MMM es el de disolucion-
difusion, siendo el papel de los materiales de relleno el de aumentar la adsorcion
preferencial del agua sobre las moléculas organicas en la membrana. Por otra parte, la
difusion preferencial se puede favorecer a través de la mayor permeabilidad y de los
canales para el transporte proporcionados por los materiales de relleno en la matriz
polimérica, lo que necesita una dispersion homogénea de estos ultimos evitando la
formacion de huecos interfaciales. El desarrollo de las MMMs ha conocido un gran auge
entre 1990 y 2010; las primeras membranas incorporaban zeolitas hidrofilas MFI en una
matriz de PDMS consiguiendo aumentar el flujo de agua en la separacion etanol/agua;
sin embargo, conseguir la dispersion uniforme de los materiales de relleno y eliminar la
formacion de huecos interfaciales seguian siendo retos que en muchos casos limitaban el
rendimiento de las membranas. A partir de 2010 la sintesis de nuevas membranas ha
incorporado nuevos materiales, ¢j. MOFs y materiales 2D con amplia funcionalidad y
estructuras de poro; estos materiales capaces de cambiar los grupos organicos muestran
mayor compatibilidad con los polimeros y mejoran la dispersion y la morfologia
interfacial de las MMMs.
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Figura 17. Caracteristicas de algunas estructuras de zeolitas porosas: hidrofilicidad y
resistencia a acidos

Membranas con materiales 2D: La primera membrana de PV y mas representativa de este
grupo esta constituida por ldminas de 6xido de grafeno, GO en las que la permeacion
selectiva del agua se basa en la adsorcion preferencial y la rapida difusion a través de los
canales existentes entre capas. El entrecruzamiento es eficaz para cambiar el efecto tamiz
entre capas y estabilizar la estructura laminar de las membranas de GO, a la vez que se
proporcionan lugares para la adsorcion del agua tanto en la superficie como en la zona
intercapa; entre las aplicaciones de estas membranas destaca la deshidratacion del
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butanol. Entre los principales retos se puede mencionar la necesidad de generar
conocimiento sobre los mecanismos de transporte y mejorar la estabilidad con el tiempo.
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¥4 Capa organica

® Relleno Pl Capa inorganica hibrida

a) b)

Figura 18. Configuracion de MMM, a) estructura tipo bloque de cemento, b) tipo
sandwich

Recientemente Liu y Jin®” han presentado la comparacion de resultados de distintas
membranas de PV para la deshidratacion de etanol/agua tal y como se muestra en la figura
19; considerando la mayor facilidad en el procesado y menor coste respecto de las
membranas inorganicas y membranas 2D se puede concluir las buenas perspectivas de
las MMMs.

Poliméricas
Inorganicas

Matriz mixta
Materiales 2D

Factor de separacion

Membranas hidrofilicas
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T
1 1t

Flujo de agua (g'm2-h1)

10* 10

Flujo (g'm2-ht)

Figura 19. Resultados de los distintos tipos de membranas de pervaporacion en la
deshidratacion de alcohol (membranas hidrofilicas) y en la recuperacion de alcohol
(membranas hidrofobas)
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MEMBRANAS SEMIPERMEABLES Y PRESION OSMOTICA: OSMOSIS
DIRECTA, OSMOSIS INVERSA Y OSMOSIS RETARDADA

El fenomeno de 6smosis se realiza desde hace millones de afios y varias veces al dia en
el cuerpo humano, pero fue en 1748 cuando en ensayos realizados en el laboratorio se
puso de manifiesto la difusion de un fluido (normalmente agua) a través de una membrana
semipermeable desde una disolucion con baja concentracion de soluto hacia una
disolucion con mayor concentracion de soluto hasta alcanzar el equilibrio de
concentracion a ambos lados de la membrana, éste es el fendmeno espontaneo de 6smosis.
La diferencia de presion entre ambos lados de la membrana es igual a la presion osmotica
de la disolucion y el gradiente de potencial quimico entre ambos lados de la membrana
actiia como fuerza impulsora para el transporte de agua.

Osmosis Directa (OD)

La 6smosis directa se puede catalogar entre las tecnologias de membrana emergentes; sus
campos de aplicacion incluyen la industria alimentaria, €j. concentracion de zumos de
frutas, aprovechamiento de recursos, remediacion de aguas residuales y desalacion,
fundamentalmente en combinacion con otras tecnologias®*®. En la 6smosis directa el
transporte de agua se realiza a través de una membrana semipermeable que se coloca entre
dos disoluciones de diferente concentracion, la disolucion osmotica “draw” y la
disolucion mas diluida de alimentacion. El flujo de agua depende de la diferencia de
presion osmotica a ambos lados de la membrana, no siendo necesaria la aplicacion de
presion externa,

C >C —> 2 T ) aAn=n -m

La figura 20 esquematiza los perfiles de presion osmotica de la disolucion osmotica y del
agua de alimentacion en una celda de OD diferenciando el funcionamiento en corrientes
paralelas y en contracorriente. Tras la operacion de OD es necesario un tratamiento
posterior de la disolucion osmotica para recuperar el agua limpia, lo que puede realizarse
mediante tecnologias de membrana impulsadas por diferencia de presion o por procesos
térmicos.
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Figura 20. Perfiles de presion osmética de la alimentacion y de la disolucion osmotica
en una celda de OD diferenciando el funcionamiento en corrientes paralelas y en
contracorriente
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En los procesos de separacion con membranas, una de las caras de la membrana estd en
contacto con la alimentacidn y la otra cara estd en contacto con el permeado enriquecido
en uno de los componentes. Como los distintos compuestos de una mezcla difunden a
distintas velocidades, esto da lugar a gradientes de concentracion en los fluidos a ambos
lados de la membrana; a estos gradientes de concentracion se les denomina polarizacion
de la concentracion, figura 21. Respecto del compuesto con mayor velocidad de
transporte a través de la membrana, la polarizacion de la concentracion tiene un efecto
negativo tanto en el flujo del mismo como en la selectividad. La polarizacion de la
concentracion tiene importancia sobre todo en las operaciones de OI, aunque a nivel
industrial se ha conseguido controlar, OD, MF y UF, ED y en algunos procesos de
pervaporacion’®.  Una aproximacion muy utilizada para describir el efecto que la
polarizacion de la concentracion tiene sobre el flujo de un componente es la denominada
aproximacion de resistencias en serie, tiene su origen en el analisis dimensional en la
transferencia de calor y considera que el flujo global de un compuesto i se puede describir
como,

Ji= Kov(cib - Cip) (28)

siendo K, el coeficiente global de transporte de materia, relacionado con los coeficientes
individuales en la membrana y capas limite de alimentacién y permeado a través de la
ecuacion (29) ,

=t — (29)

siendo k,, el coeficiente de transporte a través de la membrana, k; a través de la capa
limite de la alimentacién y k), a traves de la capa limite del permeado.

A medida que se desarrollan membranas que proporcionan mayor flujo y selectividad
para una aplicacion dada el fendémeno de polarizacion de la concentracion se agudiza; a
escala de laboratorio una alternativa ampliamente utilizada consiste en aumentar la
turbulencia de los fluidos disminuyendo de esta manera el espesor de las capas limite
fluidodinamicas, sin embargo a escala industrial esta aproximacion es limitada debido al
consumo energético que conlleva (ej. bombas para la recirculacion de fluidos); otras
alternativas ampliamente utilizadas para aumentar la turbulencia consisten en aplicar
burbujeo de aire o alimentacion con pulsos.

Uno de los factores limitantes en el desarrollo de la OD es la aparicion del fenomeno de
polarizacion interna de la concentracion debido a la resistencia ejercida por el soporte
poroso de la membrana. A medida que el agua atraviesa la membrana hacia la disolucion
osmotica el gradiente impulsor disminuye y el flujo de agua también. La dilucion de la
disolucion osmotica en parte se ve frenada por la difusion del soluto de esta disolucion
hacia el soporte; esto da lugar a que la concentracion del soluto osmotico sobre la capa
activa de la membrana sea menor que en la disoluciéon osmoética disminuyendo la fuerza
impulsora para el transporte de agua. Con objeto de amortiguar este efecto adverso
(polarizacion interna de la concentracion y disminucion del flujo de agua) se debe
minimizar la resistencia del soporte al soluto de la disolucion osmotica. Los esfuerzos en
el desarrollo de nuevas membranas se tradujeron en la comercializacion de membranas
compuestas de capa fina de poliamida (TFC) para OD que proporcionan elevado flujo y
selectividad *°.

-28 -



—
3
C'r < C't | C\_ -
I .-I
o |
o G,
|
|
|
a) Aumento de la concentracion en la superficie de la membrana del componente
rechazado, ej. Sal en desalacion
Flujo
—>
Ji
e CI.
Cp < Gy, | ;
[
|
Gy I
[
[ N
N\
[ . \
[ o [
. . Capa Capa
Alimentacion -ap P Permeado
limite  selectiva
b) Disminucion de la concentracion del componente que permea en la capa

limite, ejemplo agua en la deshidratacion de etanol mediante pervaporacion

Figura 21. Representacion de los perfiles de concentracion, a) cuando el componente es
retenido por la membrana, ejemplo sal en desalacion de agua, b) cuando la concentracién
del componente que permea disminuye en la capa limite, ejemplo agua en la
deshidratacion de etanol mediante pervaporacion

Osmosis inversa ( (0)))

Al aplicar una presion superior a la presion osmética en el lado de la disolucion
concentrada se invierte el flujo y el agua fluye desde la disolucién concentrada a la mas
diluida; este proceso es el inverso al fenomeno de 6smosis y de ahi recibe el nombre de
6smosis inversa. La membrana que separa las 2 fases liquidas es una membrana
semipermeable que permite el paso de agua y rechaza los solutos, Figura 22.

La mayor parte de las aplicaciones de la 6smosis inversa se han dirigido al tratamiento y
purificacion de agua. Algo mas del 70% de la superficie del planeta esta ocupada por
mares y océanos, constituyendo un recurso extraordinario para proveer de agua a la
creciente poblacion mundial. Sin embargo, el contenido salino de estas aguas obliga a la
depuracion antes de su uso. A gran escala la desalacion de agua de mar comenzo a
realizarse mediante procesos térmicos que por su elevada intensidad energética han sido
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mayormente desarrollados en los paises del Golfo Pérsico, apoyados por la mayor
disponibilidad de petrdleo; los avances conseguidos en la tecnologia de fabricacion de las
membranas de 6smosis inversa han convertido esta alternativa en la tecnologia dominante
en la actualidad, figura 23. La electrodidlisis, la nanofiltracioén, la destilacion con
membranas y en menor extension la desionizacion capacitiva son otras alternativas que
utilizan membranas como agente separador, aunque por el volumen e importancia en el
abastecimiento es la 6smosis inversa la que ocupa el primer lugar; aproximadamente el
70% del agua desalada se obtiene en la actualidad mediante OI. La mayor parte del agua
desalada (62,3%) se destina a consumo humano directo y otro tercio a uso industrial, ya
que muchos procesos necesitan agua con baja concentracion de sales. En cuanto a las
fuentes de procedencia, se estima que aproximadamente dos tercios del agua se obtienen

del mar y otra cuarta parte de aguas salobres de interior *’.

Presion

. Flujo
Flujo Osmdtico
Osmotico inverso

o~ ,

Disolucion de sal Agua pura

Figura 22. Esquema de la 6smosis inversa
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Figura 23. Tendencia y capacidad de desalacion en millones de m*/dia en el periodo
1980-2020

Hasta mediados del siglo XX la 6smosis continuaba siendo un fendmeno observado en el
laboratorio. En 1949 en la universidad de California, EEUU, se realizaron los primeros
ensayos para separar sal de agua de mar utilizando membranas semipermeables. Sidney
Loeb y Srinivasa Sourirajan fabricaron en 1959 la primera membrana de OI en acetato de
celulosa®; esta membrana rechazaba selectivamente NaCl y solidos disueltos totales
trabajando bajo presion a la vez que permitia el paso de agua. Tras los primeros ensayos
piloto en 1977, el municipio Cape Coral en Florida fue el primero en Estados Unidos en

utilizar la tecnologia de OI a gran escala, con una capacidad de 3.000 galones por dia (1
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galon= 3,5874 litros). Ademas de la provision de agua a ciudades y municipios, las
centrales eléctricas comenzaron a utilizar membranas de OI de acetato de celulosa en la
desalacion de agua para el suministro de agua de proceso, lo que impulso el desarrollo de
este tipo de membranas capaces de trabajar en el intervalo de pH entre 4 y 7, a temperatura
inferior a 35°C y presiones relativamente altas, 350-450 psi (1 atm =14,6959 psi).

Posteriormente, en 1972 John Cadotte en la empresa FilmTec Corporation liderd el
desarrollo de membranas que permitian trabajar con elevados flujos de agua y alto
rechazo de sal a través de la polimerizacidn interfacial de m-fenilendiamina y cloruro de
mesitileno (1,3,5- triacetil clorobenceno). Hacia finales de la década de 1970 Cadotte
habia desarrollado una membrana compuesta aromatica patentada en 1978 por Filmtec
(en la actualidad Dow) como FT30, que sirvid de base a las membranas de OI que se
utilizan a escala industrial en la actualidad, Figura 24.

En 2001 habia instaladas mas de 5000 plantas desaladoras que practicamente se
triplicaron para 2019 (15.906 plantas desaladoras operativas incluyendo las que estaban
en construccion). Sumadas, ofrecian una capacidad teorica de generar agua potable de
unos 95 millones de metros cubicos al dia (m?/dia), unos 34.000 millones de metros
cubicos al afio'?. En la figura 25 se muestra la tendencia creciente de la desalacion en el
periodo 2000-2020'°!

—=— Capa activa de poliamida

Acetato densa
Idf Sustrato de polisulfona
_ celulosa microporoso
<« Capa « Capa
soporte soporte
a) b)

Figura 24. Primeras membranas de 6smosis inversa. a) Membrana de OI de acetato de
celulosa, b) membrana densa compuesta con capa activa de poliamida®®

Incremento de mas del 110 % en los Ultimos 20 afios

b) 102

2

5 8 &

"
=

(millones m3/dia)
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Capacidad de desalinizacion
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Afio

NUmero de plantas desaladoras

Figura 25. Crecimiento de la desalacion de agua de mar y salobre en el periodo 2000-
2020, a) niamero de plantas de desalacion, b) capacidad de desalacion®

En cuanto a su localizacion destaca que el 70% de las plantas desaladoras se encuentra en
paises desarrollados mientras que solo el 0,1% se localiza en los 100 paises menos
desarrollados”. Entre los primeros destacan EE UU con el 10% o Espafia con el 5,7%

-31-



(mas de la mitad de las desaladoras que hay en Europa). Pero la mayor concentracion se
encuentra en el golfo Pérsico: Arabia Saudi, Emiratos Arabes, Kuwait y Catar acaparan
un tercio de las instalaciones Figura 26°7.

I T
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{  (m?/dia) Uso
> '1000-10000 ¢ Municipal
© ' 10000-50000 * Industria
U '50000-100000 Riego
-/ 100000-250000 _ Energia
)1 >250000 " Otros

Figura 26. Distribucion de plantas desaladoras de > 1000 m>/dia de capacidad.

En la figura 27 se muestra la capacidad instalada de las distintas tecnologias de desalacion
y en la tabla 5 se presentan caracteristicas importantes en su funcionamiento!'*>!%*, Se
deduce de estos datos, que para lograr un metro ciibico de agua desalada las plantas
térmicas necesitan 10 veces mas energia que una planta desaladora por 6smosis inversa
operando en Espafia. Aunque en la relacion de conversion también interviene el origen
del agua (las aguas marinas tienen mayor concentracion de sales que la salobres o de rio)
y no solo la tecnologia, las plantas de Oriente Medio tienen relaciones de conversion que
rara vez superan el 0.25, la mitad que su equivalente en Europa y hasta la décima parte
de la de algunas de las plantas que depuran agua para uso industrial.

En la actualidad la 6smosis inversa es considerada la tecnologia clave para realizar la
desalacion de forma eficiente desde el punto de vista energético y con menor coste que
otras alternativas'%*. Para el desarrollo de la tecnologia ha sido y es fundamental el papel
de las membranas compuestas de capa activa delgada (TFC), que posibilitan obtener
elevado rendimiento en la permeacion de agua de forma estable.

La estructura basica de una membrana TFC para 6smosis inversa de agua de mar consiste
en tres capas, figura 28, una tela de poliéster que proporciona integridad estructural
(aprox. 120 pm), un soporte microporoso (aprox. 50 um) y una capa activa
extremadamente delgada (100-300nm). El material mas utilizado como soporte es la
polisulfona debido a la resistencia quimica y a la compactacion. EI método mas utilizado
para fabricar la capa fina de poliamida consiste en una polimerizacion interfacial basada
en la reaccion de Schotten-Baumann; los monomeros de m-fenildiamina migran a la
interfase agua-fase orgénica para entrecruzarse con el cloruro de mesitileno y formar la
capa de poliamida, Figura 28.
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Tabla 5. Caracteristicas de las plantas desaladoras'%*

Propiedades

Tamarfio de la
planta, X
1000m?/dia

% recuperacion

Tolerancia de
salinidad (ppm)

Temperatura de
salmuera, °C

Energia
eléctrica
(kW.h/m?)

Energia térmical
(MJ/m?)
Energia  total
(kW.h/m?)

30-45
Sin
restricciones

90-120

2,5-5

190-282

18,3-28,5

Calidad
agua (ppm)

del]

2-10

30-45
Sin
restricciones

50-90

2-2,5

145-230

14,2-21,6

<10

SWRO

Hasta 624

35-50

30.000-
60.000

Igualaladela
entrada

4-6 con EDR,
7-13 sin EDR

4-6

300-500 en un
solo paso
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a) b)

Membrana de capa activa delgada ;  Faseorganica
Capa selectiva 200 nm J‘ Poliamida reticulada (PA)
A A A A A A e
Capa de soporte porosa 50 pm U i |_| Ll L] T™C

SO
oy 'LAEEjiK

Tela no tejida 120 pm

R,=76(+5) nm

Figura 28. a) Estructura de una membrana compuesta TFC, b) polimerizacidon interfacial
en la obtencion de poliamida, ¢) fotografia SEM transversal de la capa de poliamida, d y
e) morfologia de la superficie por SEM y por AFM, y angulo de contacto

El transporte de agua y solutos a través de una membrana densa de poliamida se puede
describir a partir del modelo de disolucién-difusion. Lonsdale et al publicaron el primer
trabajo en 1965 en el que se aplico este modelo a la 6smosis inversa®®.

]agua = A (4P — All) (30)

Jsotuto = B AC (31)

siendo Jagua Y Jsoluto SON €l flujo de agua y de soluto, respectivamente, AP, AIl y AC son
las diferencias de presion hidraulica, presion osmoética y concentracion de soluto a través
de la membrana respectivamente. El coeficiente de permeabilidad del agua A (también
denominado permeanza) y el coeficiente de permeabilidad del soluto B estan relacionados
con las propiedades intrinsecas de la membrana,

_ DwKw V. _ Bl

= - 32
4 [RT [RT (32)

y
p=eo (33)

Siendo Dy y Ds las difusividades del agua y soluto en la membrana; Ky y Ks las
solubilidades de agua y soluto, Vy es el volumen molar del agua, R la constante de los
gases (Jmol'K!), T temperatura absoluta (K), I es el espesor de la capa activa de la
membrana; en general este es un pardmetro desconocido por lo que resulta conveniente
trabajar con el cociente A/B que determina la denominada permselectividad (selectividad
asociada a la permeabilidad) de una membrana,

A Pply,
B PRT

(34)

Por otra parte, el rechazo de sales de una membrana se define como,
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Cp — G,

R =
Cp

(35)

Siendo Cp y C, la concentracion de sal en el agua alimentada y en el permeado
respectivamente.

De forma similar al uso del diagrama de Robeson en separacion de gases para llevar a
cabo la comparacion de la eficacia de distintas membranas para una separacion objetivo,
Yang et al'® recogieron el comportamiento de distintas membranas utilizadas en
desalacion por 6smosis inversa, y con el elevado nimero de datos publicados hasta la
fecha definieron el limite superior en la relacion permselectividad-permeanza. En la
figura 29 se representa la capacidad de separacion dada por el cociente A/B definido en
la ec. (34) de membranas comerciales para dsmosis inversa de agua de mar (SWRO),
O0smosis inversa de aguas salobres (BWRO) y membranas de nanofiltracion de poliamida
en funcion de la permeanza del agua A; la linea continua corresponde al denominado
“limite superior” en la relacion selectividad-permeanza. El limite superior es la referencia
para una aplicacion dada a la que deben tender y superar las nuevas membranas y
materiales. Se distinguen 3 zonas, con los limites de rechazo de sal del 99% y 90% para
un flujo de agua de 20 Lm2h"!. La mayoria de las membranas SWRO presentan rechazos
superiores al 99%, mientras que la mayoria de las membranas NF presentan rechazos
inferiores al 90%. Sin embargo, mientras que las membranas NF y BWRO estan proximas
al limite superior definido en la grafica, las membranas SWRO se encuentran alejadas de
esta linea, lo que implica que existe un amplio margen de mejora en estas membranas.

Figura 29. Selectividad en el
rechazo de sales frente a la
permeanza de membranas
comerciales utilizadas en

desalacion. Los datos
corresponden a un flujo de 20
Lm?h!

10° 10' ) 10?

Permeabilidad al agua, A (L_' m2-h1-bart)

El desarrollo de nuevas membranas con mayor permselectividad se ha dirigido a actuar
sobre los cuatro parametros que tienen mayor incidencia en el rendimiento: 1) espesor, 2)
rugosidad, 3) grado de entrecruzamiento y 4) caracter hidrofilico de la capa de poliamida.
La concentracion de mondmero es fundamental, dado que determina la velocidad y
extension de la reaccion de polimerizacion. En la figura 30 se representa graficamente la
situacion favorable de los parametros anteriores en la columna de la izquierda y la mas
desfavorable en la columna de la derecha.

En el campo de la desalacion de agua de mar los avances e innovacion han venido de la
mano de las empresas que comercializan las membranas y la tecnologia; en la tabla 6'%
se incluyen los fabricantes de membranas junto con los ultimos productos del mercado y
en la figura 31 se muestra la evolucion de las membranas SWRO en términos de
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permeabilidad del agua y rechazo de sales desde las primeras membranas sintetizadas por
Loeb y Sourirajan hasta nuestros dias.

A " Capa soporte B Capaselectivade PA == Flujo de agua

y 4

Espesor

B
Rugosidad

C
Grado de i
entrecruzamiento

D

Hidrofilicidad
6,< 900
6,> 90°

Figura 30. Parametros de las capas activas de poliamida que influyen en la
permselectividad de las membranas de 6smosis inversa a) espesor, b) rugosidad, c) grado
de entrecruzamiento y d) hidrofilicidad. La columna de la izquierda muestra los
parametros mas favorables al flujo en la desalacion de agua de mar con membranas de
6smosis inversa'®!
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Tabla 6. Caracteristicas de las membranas comerciales para 6smosis inversa de agua de
mar. Membranas planas para enrollamiento en espiral con 4rea eficaz de 33-41 m?

Empresa Nombre Tipo Permeabilidad Rechazo Rechazo Plantas
comercial de agua, (Lmh" de sal de boro ejemplo
'bar!)

Dupont Filmtec SW30XHR TFC 0,85 Perth,
Australia
SW30XHRLE 1,08 Hadera,
Israel
SW30XLE 1,28
SW30XFR 1,06
Seamaxx 2,2

Hydranautics Valdelentis
(Nitto Denko) co
(Espafia),
Carlsbad
(California)
SWC4-LD
SWCS5-LD
SWC6-LD

Toray TM820M Tuaspring
Industries (Singapur) ,
Mar Rojo
(Arabia
Saudi)
TM820V
TM820K
TSW-LE

2822 SS Kalealoa,
Hawai
8040-SW

GE Osmonics Masdar
(Suez) (Emiratos
Arabes
Unidos)
AD-440 LE
AE-440
NanoH20 (LG LG SW SR Pembroke,
Chemicals) Malta
LG SW GR
LGSWR
LG SW ES
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Figura 31. Evolucion del desarrollo de las membranas de 6smosis inversa para la
desalacion de agua de mar en términos de rechazo de sales y permeabilidad del agua'®!

Adicionalmente a la revolucién que ha supuesto la 6smosis inversa en el campo de la
desalacion, los avances y conocimiento generado han permitido su extension a un gran
numero de sectores; a modo de ejemplo se pueden citar:

1) El tratamiento de agua de alimentacion a
calderas de vapor. En aquellas industrias en las
que se utiliza vapor para impulsar turbinas,
como fuente de calor se necesita agua libre de
solidos suspendidos y disueltos para alimentar
el generador de vapor. Si se alimenta agua de
baja calidad, el consumo energético es mayor,
la calidad del vapor generado es peor y
disminuye la producciéon global y calidad del
producto. La incoporacion de moédulos de
O6smosis inversa en el circuito de agua de
alimentacion, sustituyendo 0 como
pretratamiento al intercambio i6nico, ha ia ke
demostrado reducir considerablemente los costes de operac10n y mantenimiento.

2) Para suministrar agua ultrapura en los sectores de
microelectronica y farmacia; estos sectores necesitan
agua con calidad superior al agua de la red municipal;

A

las especificaciones de los productos requieren que el “4 ~ ,
agua est¢ libre de microorganismos y de materia

organica y que el nivel de solidos disueltos sea 10.000 “ " : I
veces inferior al contenido en el agua potable. ,
Utilizando mddulos de ésmosis inversa en la primera ‘\J
etapa del tratamiento se consigue reducir el contenido N
o 4 1

inicial de sales un 98%; esta agua requiere
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posteriormente un tratamiento mediante intercambio i6nico o desionizacion para alcanzar
los requisitos del agua de calidad ultrapura.

Uno de los problemas cuando se trabaja con aguas naturales es el ensuciamiento de las
membranas. En lineas generales el ensuciamiento de las membranas puede ser de 4 tipos:
formacion de precipitados, ensuciamiento por particulas y limos, origen bioldgico o bio-
fouling y ensuciamiento debido a compuestos orgéanicos.

La formacién de precipitados es debida a la presencia de sales inorganicas disueltas
presentes en el agua de alimentacion que al sobrepasar la solubilidad precipitan sobre la
superficie de la membrana; en estas aguas las sales con mayor tendencia a la formacion
de precipitados son en orden, carbonato de calcio, sulfato de calcio, complejos de silice,
sulfato de bario, sulfato de estroncio, fluoruro de calcio. Los métodos utilizados, sobre
todo en el control del carbonato de calcio, son acidificacion del agua, utilizacién de
resinas de intercambio i6nico o adicidon de productos anti-incrustantes.

Cuando existen particulas de cualquier tipo (ej. limos) se pueden acumular en la superficie
de la membrana ensuciandola. Los coloides de naturaleza organica, precipitados de
hidréxido de hierro, algas, particulas finas estan entre las fuentes frecuentes de este tipo
de ensuciamiento (silt); una forma de predecir este tipo de ensuciamiento es
caracterizando el indice silt, SDI (ASTM Standard D-4189-82, 1987)° en el agua a tratar
y en funcion del valor disefiando el esquema de pre-tratamiento mas adecuado (ej.
Coagulacion-floculacion).

El ensuciamiento de origen biologico es debido al crecimiento de poblaciones
microbianas sobre la superficie de la membrana; la naturaleza de la membrana es un factor
determinante en esta forma de ensuciamiento; asi las membranas de acetato de celulosa
proporcionan el nutriente ideal para las bacterias y pueden ser destruidas en semanas si
no se controla el ataque. Las membranas compuestas de capa fina son mas resistentes al
ataque bacteriano. Una forma extendida de prevenir este ensuciamiento es mediante la
aplicacion de métodos de desinfeccion previo a la unidad de membranas. A modo de
ejemplo se puede citar la cloracion con eliminacion del cloro residual (en general
mediante metabisulfato de sodio) para impedir la oxidacion de la membrana.

El ensuciamiento por compuestos organicos es debido a la presencia de aceites y grasas
que se adhieren a la superficie de la membrana; en general requiere un pre-tratamiento
mediante adsorcion en carbon activo.

Ademas de los sistemas de pre-tratamiento disefiados en funcidon del tipo de
ensuciamiento previsible es necesario llevar a cabo un protocolo de limpieza y
mantenimiento de las membranas. En el caso de la operaciéon de 6smosis inversa un
protocolo extendido consiste en circular a elevada velocidad permeado limpio, seguido
de un tiempo en que la membrana se mantiene mojada, un segundo periodo de bombeo,
lavado etc. Como agentes para la limpieza quimica (una o dos veces al afio) se utilizan
acidos, bases, agentes quelantes, detergentes y surfactantes y productos antimicrobianos.

Considerando los impresionantes avances que se han producido en la desalacion de agua
mediante la tecnologia de 6smosis inversa, en la actualidad atn es necesario hacer frente
a cuatro retos que permitan la expansion de la tecnologia para proveer el necesario
volumen de agua de calidad a la creciente poblacion, 1) Mejora en el binomio flujo-
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selectividad (limite superior en la figura 29), 2) mejora del rechazo al boro, 3) control del
ensuciamiento de la membrana y 4) resistencia al cloro; adicionalmente es importante
hacer frente y buscar alternativas de gestién sostenible de las salmueras hipersalinas

generadas en el proceso?®®,

Los esfuerzos de investigacion en el desarrollo de nuevas membranas estan ofreciendo
materiales con permeabilidades al agua extraordinarias; dos de las alternativas que han
despertado mayor interés son 1) la inclusion de nanomateriales, ej. Zeolitas, materiales
derivados del carbono tales como 6xido de grafeno, grafito y nanotubos de carbono y
estructuras metal-orgadnico (MOFs), en la capa de poliamida, figura 32. La incorporacion
de materiales de relleno, ademas de aumentar la permeabilidad y dar lugar a valores que
sobrepasen el limite superior de las membranas comerciales, actia de forma positiva
sobre el rechazo al boro, resistencia al cloro y al ensuciamiento®'® y, 2) desarrollo de
membranas biomiméticas, que se basan en la incorporacion de canales biolodgicos para
agua, ej. acuaporinas o nanocanales sintéticos con capas bilipidicas, o copolimeros
anfifilicos, figura 33; la incorporacion de acuoporinas se espera que consiga aumentar
tanto el flujo de permeacion del agua como la selectividad y rechazo de sales?®.

Oxido de
grafeno

Molécula
MOF (HKUST-1) MOF (UiO-66) de agua

Figura 32. Materiales utilizados como relleno en las membranas de 6smosis inversa, a)
zeolita LTA, b) nanocapas de 6xido de grafeno, c) nanotubos de carbono, d y e) estructura
metal-orgéanico.

A corto plazo, la nueva generacion de membranas, como las que incluyen nanotubos de
carbono alineados verticalmente y membranas con capa de grafeno ofrecen altos
rendimientos, en términos del binomio permeabilidad-rechazo de sales, pero implican
elevado coste de produccion y baja viabilidad comercial; por su parte las membranas
compuestas de capa fina TFC ofrecen las caracteristicas opuestas. Las membranas
biomiméticas se enfrentan a dificultades en su fabricacion y aumento de escala. Por ello
las membranas de TFC modificadas incorporando aditivos o modificando la superficie se
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espera que tengan un comportamiento intermedio y constituyen la mejor alternativa a
corto plazo!%1-103,

A Lipidos AQP B Polimerosomas
Hidrofilico e
<§M{§} Hidrofobico ...-.Q..Q...l‘ Autoensamblaje
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Figura 33. a) Incorporacion de acuoporinas en la capa activa, b) proceso de fabricacion
de la membrana de OI con polimersomas, c) capa biomimética formada sobre la capa
activa, d) capa biomimética sobre el soporte de UF

Otro aspecto de interés, especialmente en el campo de la desalacion, es el disefio de
procesos hibridos combinando las caracteristicas ventajosas de la OD y OI. En la figura
34 se muestra un proceso para la desalacion de agua de mar; por una parte se rebaja la
salinidad del agua de mar con agua tratada en el primer moédulo de OD, permitiendo
trabajar a menor presion externa en la Ol, y se reduce el residuo final en el segundo
modulo de OD

Paso 2 FO Paso 1 FO
- ~ - ~ 2 Agua regenerada (Puede
- [ _ | [— necesitar pretratamiento)
Residuo “i“i“i“* vy v v
concentrado ~ - RO > 7
— Agua
_— —— potable Agua de mar
| M Agua de mar |

Figura 34. Proceso hibrido combinando las tecnologias de 6smosis directa y 6smosis
inversa en desalacion de agua de mar

A pesar de que la OD se ha considerado en diversos estudios como alternativa a la OI,
bien utilizando la tecnologia de forma individual o en procesos hibridos, en trabajos
recientes se ha puesto de manifiesto que el analisis del consumo energético no justifica la
sustitucion, en la aplicacion a la desalaciéon de agua de mar, teniendo en cuenta los
avances producidos en las membranas y tecnologia de OI°°. Entre las ventajas de la OD
en su comparacion con la OI destaca la menor propensién y mayor reversibilidad del
ensuciamiento, lo que junto con las caracteristicas de la tecnologia presenta como
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principal nicho de aplicacion el tratamiento de agua de elevada salinidad o con gran
tendencia y potencial de ensuciamiento o aguas que contengan contaminantes especificos
tales como boro; estas aplicaciones se presentan especialmente atractivas utilizando
disoluciones osméticas facilmente recuperables mediante métodos térmicos, de manera
que se minimice el consumo energético de esta etapa.

Osmosis retardada

La situacion actual en la que es necesario hacer frente a la crisis energética y a las
crecientes emisiones de gases de efecto invernadero es el principal motor de desarrollo
de nuevas fuentes sostenibles de energia renovable!®>. Al conjunto de las fuentes de
energia renovable con mayor nivel de desarrollo, fotovoltaica, edlica, biomasa,
geotérmica e hidroeléctrica, se puede afiadir la energia de gradiente salino; esta energia
se libera en el proceso de mezcla de dos corrientes de agua de diferente salinidad, agua
dulce y agua salada, y puede recuperarse utilizando la tecnologia de membranas. La
méxima energia que es posible extraer de forma tedrica oscila entre 0,75kWh/m> a 14,1
kWh/m? de la corriente de baja salinidad'°®; asi mismo se ha estimado la cantidad global
de energia que se puede obtener en los estuarios (desembocadura de agua dulce en agua
salada) en 2000 TWh/aiio frente a los 10000 TWh/afio que se pueden producir con todas
las fuentes de energia renovable!'®’

La 6smosis retardada y la electrodidlisis inversa, son las tecnologias de membrana que
han recibido mayor atencion en la recuperacion de esta energia y en menor medida existen
estudios que evaluan el potencial de la desionizacion capacitiva.

0 o?) o| |0
0 ¢ ® N 0 0 AGpix = Gp — (G + Gg)
000g o |00
00 0 0 0
0)9 0
Corriente corriente  corriente
Concentrada diluida salobre

Figura 35. Membranas semipermeables y gradiente salino

La 6smosis retardada, PRO, por sus siglas en inglés, recupera la energia de gradiente
salino utilizando membranas semipermeables que permiten el paso de agua desde una
corriente de baja salinidad (ej. rio, agua salobre o efluente de una EDAR) hacia una
corriente de agua con mayor concentracion de sales (ej. agua de mar). La figura 36
esquematiza la relacion entre el flujo de agua a través de membranas semipermeables, el
gradiente de presion externa aplicado y el gradiente de presion osmotica originado por la
diferencia en la concentracion en sales de las dos disoluciones situadas a ambos lados de
la membrana, ubicando las zonas de operacion de la 6smosis directa, 6smosis retardada y
Osmosis inversa.

En la PRO el flujo de agua viene dado por,
Jw = A(AT— Ap) (36)
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y el trabajo originado por este flujo como,
W =],AP = A(An— Ap)AP (37)

ecuacion de la que derivando se puede obtener el maximo trabajo posible y el AP que es
necesario aplicar para obtener el maximo trabajo,

Wiax = A — (38)

RO

Jw en direccion a la

AP

PRO

.- FO

Jw en direccion a la
disolucion mas concentrada disolucién mas diluida

Figura 36. Flujo de agua proporcionado por membranas semipermeables en funcion de
la relacion entre Ay Ap

Durante el funcionamiento de la PRO los iones son retenidos por la capa activa de la
membrana. La corriente presurizada se divide en 2 partes, una que mueve una turbina
acoplada a un generador de energia y la segunda que se lleva al intercambiador de presion.
En este equipo se transfiere presion del agua que sale del proceso a la corriente entrante
de agua salada. La corriente de agua dulce retorna a la fuente!%>-197,

El concepto de recuperacion de la energia de gradiente salino utilizando membranas
semipermeables fue inicialmente publicado en 1954 por Pattle!®® y los primeros
resultados utilizando membranas de dsmosis inversa fueron publicados por Loeb et al en
1976'%. En la década de 1980 aumento considerablemente la investigacion en torno a la
PRO; la empresa Statkraft y la fundacion para la investigacion cientifica e industrial del
instituto de Tecnologia de Noruega acometieron la construccion y desarrollo del primer
piloto PRO que dio como resultado la generacion de 1W/m? utilizando membranas
comerciales asimétricas de acetato de celulosa, valor demasiado bajo comparado con el
objetivo de 5 W/m?. Los retos a los que debe hacer frente la tecnologia para su extension
a gran escala son por una parte el desarrollo de membranas con precios competitivos que
tengan pequena influencia de la polarizacion interna de la concentracion y del
ensuciamiento.
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Figura 37. Esquema de
una planta PRO para la
recuperacion de la
energia de gradiente
salino

MEMBRANAS SEMIPERMEABLES BAJO GRADIENTE DE
CONCENTRACION

Hemodialisis

El fallo renal crénico o agudo, que puede desencadenar la muerte de la persona si no es
tratado adecuadamente, es una enfermedad tan antigua como la humanidad. En la Antigua
Roma y posteriormente en la Edad Media, los tratamientos de uremia incluian bafios
calientes, terapias de sudoracion, flebotomia y enemas. En la actualidad el tratamiento
conocido como hemodialisis o rifion artificial se basa en la aplicacion de la tecnologia de
dialisis.

La dialisis es un proceso por el que moléculas de pequefio tamafio difunden a través de
una membrana gracias a un gradiente o diferencia de concentracion entre ambos lados de
dicha membrana. La difusion de las moléculas de mayor tamafio esta restringida
cinéticamente, favoreciendo asi la separacion.

Figura 38. Esquema de la difusion por dialisis

La primera referencia cientifica a este procedimiento se remonta al siglo XIX de la mano
del cientifico escocés Thomas Graham, conocido como “El padre de la didlisis”.
Partiendo de los resultados obtenidos en el laboratorio a través de membranas
semipermeables, Graham apuntd a los usos potenciales de la dialisis en medicina. Los
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primeros tratamientos de dialisis en humanos fueron realizados por Georg Haas en la
universidad de Giessen en 1924. El equipo de Haas utilizaba membranas de colodién
(material a base de nitrato de celulosa), que se sintetizaban en gran variedad de modelos
y tamanos; utilizaron “hirudina” como anticoagulante, que en muchas ocasiones
provocaba alergias y otros problemas asociados a la falta de purificacion, y
posteriormente fue sustituido por heparina, anticoagulante universal en mamiferos.

Figura 39. Equipo de hemodidlisis utilizado por el equipo del Dr. Georg Haas en la
universidad de Giessen

En 1945, Willem Kolff (Holanda) consiguié por fin el tratamiento revolucionario
utilizando un tambor rotatorio, conteniendo membranas tubulares de celofan, material
derivado de la celulosa. Durante el tratamiento los tubos llenos con la sangre se enrollaban
alrededor de un tambor de madera que giraba sumergiéndose en una disolucion de
electrolito a la que se denominaba dializado; durante el contacto las toxinas urémicas
difundian hacia el dializado. Se consiguid el funcionamiento normal del rifion.

Figura 40. Tambor rotatorio a cuyo alrededor se enrollaban las membranas para el
tratamiento de la hemodialisis

En la aplicacion del rifion artificial, ademas de filtrar las toxinas urémicas, es necesario

eliminar el exceso de agua. En 1947 Swede Nils Alwall, publicoé una modificacion de
dializador que mejoraba el rendimiento de ambos fenémenos, dialisis y ultrafiltracion,
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respecto del rindn de Kolff; este resultado se conseguia porque al colocar las membranas
de celofan entre 2 rejillas metalicas se permitia que soportaran presiones mayores. Las
membranas eran selladas en un cilindro permitiendo de esta manera trabajar a diferente
presion a ambos lados de la membrana.

o

Figura 41. Dializador de placas paralelas

Otro de los avances revolucionarios consistié en la construccion en 1964 del primer
dializador de fibras huecas, que en los afios siguientes dio lugar a la fabricacion de
dializadores desechables a un precio que posibilito el tratamiento de mayor nimero de
pacientes, Figura 42. En la actualidad las membranas son de polisulfona sintética, material
que presenta caracteristicas de permeabilidad excepcionalmente buenas, asi como
tolerancia por parte de los pacientes. Las maquinas actuales son capaces de controlar el
estado de los pacientes y detectar prematuramente posibles situaciones criticas para su
tratamiento. En la tabla 7 se presenta una recopilacion de las caracteristicas de las
membranas utilizadas en hemodialisis'!".

Bomba de sangre

—e—D)

a) Vena
Arteria

Direccién
de flujo

T =

Arey CO,  Dialibado Bafc'para
comprimido fresco  MantenerT
constante

-
Dializado
usado

b)

Bsonxin-med.en. af

‘L b‘
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Figura 42. a) Esquema del tratamiento de hemodialisis con modulos de membrana, b)
modulo de fibras huecas utilizado en el tratamiento de hemodialisis (fotografia tomada
de www.alibababa.com)
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Los retos actuales deben hacer frente al elevado niimero de pacientes que requieren
tratamiento, a las complicaciones derivadas de un tratamiento que se sucede a lo largo de
varios afios y al elevado niumero de pacientes en regiones con problemas demograficos y
de asistencia médica. Los esfuerzos en la investigacion y desarrollo de nuevos materiales
son continuos; entre los trabajos mas recientes se puede mencionar la fabricacion de
membranas heparinizadas para facilitar su aplicacion, evitando el sangrado de algunos
pacientes cuando se utiliza heparina natural, para mejorar la hemocompatibilidad de los
biomateriales. Algunos estudios recientes muestran prometedores resultados; asi Yu et
al''® sintetizaron una membrana basada en poliacrilonitrilo, PAN, recubierto con un
hidrogel de heparina-polivinilalcohol consiguiendo flujos de agua de 371,8 L/m*h y
eliminacion de urea de 86 mL/min, 60 mL/min de lisozima y 5,5 mL/min de suero de
albumina, Figura 43. En esta linea, Wang et al'!! han sintetizado un nuevo tipo de
membranas de polietersulfona en las que se puede modificar la permeabilidad y que
muestran excelente hemocompatibilidad gracias a la incorporacion de un polimero
mimetizando la heparina, Figura 44.

Tabla 7. Caracteristicas de las membranas utilizadas en la purificacion de la sangre!!!-12

Membrana Flujo de Rechazo | Eliminacion de toxinas
agua, BSA
Lm?h
'bar!

Urea Creatinina Lisozima

M30
PES compuesta

PES/PVP-b-P(AE-g-
PES/PMMA)-b-PVP
PVP-b-PMMA-b-
PVP
PES/P(AA-VP)NSs
PES/P(AA-
VP)/P(AM-PMPS)
PES/PVP

PES/F-
MWCNT/PVP90
PAN
TFNC/Heparin@PVA
pLA/hirudin
pLA/PHEMA
pLAP(VP-VTES-
GMA )/heparin
pLA/PDA-PSBMA
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— Capa de hidrogel de PVA

Capa de PAN
electrohilada

Membrana TFNC de PVA/ PAN
1. La viscosidad de la disolucion de revestimiento es baja por lo que se puede
extender encima de la capa electrohilada
2. El tiempo de gelificacion es rapido, evitando la penetracion de la disolucién
en la capa electrohilada

Membrana TFNC de heparina-PVA/ PAN

Figura 43. Proceso de fabricacion de las membranas de hemodialisis con recubrimiento
de un hidrogel heparina —PV A sobre PAN
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Figura 44. Proceso de separacion de fase inducido por NaOH en la sintesis de membranas
mimetizando la heparina

Suministro controlado de medicamentos

El suministro controlado de medicamentos puede realizarse utilizando las membranas
adecuadas, figura 45. El medicamento se encuentra contenido en un reservorio rodeado
por una membrana, de manera que la liberacion del medicamento se produce a velocidad
constante siempre que su concentracion en el reservorio se mantenga constante, para lo
que es necesario utilizar medicamento s6lido inmerso en una disolucion saturada. Entre
las aplicaciones mas extendidas destacan el suministro de nitroglicerina a través de la piel
(para la angina de pecho), nicotina (para dejar de fumar) y estradiol (terapia de sustitucion
hormonal)’.
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Figura 45. Parche para suministro controlado de medicamentos a través de la piel; se
utiliza en el suministro de nitroglicerina, estradiol, nicotina y escopolamina

MEMBRANAS MICROPOROSAS

Uno de los parametros mas importantes para caracterizar las membranas microporosas es
el didmetro de poro; en la figura 46 se recogen las tecnologias de filtracion con
membranas en funcién del tamafio de poro de las membranas en orden decreciente del
mismo. En el caso de la 6smosis inversa (en ocasiones denominada hiperfiltracion) las
membranas son tan densas que no existen poros y el transporte tiene lugar a través de las
zonas de volumen libre en la membrana, describiéndose mediante el mecanismo de
disolucion-difusion detallado anteriormente. En la figura se incluyen solutos que en
funcién de su tamano se pueden retener por los distintos tipos de membrana.

0 & __ B3 = O
b 0 < B .
;! Q5 o o o
MF UF MNF (o]
g -_— s
et S e - <
Materiaen Macromoléculas, Moléculas de Sales y solutos
suspensién, solldos materia coloidal, pequefio de bajo peso
mokeculanes de gran virus, protefnas, tamafioc, lones molecular.
tamafio, bacterias,.. pectinas,... polivalentes
{Ca, Mg)

Figura 46. Clasificacion de las tecnologias de filtracion con membranas en funcion del
tamafio de poro

En el caso de las membranas microporosas los mecanismos por los que se separan las
moléculas de la fase de alimentacion pueden ser diferentes, desde exclusion por tamafo
(membrana de Loeb y Sourirajan), adsorcién (ej. Membranas de acetato de
celulosa/nitrato de celulosa) o combinacion de ambos mecanismos.

El flujo convectivo del compuesto i a través del poro de la membrana, viene dado como,
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: dp
Ji=—L9; I (39)

Ecuacién que al integrarla en el espesor de la membrana da lugar a la ley de Darcy,

]i — K,Ci (p;) - pl) (40)

Siendo K’ el coeficiente de la ley de Darcy, igual a L;J; y | es el espesor de la membrana.

El fenémeno de polarizacion de la concentracion, caracteristico de las separaciones con
membranas, y referido a los gradientes de concentracion de soluto en la capa limite fluida
préxima a la interfase con la membrana aparece en este grupo de separaciones mediante
flujo convectivo. Los efectos pueden ser especialmente negativos en la operacion de
ultrafiltracion de disoluciones complejas. Durante la operacion de ultrafiltracién con
elevados flujos de agua, que pueden ser mayores de 500 L/m?.h se puede formar una capa
de gel; inicialmente da lugar a la disminucion del flujo de agua cuando se trabaja a presion
constante, y con el tiempo puede adherirse a la membrana provocando su ensuciamiento
o incluso deterioro'?*. En general se realizan contralavados con agua limpia, que en
ocasiones se acompafian haciendo pasar aire para desprender la capa de gel. Otra mejora
aplicada consiste en trabajar a flujo constante con variacion y control de la presion.

A pesar de que en la actualidad las aplicaciones industriales de separacion de gases se
llevan a cabo utilizando membranas densas, también se han utilizado algunas membranas
microporosas desde los experimentos inciales de Graham en la década 1850-60; en estos
casos, si los poros de la membrana microporosa tienen un tamafio de 0,1 um o mayor, la
permeacion del gas tiene lugar por conveccion de acuerdo a la ley de Poiseuille. Sin
embargo, cuando el radio del poro disminuye, siendo incluso menor que el recorrido
medio del gas, en este caso las moléculas del gas que difunde pueden aumentar el nimero
de choques con las paredes del poro de la membrana respecto al resto de moléculas, dando
lugar a velocidades de transporte diferentes y facilitando la separacion; este transporte se
conoce como difusion Knudsen. El mecanismo de difusion Knudsen se ha utilizado para
separar isotopos de gases de dificil separacion, como por ejemplo tritio de hidrogeno,
C'?Hy de C'*Hay sobre todo U?*F¢ de U**Fs.

Polimeros con microporosidad intrinseca, PIMs

La mayor parte de las membranas microporosas utilizadas en separacion de gases son
ceramicas, zeolitas y membranas con matriz de carbono; sin embargo en las ultimas
décadas se han desarrollado polimeros que presentan microporos a través de los que se
realiza el transporte de los solutos; el primer material fue el 1-trimetil silil-1-propino; la
estructura del polimero es muy rigida, la temperatura de transicion vitrea es muy alta y el
volumen libre es excepcionalmente alto, hasta 0,34 (34%), caracteristicas que facilitan
que la permeabilidad de los gases sea igualmente excepcional. En la figura 47 se muestra
la estructura de 3 PIMs con elevado volumen libre y en la tabla 8 se muestra la
comparacion de las caracteristicas de 2 PIM con las de la polisulfona,
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Figura 47. Estructura de 3 polimeros con volumen libre excepcionalmente alto

Tabla 8. Propiedades de 2 polimeros con porosidad intrinseca y de la polisulfona
(polimero vitreo con elevado volumen libre)

Polimero % volumen Superficie Permeabilidad ~ Selectividad
libre BET, m?/g de No, barrer  O2/N»

PTMSP 29
PIM-1 25
Polisulfona 18

Destilacion con membranas (MED).

La MED es una separacion térmica a través del equilibrio L-V utilizando una membrana
microporosa hidréfoba!?>. En la superficie de los poros de la membrana se establece la
interfase L-V favoreciendo la evaporaciéon del agua, Figura 48a. Las principales
diferencias con PV estriban en que en esta tltima el equilibrio L-V se produce en la
interfase de la membrana con la fase permeado; el tipo de membranas es asimismo
diferente, mientras que en MED se utilizan membranas hidr6fobas microporosas en PV
se utilizan membranas densas en las que se solubiliza preferencialmente el compuesto
que se desea separar. En MED el célculo del flujo de agua requiere la solucioén de los
balances de materia y calor. La fuerza impulsora, consistente en la diferencia de presion
de vapor a ambos lados de la membrana es debida a las condiciones empleadas en el lado
del permeado. Ello da lugar a 4 configuraciones, 1) MED por contacto directo con
refrigeracion con agua en el permeado, 2) MED a vacio en el lado del permeado, 3) MED
con espacio lleno de aire, contiene una placa fria para el aire estancado en el lado del
permeado y, 4) MED con gas de arrastre, utilizando un gas inerte en el permeado, Figura
48 b). Los fundamentos de la MED datan de la década de 1960 y sus aplicaciones
comenzaron a extenderse en la década de 1980 con el desarrollo de membranas Gore-Tex
y modulos més adecuados para esta tecnologia. En comparacion con otras tecnologias de
membrana, la membrana en MED no actiia como una capa selectiva sino mas bien como
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una barrera de separacion que unicamente permite el paso de vapor de agua y otros
compuestos volatiles a su través. Las caracteristicas necesarias para una larga duracion
son elevada hidrofobicidad (al menos en una de las caras de la membrana), tamafo de
poro adecuado y distribucion estrecha de tamafios de poro, elevada porosidad, estabilidad
térmica, baja conductividad térmica del material y pequeiio espesor. Lo ideal son
membranas que permitan trabajar con flujos altos, elevados rechazos de sal (>99,99%) y
gran resistencia al mojado.

La MED inicialmente se aplico a la desalacion, figura 27, y tratamiento de agua; sin
embargo la tecnologia operando de forma aislada requiere elevado consumo de energia
térmica y no resulta competitiva frente a otras tecnologias mas desarrolladas tales como
la 6smosis inversa; en el lado de sus ventajas esta la capacidad de concentrar la disolucion
hasta la saturacion, la compactacion y la flexibilidad, caracteristicas que se han

aprovechado en el disefio de procesos hibridos en combinacion con otras tecnologias'®.
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Figura 48. a) Destilacion con membrana microporosa, b) Configuraciones de la MED

El potencial de la MED vy del disefio de procesos hibridos incluyendo la tecnologia se ha
extendido a la recuperacion de recursos y energia, asi, 1) recuperacion de compuestos de
valor de corrientes residuales. En combinacién con la cristalizaciéon permite tratar
salmueras y obtener cristales de sal; en la actualidad partiendo de los buenos resultados
obtenidos en la recuperacion de sales de los elementos mayoritarios tales como sodio,
calcio y magnesio alcanzada por la MED individual se investiga la recuperacion de otros
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elementos de mayor valor tales como litio y rubidio combinando MED con cristalizacion
127-130: i) recuperacion de nutrientes. En combinacién con un reactor bioldgico el
tratamiento permite llevar a cabo la remediacion de aguas residuales obteniendo agua de
elevada calidad para su reutilizacion, a la vez que se pueden recuperar nutrientes tales
como fosforo y amoniaco y obtener biogas. Entre los efectos adversos que es necesario
mejorar en esta aplicacion se debe mencionar el ensuciamiento y mojado de las
membranas, para lo que la combinacion MED-OD puede resultar una alternativa de
interés al minimizar el mojado con un sistema de purificacion de doble barrera'*!. Otra
aplicacion potencial de esta ultima combinacion es la recuperacion de estruvita a partir
de orina'®?; iii) recuperacion de energia. La combinacion de MED con 6smosis retardada
(PRO) o con electrodialisis inversa (RED) presenta potencial interés en la recuperacion
de energia'*"1%7; iv) separacion-recuperacion de compuestos volatiles tales como aromas
1405 de compuestos organicos volatiles en aguas residuales, campo en el que destacan

las contribuciones de Ortiz-Uribe et al'3%13%141

MEMBRANAS CON CARGA ELECTRICA

Membranas de intercambio ionico: Efecto Donnan o Exclusion Donnan

Cuando en la sintesis de la membrana polimérica se incorporan cargas fijas, la membrana
permite el paso selectivo de los iones con carga opuesta (contra-iones) e impide el paso
de los iones del mismo signo (co-iones); el mecanismo de permeacion selectiva fue
originalmente desarrollado por Donnan y por ello se le conoce como efecto Donnan o
exclusion Donnan'#>!% Este mecanismo es la base que describe el funcionamiento de
tecnologias de membrana con elevada madurez comercial tal como la electrodialisis, la
dialisis por difusion y la electrolisis. Los avances en el conocimiento y desarrollo de este
tipo de membranas han extendido su uso a nuevos dispositivos tales como las baterias de
flujo y a otras tecnologias emergentes como la desionizacion capacitiva, la electrodialisis
inversa, las celdas de combustible microbianas, los biorreactores con membranas de
intercambio i6nico e incluso membranas de 6smosis inversa con mayor tolerancia al cloro
para la desalacion de agua de mar. Las membranas de intercambio i6nico en funcion de
la carga y de la distribucion de los grupos ionicos fijos pueden ser membranas
monopolares: catidnicas y anionicas, anfoteras, bipolares y membranas mosaico, figura
49.
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Figura 49. Tipos de membranas con carga
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Figura 50. Transporte de iones de signo contrario a la carga de la membrana, a) transporte
de cationes, b) transporte de aniones

La exclusion de los iones del mismo signo, Figura 50, es atribuida al potencial eléctrico
generado en la interfase entre la membrana y la disolucion que contiene los iones,
denominado potencial Donnan

Ppon = 9™ — ¢° = —In— (41)
L

siendo @p,, €l potencial Donann o diferencia de potencial entre el potencial de la
membrana y el de la disolucion, ¢ y @5, R es la constante universal de los gases , T es la
temperatura absoluta, F la constante de Faraday , z, aj, y a;* hacen referencia a la
valencia, y actividad del i6n i en la disolucion y en la membrana respectivamente.

Los mecanismos posibles en el transporte de iones son: difusion, electromigracion,
conveccion y salto de contra-iones sobre las cargas fijas situadas en la interfase. Para
describir el transporte de los iones a través de la membrana se utiliza la ecuacion de Nernst

generalizada'*,

]i=ﬂci—D-—x'—;— (42)

Siendo 9 la velocidad del disolvente (agua), Ci, D;, y z; son la concentracion, coeficiente
de difusion y valencia del i6n i, respectivamente y x es la coordenada a lo largo del espesor
de la membrana. El primer término se debe al transporte por conveccion de los iones que
acompana al flujo electro-osmoético del agua; el segundo término representa la difusion
debida al gradiente de concentracion y el tercero es la electromigracion como resultado
de la diferencia de potencial eléctrico; este ultimo término es el predominante cuando
existe un gradiente de potencial eléctrico como es el caso de la electrodialisis. En la ec.
generalizada de Nernst-Planck el término de difusion se describe mediante la ley de Fick,
aunque para la difusion de iones en sistemas multicomponentes la aproximacion de
Maxwell-Stefan ofrece mejores resultados.

La corriente transportada por los iones a través de las membranas viene dada por la ley
de Faraday,
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i=%=FZ|Zi|]i (43)

siendo i la densidad de corriente, / la intensidad de la corriente, y 4 el area efectiva de
membrana para el transporte de los iones. La fraccion de la corriente que es transportada
por los iones se determina mediante el nimero de transporte, ti

- |z J;
EEYAVAYE

La permselectividad de las membranas comerciales de cambio i6nico es normalmente alta
cuando la concentracion de electrolito externo es menor que la concentracion de cargas
fijas en la membrana; esto implica que el nimero de transporte para los contra-iones es
aproximadamente 1, mientras que para los co-iones es aproximadamente 0.

(44)

Un mecanismo adicional para el transporte de los contra-iones es el denominado
mecanismo de saltos desde un sitio de carga fijo al més proximo!'*+!43. La contribucion
de este mecanismo constituye atin un aspecto de debate abierto, ya que aquellos casos en
que los resultados se describen satisfactoriamente con la ecuacion de Nernst-Planck
generalizada sugieren que la contribucioén del mecanismo de saltos frente a la difusion y
electromigracion puede resultar despreciable.

Las membranas bipolares son un tipo especial de membranas idnicas constituidas por una
capa catidnica y una capa anidnica, figura 49; actiian disociando el agua y formando
protones y iones hidroxilo. Debido a esta caracteristica Unica sus aplicaciones se han
extendido a numerosos campos tales como la industria bio(quimica), procesado de
alimentos, proteccion ambiental y conversion y almacenamiento de energia; su
penetracion en la obtencion de acidos y bases y control de pH en sustitucion de las
tecnologias convencionales es cada vez mayor!'#% 147,

El transporte a través de las membranas bipolares es un transporte multiple de iones con
contribucion de los fendmenos de migracion y difusion de los iones procedentes de la sal
ej. Na" y Cl" y de los H" y OH procedentes de la disociacion del agua. Cuando el voltaje
es bajo, los fendmenos de transporte estan asociados a la electromigracion de los iones de
la sal (desde la membrana a la disolucion externa) y a la difusion (desde la disolucion
externa a la membrana). El flujo de los iones a través de las capas cationica y anidnica se
describe a partir de la ecuacion de Nernst,

dci,m

Ji = —Dim (=}

d
) (45)

Donde J; es el flujo molar del i6n de la sal (ej., CI" o Na *), D;,, es el coeficiente de
difusion del 16n en la membrana, z; es la valencia del 16n y @ el potencial eléctrico
adimensional, x la coordenada a lo largo del espesor de la membrana, R, 7'y F son la
constante de los gases, temperatura y constante de Faraday, respectivamente. El
transporte de los iones de una sal de acuerdo a la ec. de Nernst-Planck es analogo en
membranas mono y bi-polares en electrodialisis
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El voltaje a través de una membrana bipolar se calcula a partir de la ecuacion de Nernst.
Para membranas bipolares ideales (suponiendo exclusion total de iones del mismo signo)
el potencial tedrico a través de la membrana bipolar a corriente cero es,

AU = 2,3 == ApH) (46)
siendo ApH la diferencia de pH a través de la membrana bipolar. De acuerdo con la ec.
(46) para una diferencia de pH=14 (ej. Disolucién 1N de acido o base) a través de la
membrana bipolar, el potencial tedrico de la membrana a T=298K es AU =0.828 V. Este
valor representa el minimo potencial bajo el que se puede disociar el agua cuando se
comienza con una disolucion de sal 1M. En la realidad el voltaje necesario es algo mayor
debido al comportamiento no ideal de la membrana (e;j. filtracion de otros iones del mismo
signo). Al aumentar el consumo energético este ultimo fendémeno es especialmente critico
en la produccion de 4cidos y bases ya que disminuye la pureza de las corrientes de
producto obtenidas %,

En los ultimos 10 afios el desarrollo de nuevos materiales para su uso como membranas
de intercambio i6nico (mono y bi-polares) ha conocido un gran auge, sin embargo, atin
son necesarias mejoras en la estabilidad quimica de las membranas para aumentar el
tiempo de vida de las mismas y extender sus aplicaciones'®

Nanofiltracion (NF)

La NF hace referencia a un proceso de separacion en que la permeacion es promovida por
la diferencia de presion hidraulica y en la que los solutos con tamatfio inferior a 2 nm (o
< ~1000 Da en masa) son rechazados. En el campo de la depuracion de agua, la
nanofiltracion permite trabajar a presiones considerablemente inferiores a la 6smosis
inversa, lo que conlleva importante reduccion en el consumo energético, pero también
disminuye la calidad del permeado; el desarrollo de membranas de NF comenz6 a partir
de mediados de la década de 1980; su aplicacion es adecuada para salinidades menores
que las del agua de mar!>*!3!,
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Figura 51. Zona de trabajo de la NF en relacion a Ol y UF?

Ademas de la creciente aplicacion en desalacion, la NF conoce otras aplicaciones
industriales entre las que se pueden citar la separacion de quinina (utilizada como
catalizador) de etanol o la desacidificacion de aceites residuales en n-hexano. La
complejidad de las separaciones motiva el desarrollo de nuevas membranas hechas a
medida. Las membranas poliméricas son inestables frente a los disolventes organicos,
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especialmente los no polares; por su parte las membranas ceramicas tienen mayor
resistencia quimica y rigidez, pero son mas caras y la superficie hidrofila de los
mesoporos ceramicos inhibe el paso de muchos disolventes. Una alternativa interesante
se presenta con el desarrollo de membranas hibridas (polimero-cerdmica); estas
membranas formadas bien dispersando el material inorganico en la capa activa del
polimero (MMM, membranas de matriz mixta) o incorporando los compuestos organicos
en la mezcla sol-gel (los compuestos organicos quedan adheridos a la superficie porosa)
permiten aprovechar las caracteristicas positivas de ambos materiales que redundan en 3
ventajas, 1) mayor tiempo de vida de las membranas, 2) resistencia a condiciones
agresivas y, 3) capacidad para un disefio adaptado a diferentes aplicaciones'>?. En la
figura 52 se esquematiza el funcionamiento comparativo de una membrana ceramica y
de una membrana en la que se han incorporado materiales inorgénicos en la matriz del
polimero y la figura 53 muestra la fotografia SEM de una membrana ceramica y la
configuracion tubular.

Ceramica con poros vacios MMM

HO &— & ¥

Hexano @& > @& —-&J

Figura 52. Inversion de la permeabilidad de una membrana porosa como resultado de la
hibridacién

Figura 53. a) Fotografia SEM de la estructura multicapa en una membrana cerdmica de
NF, b y ¢) Membranas ceramicas tubulares y carcasa

Electrodidlisis (ED) y Electrodidlisis inversa (RED)

Aunque con una contribucion mucho menor que la 6smosis inversa, tal y como se muestra
en la figura 27, en el campo de la desalacion con la tecnologia de membranas es
importante reconocer el papel de las tecnologias de electrodialisis y nanofiltracion. La
electrodialisis utiliza membranas de intercambio idnico a través de las que son
transportados los iones en los que se disocian las sales presentes en el agua y migran hacia
los electrodos correspondientes cuando se aplica una diferencia de potencial, figura 54.

-57-



Es una tecnologia madura que en este campo se ha aplicado mayoritariamente a la
desalacion de aguas salobres superficiales y subterraneas.

Alimentacion Electrodialisis

+ g + H,0
@ o 3
®-°® ° o |- +®
1 ' L] o =
= I =l +1
.l -\ . +o @O |® %
- - o © - 4"
Anodo |- ® o @ 4| g @ Cétodo
- S ® +|" - ® |+
-| ® + -| @ + :
| ! | | | | Corriente
! I = *  concentrada

Corriente diluida

Figura 54. Esquema de una celda de electrodialisis

Por su parte la electrodidlisis inversa, RED, invierte el funcionamiento, los iones
separados por membranas de intercambio 16nico, atraviesan las mismas, movidos por un
gradiente de concentracion. Esta tecnologia de membranas es alternativa a la PRO en la
recuperacion de la energia de gradiente salino. La diferencia de potencial electroquimico
que es el resultado del movimiento de los iones positivos y negativos en sentido contrario
se transforma en corriente eléctrica en los electrodos y se puede utilizar para generar
energia. Destacan las contribuciones en este campo de Ortiz-Uribe et al cuantificando los
fendmenos que determinan la resistencia al transporte de iones y el desarrollo de procesos
mas eficientes para la recuperacion de la energia de gradiente salino'3-15, El piloto mas
ambicioso con una potencia objetivo de 200 MW en 2020 estd ubicado en Harlingen,
Holanda
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Figura 55. Esquema de una celda de electrodidlisis inversa
El mayor reto para la implementacion de la tecnologia RED a gran escala es la

disponibilidad de membranas de bajo coste, lo que se beneficiara de un aumento en la
produccion tal y como ha ocurrido con las membranas de 6smosis inversa.
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Desionizacion capacitiva

Los sistemas capacitivos con membranas se basan en alternar la carga (utilizando agua
con mayor concentracion salina) y descarga (con agua de menor concentracion salina)
para la recuperacion de la energia de gradiente salino; estos sistemas estdin menos
desarrollados que la PRO y la RED, aunque su potencial est4 siendo objeto de importantes
esfuerzos de investigacion especialmente en el tratamiento y preconcentracion de
salmueras industriales; entre los retos que afronta la tecnologia destaca la necesidad de
trabajar con corrientes con elevada concentracion de sélidos disueltos totales y con gran
potencial de ensuciamiento'>’. La integracion de membranas en la desionizacion
capacitiva es atribuida a Lee et al en 2006. Esta tecnologia incorpora membranas de
intercambio i6nico en la superficie del electrodo en contacto con el canal de flujo, figura
56. Las membranas de intercambio i6nico son semipermeables a cationes o aniones
dependiendo de su carga. Para evitar la repulsion de los iones de la misma carga, ésta se
minimiza colocando una membrana anidnica justo antes del dnodo y una membrana
cationica antes del catodo. Esta configuracion provee mayor rechazo de sales y eficiencia
de carga, condiciones de operacion mas versatiles y mayor resistencia al ensuciamiento
que la configuracion sin membranas, lo que ha facilitado que su grado de desarrollo haya
alcanzado nivel industrial'®’,

Alimentacion

Figura 56. Esquema de una celda de desionizacion capacitiva con membranas.
Celdas microbianas

Las membranas forman parte también de las celdas o pilas microbianas, MFC, tecnologia
en la que se puede generar energia a partir de la materia organica contenida en aguas
residuales por accion de poblaciones microbianas'>®. Los microorganismos oxidan la
materia organica, y liberan electrones generando una corriente eléctrica que se puede
utilizar para producir energia eléctrica, biocombustibles o productos quimicos con valor
afiadido. El fundamento de la aplicacion de las MFC radica en el contenido energético de
las aguas residuales. A modo de ejemplo del potencial energético recuperable mediante
esta tecnologia, estimaciones relativas a Gran Bretafia ponen de manifiesto que las aguas
residuales contienen entre 2, 1 kWh/m® las domésticas a 4,7 kWh/m? las aguas mixtas
(domésticas y comercios urbanos).

Baterias de flujo
Si bien la energia de gradiente salino constituye una fuente para el continuo

abastecimiento de energia, caracteristica favorable a su explotacion, la mayor parte de las
fuentes renovables de energia, y sobre todo la edlica y fotovoltaica, adolecen de un
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caracter intermitente y aleatorio; por ello la gestion energética implica incorporar
sistemas eficaces para el almacenamiento y transformacion de energia. La CyTM también
es parte de importantes avances € innovaciones en este campo; por un lado, como parte
imprescindible de las pilas de combustible con membranas de intercambio proténico y
por otro en las baterias de flujo.

Una bateria de flujo es un dispositivo electroquimico que puede convertir de forma
reversible energia quimica en electricidad a través de reacciones redox del electrolito
utilizado en la celda electroquimica. La estructura caracteristica de una bateria de flujo
consiste en electrodo, electrolito disuelto y una membrana, figura 57a. Los electrodos, en
general materiales carbonosos porosos, acomodan el electrolito y proporcionan sitios para
las reacciones redox. En la figura 57b se muestran los materiales mds cominmente
utilizados como electrodos.

La mayoria de las baterias de flujo disponen de una membrana conductora de especies
cargadas, que se mueven entre los electrodos formando una corriente interna. Las
caracteristicas deseables en una membrana son a) resistencia quimica a especies oxidantes
y a electrolitos fuertemente acidos o basicos, b) resistencia mecanica, c¢) elevada
conductividad idnica para reducir la polarizacion éhmica y aumentar la eficiencia del
voltaje y, d) selectividad, que facilite el transporte de los iones de las especies activas y
disminuya su contra-transporte'>’
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Figura 57. a) Esquema de una bateria de flujo, b) materiales utilizados en los electrodos

Las membranas se clasifican en membranas de intercambio i6nico (IEM) y membranas
porosas de conductividad i6nica; las primeras son polimeros densos con una estructura
hidréfoba y grupos de intercambio ionico hidrofilicos positivos en el caso de las
membranas anidnicas y negativos en las membranas cationicas, figura 49'°°. Los grupos
de intercambio i6nico determinan la conductividad idnica, mientras que la cadena
hidrofoba es la responsable de la estabilidad y selectividad. Las membranas mas
estudiadas corresponden al grupo de las membranas de perfluorosulfonato NAFION que
disponen de canales de transporte i6nico; el interés y estudio de este tipo de membranas
se ha visto complementado con la incorporacion de membranas porosas; en ambos casos
la morfologia de las membranas determina el mecanismo de transporte!¢%-162, Figura 58.
En las membranas de intercambio i6nico los canales se forman con grupos de intercambio
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i6nico con alta agregacion y por lo tanto el transporte de iones esta fuertemente
influenciado por el efecto Donnan.

El mayor reto de estas membranas consiste en hacer frente a la baja estabilidad. Las
membranas porosas, por su parte, tienen poros de mayor tamano que el radio de
hidratacion del i6n; en esta configuracion se estan realizando esfuerzos para describir el

mecanismo de transporte'’.
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Figura 58. Estructura de una membrana de NAFION a) canales de agua en Nafion, b)
alineacion de los canales de agua, ¢) esquema de separacion de microfases para diferentes
contenidos de agua'”’

Pilas de combustible con membranas de intercambio proténico

Las pilas de combustible con membranas de intercambio protonico también son
dispositivos electroquimicos que convierten energia quimica en energia eléctrica; estos
dispositivos estan constituidos por placas bipolares, capas de difusion, electrodos y
disolucion de electrolito, figura 59. La parte esencial de estos dispositivos es denominada
conjunto membrana-electrodos e incluye una membrana de transporte protonico situada
entre los 2 electrodos; el papel de la membrana consiste en separar los reactivos gas,
permitir el transporte de los protones desde el anodo al catodo, aislar eléctricamente los
electrones y actuar de soporte del catalizador. Las caracteristicas deseadas de estas
membranas son por una parte elevada conductividad protonica, tanto al trabajar con
atmosferas himedas como con atmodsferas en ausencia de humedad, resistencia mecanica,
estabilidad dimensional en las condiciones de operacion y despreciable contra-transporte
del combustible, facilidad para el montaje electrodo-membrana y coste competitivo. El
hidrégeno es el gas mayoritariamente utilizado como combustible en estos dispositivos;
los polimeros con cadenas de acido perfluorosulfonico, son los que han alcanzado mayor
grado de comercializacion, entre los que destaca el NAFION.
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La necesidad de trabajar con humedad en la fase gas, lo que es un inconveniente sobre
todo cuando se trabaja a temperatura alta, y el alto precio de las membranas Nafion han
motivado la investigacion y desarrollo de nuevas membranas, como las que incorporan
liquidos i6nicos en la membrana para facilitar el transporte de protones!'63-1%6 que
manteniendo las prestaciones del Nafion intentan ser competitivas, aunque ain no han

alcanzado la fase comercial
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Figura 59. a) Esquema de una pila de combustible con membrana de intercambio
proténico, b) cadenas de polimero pefluorado

Membranas liquidas

En las membranas liquidas la barrera que separa las fases fluidas es un liquido inmiscible
con ambas fases. Las principales ventajas ofrecidas por las membranas liquidas se apoyan
en las siguientes caracteristicas, 1) la difusividad de un soluto a través de una membrana
liquida es mayor que a través de una membrana s6lida, 2) la incorporacion de un agente
transportador que reacciona selectiva y reversiblemente con el soluto a transportar,
facilita el transporte y aumenta la velocidad del mismo, y se ve favorecida por la mayor
solubilidad de los compuestos en liquidos que en solidos y, 3) las membranas liquidas
pueden adoptar distintas configuraciones tales como membranas liquidas en emulsion,
que proporcionan elevadas areas de contacto, o utilizar membranas solidas porosas como
soporte, dando lugar a las membranas liquidas soportadas o a la separacion denominada
pertraccion en emulsion'®”1% figura 60.

Emulsion

Fase Organica

Fase de reextraccion




b)

- Modulo de -

Bomba fibras huecas Bomba

Alimentacion

e

Fase Emulsion
receptora I

Membrana Liquida

Figura 60. a) Configuracion de un globulo de emulsion, b) Esquema de un proceso de
separacion denominado pertraccion en emulsion

Las membranas liquidas favorecen la separacion de solutos, bien en fase gas o liquida
siguiendo el mecanismo de transporte facilitado. Este mecanismo es el responsable del
transporte de oxigeno por la hemoglobina. En el lado de mayor presion la hemoglobina
reacciona con el oxigeno formando la oxihemoglobina que difunde a través de la
membrana hasta la interfase con el lado de menor presién donde se invierte la reaccion,
se libera el oxigeno y la hemoglobina queda libre para volver a facilitar el transporte del
oxigeno, figura 61. De esta manera los gases que no reaccionan con la hemoglobina, tales
como el nitrégeno, quedan retenidos.

Fase III

Memb liquida

Interfase Interfase
0+ HEM"* — [HEM™ 0,][HEM*"0,] > 0, + HEM™
hemoglobina

Figura 61. Mecanismo de transporte de oxigeno por la hemoglobina

Ademéas del transporte facilitado sencillo, éste puede darse acoplado al de otra especie
resultando las posibilidades de co-transporte (transporte de dos especies en el mismo
sentido) y contra-transporte (transporte de dos especies en sentido contrario), figura 62;
en estos casos el agente transportador facilita el transporte de 2 especies, una de las cuales
se puede mover contra-gradiente de concentracion. Este mecanismo, cuyo origen se
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remonta a los experimentos en membranas biologicas realizados por Pfeffer en 1890, es
el responsable de la separacion selectiva de metales de fases acuosas complejas. En este
campo destacan los trabajos de Ortiz-Uribe et al sobre la remediacion de aguas
subterraneas conteniendo cromo hexavalente. Utilizando sales de amonio cuaternario
como agente transportador selectivo se facilita la separacion del Cr(V)) mediante el
contra-transporte del contra-aniéon, Cl u OH'%*'7! o mediante la utilizacion de aminas
terciarias con el transporte simultaneo de protones y Cr(VI)!">!73. Desde los trabajos
iniciales en los que se determino la composicion de la membrana liquida que permitia la
separacion-concentracion simultdneas del cromo hexavalente utilizando membranas
liquidas en emulsion'®, los avances se dirigieron a utilizar membranas microporosas de
polipropileno como soporte para la membrana liquida'’!”® o al aumento en la eficacia de
la recuperacion trabajando con la configuracién de pertraccién en emulsion'”. La
separacion de cationes metalicos tales como el Zn?" también se ha realizado con éxito a
través de membranas liquidas con extractantes selectivos! 7183

Transporte acoplado de 2 especies  Contra-transporte de 2 especies

e ® () /S ) © g o
® k/\\‘//—fa(} @Q C’f} \J, Q/\\*/’ l/c’ ~
007~ "0, 00 | "0 0
0 Y006 .| 000 ~DWOeo
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{ CEEFN

</
7~ . B D o |-
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Alimentacion liquida Alimentacion liquida

A" 4+ B*+C & ABC A?*'+ 2BC o AC, +2B*

Figura 62 Transporte facilitado acoplado al de otra especie, a) transporte acoplado de 2
especies, ej. Transporte de Cr(VI) con aminas terciarias en medio acido, A™: anidon

cromato, B": protones, C amina terciaria, b) contra-transporte, €j. Transporte facilitado de
iones Zn**: A*" con D2EHPA como transportador selectivo y contra-transporte de
protones: B

Los prometedores resultados conseguidos por Ortiz-Uribe et al en las dos aplicaciones
mencionadas motivaron la extension del conocimiento a otras separaciones con interés
industrial y/o ambiental tales como la separacion y recuperacion de zinc y hierro de bafos
agotados de decapado 4cido'®’, separacion de zinc de baflos de pasivado con Cr(III)!8+
191" 1a separacion de cadmio y niquel procedentes del proceso de valorizacion de pilas
boton!*?1%* e incluso la separacion de cadmio de las aguas residuales de la fabricacion de
fertilizantes y del propio 4cido fosforico utilizado como materia prima!®>'*’. En todos
los casos la composicion de la membrana es el aspecto con mayor influencia en la eficacia
de la separacion. A pesar del potencial de la tecnologia las aplicaciones industriales son
aun escasas debido fundamentalmente a los problemas de estabilidad a tiempos largos de
funcionamiento. En los ltimos afos la incorporacion de un transportador selectivo se ha
implementado durante la sintesis de distintos materiales poliméricos, permitiendo trabajar
con membranas sélidas en separaciones basadas en transporte facilitado™.
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Se estan realizando importantes avances en la comercializacion de la tecnologia para
determinadas aplicaciones de separacion de gases de mezclas especificas tales como, la
separacion de oxigeno/nitrogeno o la separacion de mezclas olefina/parafina en fase gas,
existiendo en la actualidad varias plantas piloto en operacion.

INTEGRACION SEPARACION CON MEMBRANAS-REACCION

La CyTM ofrece una alternativa eficaz y eficiente desde el punto de vista energético para
la remediacion de aguas residuales tratadas en sistemas convencionales utilizados en las
EDARes alcanzando niveles de calidad que permitan su posterior reutilizacion'®®.

Junto a las configuraciones mas convencionales de las tecnologias de filtracion: MF, UF
y la 6smosis inversa, en el tratamiento de aguas residuales destaca el desarrollo
experimentado por los denominados Reactores Biologicos de Membranas en los que se
combina la accién de membranas, de UF principalmente, con el tratamiento bioldgico.

Los reactores bioldgicos de
membranas, mas reconocidos por
sus siglas en inglés MBR
constituyen una  tecnologia
madura con numerosas plantas
construidas a lo ancho y largo del
planeta para el tratamiento de
aguas residuales municipales e
industriales. En esta tecnologia se
integra la degradacion bioldgica
de compuestos organicos y
amoniacales (mayoritariamente)
con la permeacion del agua a
través de membranas de UF
obteniendo elevada calidad del permeado. En 2017 se estimé en 100.000 m?*/dia la
capacidad construida'®’; entre los principales retos a los que debe hacer frente la CyTM
se deben citar las estrategias para reducir el ensuciamiento de las membranas y la
necesidad de disminuir el consumo energético.

Entre las alternativas emergentes destaca la integracion de procesos de oxidacion
avanzada, y de forma especifica la oxidacién fotocatalitica, con la tecnologia de
membranas dando lugar a las membranas fotocataliticas y a los reactores con membranas
fotocataliticas. Las ventajas de esta alternativa proceden por una parte del hecho de que
al ser aplicada al tratamiento de aguas contaminadas y efluentes presenta potencial para
llevar a cabo simultaneamente la desinfeccion y la mineralizacidon de los contaminantes
de naturaleza organica hasta las formas oxidadas, mas inocuas, tales como H>O y COo;
ademas la idea ultima es que la tecnologia pueda ser impulsada por la luz solar
directamente. Por ello es fundamental disponer de fotocatalizadores activos en el rango
de longitud de onda de la zona del visible, que puedan ser acoplados a las membranas de
UF durante la propia sintesis o en el procesado posterior y que sean estables durante largo
tiempo. La mayor parte de las membranas fotocataliticas se han fabricado utilizando TiO»
0 ZnO como semiconductores y siguiendo distintos procedimientos de inmovilizacidon en
las membranas: recubrimiento por inmersion, esprayado o incorporacion del

semiconductor durante la sintesis de la membrana®®>*"!, En la figura 63 se muestran
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imagenes SEM de una membrana de polietersulfona (PES) con distintas composiciones
de ZnO utilizado como fotocatalizador e imagenes AFM de una membrana de acetato de
celulosa-poliuretano sin y con el fotocatalizador en la figura 64.

100 wm ¥ 00w
o | e

Figura 63. Imagen SEM de la seccion transversal de membranas de poliétersulfona a) sin
fotocatalizador, b) 0,1%ZnO/MWCNTs, c¢) 0,5% ZnO/MWCNTs y d) 1%
ZnO/MWCNTs.

Figura 64. Imagenes AFM de a) membrana de acetato de celulosa-poliuretano sin
fotocatalizador, b) membrana de acetato de celulosa-poliuretano/ZnO

Los principales retos a los que deben hacer frente los reactores fotocataliticos de
membrana, derivan a) de la escasez de semiconductores con respuesta a la radiacion en
el intervalo de longitud de onda del visible, b) del limitado rendimiento en la degradacion
de determinados contaminantes debido a la rapida recombinacion del par electron-hueco
que tiene lugar en muchos catalizadores y, ¢) de la degradacion de las membranas con el
tiempo de uso en los casos en que son expuestas a radiacion ultravioleta, asi como la
degradacion debida a los radicales oxidantes generados durante el proceso fotocatalitico
(tales como los radicales ‘OH). Este ultimo aspecto es especialmente acusado en
membranas poliméricas, lo que por una parte ha impulsado la investigacion de materiales
ceramicos, con mayor resistencia quimica, para su utilizacion en el desarrollo de
membranas fotosintéticas; sin embargo los mayores costes de la tecnologia de procesado
de los materiales ceramicos restringen hoy en dia la sustitucion de las membranas
poliméricas; por ello se estan dirigiendo muchos esfuerzos a evaluar la resistencia a la
degradacion oxidativa de materiales poliméricos. Hasta la fecha se ha observado que
cuanto mayor es la fuerza de los enlaces quimicos en la cadena del polimero, mayor es la
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resistencia a la oxidacion, concluyendo que las membranas PTFE (—CF.CF>—) n
(politetrafluoroetileno) (—CF2CF2—) n ) y PVDF (—CH2CF>-) n. (polifluoruro de

vinilideno- (-CH2CF>—-)n) presentan mejor comportamiento en fotocatalisis>®.
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3. RETOS Y PERSPECTIVAS FUTURAS

La exposicion realizada pone de manifiesto que los esfuerzos invertidos en el desarrollo
de nuevas membranas, en las que se ha avanzado considerablemente en la relacion
estructura/funcionalidad, unidos a los avances en la tecnologia de membranas con
caracteristicas excepcionales de adaptabilidad, eficacia y bajo consumo energético y la
concepcidon de nuevos procesos con criterios de sostenibilidad han posibilitado hacer
frente a retos en los que se ha mejorado la eficiencia de separaciones criticas para la
humanidad. En este contexto la desalacion de agua, el rifién artificial o el fomento en el
desarrollo de nuevas fuentes renovables de energia, son ejemplos motivantes en que el
conocimiento disruptivo ha sido fundamental para alcanzar el grado de desarrollo y
extension actual. Ademas, la generacion continua de conocimiento en la ciencia y
tecnologia de membranas esta permitiendo su extension a un niimero cada vez mayor de
aplicaciones diversas tales como el envasado y conservacion de alimentos, mejora de la
calidad en la fabricacion de bebidas o aumento de la seguridad en los procesos
industriales, favorecida por la mayor sencillez, facilidad de control y operacion en
condiciones mas suaves que otras tecnologias convencionales, dando respuesta a parte de
las necesidades planteadas por las Naciones Unidas para alcanzar los Objetivos de
Desarrollo Sostenible.

De cara al futuro los avances cientificos permitirdin explorar nuevas y motivantes
aplicaciones. En este contexto se puede mencionar el reciente trabajo de Sholl y Lively
destacando las 7 separaciones que van a cambiar el mundo, entre las que se encuentra la
recuperacion de litio y otros elementos criticos de agua de mar y salmueras, la
purificacion de olefinas con menor consumo energético, etc.

El éxito, tanto en la mejora de las aplicaciones establecidas, como en el desarrollo de
nuevas aplicaciones, requiere en primer lugar llevar a cabo la correcta identificacion de
los retos actuales a los que debe hacer frente la investigacion y desarrollo y en segundo
lugar invertir los esfuerzos y fondos necesarios para resolverlos. En la tabla 9 se recogen
retos que han sido identificados recientemente para avanzar en el desarrollo de nuevas
membranas'>

En el desarrollo de nuevas membranas se puede mencionar los esfuerzos que se estan
dirigiendo 1) al desarrollo membranas biomiméticas e inspiradas en la biologia®”, e ii) al
desarrollo de materiales avanzados basados en estructuras metal-organico, MOFs?!°.

Las membranas biomiméticas consisten en estructuras porosas o canales con geometrias
de poro bien definidas inspirados en la biologia y con elevada permeabilidad. La
estructura porosa esta contenida en una matriz sintética relativamente impermeable y el
conjunto presenta elevado rendimiento, funcionalidad y selectividad debido sobre todo a
las propiedades de los poros. Los canales tienen didmetros internos de poro uniformes y
controlados, originando una distribucién de tamanos de poro completamente uniforme.
Por ello las membranas biomiméticas se pueden utilizar en separaciones especificas que
requieran selectividad precisa, sobre todo en el intervalo nano y sub-nanométrico y se han
aplicado mayoritariamente en la purificacion de agua pudiendo extenderse a la
purificacion de antibioticos, retencion de catalizadores homogéneos, separacion de acidos
organicos, separacion de gases, NF de disolventes organicos, procesado de alimentos,
tejidos higiénicos para filtracion de aire y separacion de iones.
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Tabla 9. Retos cientificos y tecnologicos en las separaciones con membranas

Tipo de tecnologia Reto

Separacion de gases y | Membranas con mayor selectividad y permeanza alta
vapores Libres de defectos

Estables frente a hidrocarburos y vapores agresivos
Mejora en el tiempo de vida

Pervaporacion Mayor permeabilidad para selectividades altas
Resistencia quimica

Osmosis inversa Mayor resistencia al ensuciamiento

Mayor resistencia a disolventes para el uso en industria
quimica/petroquimica

Resistencia térmica (90°C-130°C) para la utilizacién en
el tratamiento de agua de fractura hidraulica

Mejora de los porcentajes de recuperacion de agua
Nano- y ultrafiltracién Cero defectos

Distribucion estrecha de tamafio de poro

Resistencia térmica y a disolventes en aplicaciones en la
industria quimica/petroquimica

Mejora en el tiempo de vida

Electrodialisis Baja resistencia, mayor selectividad, selectividad a iones
monovalentes frente a divalentes, resistencia al
ensuciamiento

Pilas de combustible Elevada conductividad protonica (para membranas de
intercambio protonico) a humedad baja y temperatura
superior a 100°C; estabilidad en condiciones oxidantes y
bajo coste

Membranas ceramicas en | Prevenir la rotura

destilacion con membranas | Menor coste

Mayor disponibilidad

Menor fragilidad

Mejor sellado en los modulos

Mejora en el binomio permeabilidad-selectividad,
superando los limites actuales

Estabilidad en las propiedades de separacion en
aplicaciones reales

Facilidad en el cambio de escala

Modularidad (para permitir cambios en la configuracion)
Procedimientos de fabricacion mas sostenible

Los componentes funcionales de las membranas biomiméticas incluyen membranas
biologicas de proteinas, canales artificiales para agua, nanotubos de carbono y también
pueden considerarse en este grupo los MOFs?!?, Las estrucuturas metal-organico, MOFs,
presentan entre sus principales ventajas proveer de mayor area superficial, asi como su
capacidad para funcionalizar los poros y facilidad para cambiar el tamafio de poro;
inicialmente la mayoria de MOFs se sintetizaron utilizando cationes divalentes tales como
Zn**, Cu*", Co*" etc; entre las lineas de investigacion abiertas se puede citar la sustitucion
de los cationes divalentes por AI** aportando mayor estabilidad térmica?!® . De forma
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general el objetivo perseguido consiste en caracterizar la relacion estructura-rendimiento
que permita seleccionar las propiedades més adecuadas de las membranas en funcion de
la aplicacion®®?.

El desarrollo de nuevas membranas cataliticas para el acoplamiento reaccion-
separacion®®, la integracién de membranas en sistemas reactivos conformando
innovadores reactores con membrana que permiten desplazar el equilibrio quimico?!'!?!2,
asi como distribuir la alimentacion y retirada de productos de forma pre-definida,
avanzando en la integracion e intensificacion de procesos; membranas conductoras de
iones para reactores de elevada temperatura’®* y la UF mejorada con polimeros?®® son
temas de interés unidos a nuevas aplicaciones como la produccion controlada de
nanoparticulas utilizando la tecnologia de membranas®®, la recuperacion de elementos
criticos’® o incluso la perspectiva de uso de las tecnologias de membrana en la ingenieria

aeroespacial®?’.

Finalmente, y sobre todo en el caso de procesos que hayan alcanzado la madurez
tecnologica es necesario redisefiar los procesos de fabricacion incluyendo parametros que
mejoren la sostenibilidad y que en su concepto incluyan el uso de materiales renovables
y no toxicos, reduccion en la generacion de residuos®®®, reduccion del consumo de energia
y costes de fabricacion, de manera que se facilite cuando sea necesario la extension de su
uso a comunidades en desarrollo'.

Los avances en la ciencia y tecnologia de membranas van a conducir muchos de los
cambios imprescindibles en la separacion y purificacion de los constituyentes de mezclas,
contribuyendo de forma significativa a la consecucion de Objetivos de Desarrollo
Sostenible en el horizonte 2030 .
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Excmo. Sr. Presidente,
Excmas. Sras y Sres. Académicos,

Sefioras y Seiiores,

Tengo el honor y la satisfaccion de dar cumplimiento en este acto de toma de posesion de
la medalla nimero 19, al acuerdo de la Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y
Naturales, para que, en su nombre, presente y dé la bienvenida a la Excma. Sra. D
Inmaculada Ortiz Uribe.

Mi agradecimiento a los miembros de la academia y a su presidente, Profesor Jests Maria
Sanz Serna, por esta designacion que me permite resumir los méritos cientificos de la
nueva académica, cuya brillante carrera he seguido de cerca con mucho interés y
admiracion.

La Profesora Ortiz es una reconocida especialista en operaciones destinadas a separar
componentes de un gas o de un liquido, utilizando membranas para establecer el contacto
adecuado entre las fases que intervienen en el proceso.

Son pioneras sus contribuciones en la formulacion de modelos para el disefio del proceso
y la seleccion de los materiales que permiten hacer viable la separacion. Partiendo del
conocimiento de los fendmenos que caracterizan las operaciones con membrana, orientd
su investigacion hacia una gran variedad de aplicaciones con el fin de ofrecer esta
tecnologia a la industria interesada en procesos, potencialmente, mas competitivos y
sostenibles que los convencionales.

Ha sabido unir la investigacion fundamental, dirigida hacia la blusqueda de nuevo
conocimiento en operaciones de separacion, con la destinada a la transferencia de los
resultados obtenidos en laboratorio a instalaciones industriales que requieren estas
operaciones, tanto en sus procesos de fabricacion como en el tratamiento de sus corrientes
residuales para evitar que sustancias contaminantes se dispersen en el medio.

Gracias a su valia, esfuerzo y personalidad, la Universidad de Cantabria ha consolidado
un grupo universitario, dedicado a la investigacion y aplicacion de la tecnologia de
membranas en actividades tan diversas como la industria quimica, el tratamiento de agua,
la energia o la salud, que ha alcanzado el reconocimiento internacional en la comunidad
de Ingenieria Quimica.

Inmaculada Ortiz Uribe nacié en Bilbao y obtuvo la Licenciatura en Ciencias Quimicas
en la Universidad del Pais Vasco. Después de una estancia de postgrado en Alemania, a
principios de los ochenta, en el Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie I de la
Justus-Liebig Universitét. Giessen- y en Bayer, Leverkussen, regres6 a la Universidad del
Pais Vasco para realizar su tesis, donde se doctor6 en 1985 investigando un proceso
quimico en el que intervienen tres fases y tienen lugar varias reacciones para transformar
los reactivos en el producto principal y en diferentes subproductos.

Para ampliar su formacidn, realiz6 una estancia postdoctoral en el Imperial College de la
Universidad de Londres, en un grupo que habia iniciado el estudio de las membranas
liquidas para mejorar los procedimientos de separacion en los que intervienen fases
liquidas. A su regreso a Espafia, en 1988, obtuvo la plaza de Profesora Titular en la
Universidad del Pais Vasco y cuatro afios después en la Universidad de Cantabria. En
1996 la Catedra en la Universidad de Huelva y un afio después en la Universidad de
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Cantabria, donde ha realizado la mayor parte de su carrera académica. Fue profesora
invitada dentro del programa Fullbright, en el Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Carnegie Mellon, Pittsburgh, EEUU, y académica visitante en la
Universidad de Wuhan, China, la Universidad de Oulu (Finlandia), Instituto de
Tecnologia Quimica (Bombay, India), Instituto de Tecnologia en la universidad de
Tashken (Uzbekistan), Universidad Autéonoma de M¢jico (Ciudad de Mg¢jico),
Universidad Nacional del Sur (Argentina), KAUST university (Arabia), universidad del
Noroeste en Potchefstroom (Sudafrica), Universidad Catélica de Lovaina (Bélgica),
universidad de Dublin (Irlanda), Universidad de Oporto (Portugal) y universidad
Tecnoldgica de Delft (Holanda)

Su actividad docente e investigadora no le ha impedido ocupar puestos de responsabilidad
en la administracién universitaria y en la gestion de programas cientificos nacionales y
europeos. Fue directora del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de
Cantabria durante 10 afios, Vocal del Comité CNAI para la evaluacion de la actividad
investigadora en el area de Quimica, Gestora de tres Programas Nacionales de I+D,
“Procesos y Productos Quimicos”, “Medio Ambiente” y “Recursos Naturales:
Tecnologias Ambientales”, Coordinadora del Area de Tecnologia Quimica de la ANEP,
Representante espafiola del Comité Cientifico de los Programas de [+D de la Unién
Europea, INTAS, COST, y JPI WATER.

Desde su incorporacion a la Universidad de Cantabria, centrd su investigacion en los
procesos de separacion con membranas, tema que habia iniciado en el Imperial College.
Poco a poco fue montando un laboratorio en el que se podia estudiar el comportamiento
y capacidad de las membranas liquidas para extraer selectivamente metales pesados
contenidos en corrientes residuales de industrias del entorno. Para resolver problemas
inherentes al manejo de dos fluidos inmiscibles sin barrera de separacion, abordd el
estudio de la separacion de componentes de fases liquidas utilizando diferentes tipos y
configuraciones de membranas solidas

A medida que se identificaban, cuantificaban y acoplaban los fendmenos individuales que
tienen lugar en los procesos con membranas y se disponia de modelos capaces de simular
unidades de separacion, fueron apareciendo colaboraciones con empresas interesadas en
explorar las posibilidades de incorporar esta tecnologia en sus instalaciones. La necesidad
de disponer de datos que no podian obtenerse en los pequeiios equipos de laboratorio,
sumada a la necesidad de validar las predicciones de los modelos, impulsaron la
construccion de plantas piloto capaces de operar en continuo y con corrientes procedentes
de las propias industrias. El grupo liderado por la Dra. Ortiz Uribe logrd interesar a
organismos publicos y a empresas privadas para implicarse en el proyecto. Con los fondos
aportados por estas instituciones, disefiaron y construyeron las instalaciones apropiadas
y, también, superaron la dificultad que supone operar en continuo, durante tiempos
prolongados, en un Departamento Universitario.

Los resultados del trabajo realizado por la Profesora Ortiz Uribe, més de cuatrocientos
articulos, aparecen publicados en revistas de maxima difusion. Sus publicaciones han
logrado 12.000 citas, de las que 16 tienen mas de 100 referencias, y el indice H de su
autora es de 55 (Web of Science). Debo sefialar que estos indicadores de calidad son muy
altos en el area de Ingenieria Quimica. Esta amplia labor investigadora ha ido
acompafiada de una destacada labor de formacién como se deduce de las cuarenta y ocho
tesis doctorales que ha dirigido. Estos alumnos se han formado en la Universidad de
Cantabria, gracias a las becas y contratos conseguidos en programas nacionales y
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europeos, asi como a la financiacioén procedente de organismos de sus propios paises y a
los fondos aportados por empresas.

El interés de la Profesora Ortiz Uribe por aplicar los conocimientos y la experiencia
adquirida en el estudio de procesos con membrana, esta reflejado en los informes técnicos
para las empresas con las que ha contratado la investigacion para abordar un determinado
problema: Endesa, Repsol Quimica, Acciona Agua, Derivados del Fluor, Solvay, ARIES
Ingenieria y Sistemas, Bayer Hispania. También ha trabajado con la Consejerias del
Medio Ambiente de los Gobiernos del Pais Vasco y de Cantabria, entre otras muchas
instituciones, y ha registrado seis patentes de invencion entre 2006 y 2018.

En 2006 fue promotora y cofundadora de la empresa de base tecnologica spin-off APRIA
SYSTEMS S. L., cuyo principal activo es el capital humano procedente de jovenes
formados en el grupo de investigaciéon que lidera. Entre sus objetivos destaca el
acercamiento de los resultados de investigacion y desarrollo, alcanzados con la ejecucion
de proyectos en el Departamento universitario, a usuarios externos. La empresa sirve de
puente, entre la universidad, las empresas y organismos publicos, lo que facilita la
transferencia del conocimiento a la innovacion tecnoldgica. Desde su creacion, esta
empresa ha realizado mas de 20 proyectos de I+D+i en colaboracion con socios
industriales y el propio grupo de investigacion de la universidad. Y ha experimentado un
crecimiento sostenido, pasando de 1 empleado en 2006 a 11 doctores, 3 ingenieros y 2
técnicos de operacion en 2021. Actualmente dispone de una amplia cartera de productos
y desarrollos basados en la tecnologia de membranas que son comercializados a nivel
mundial.

Otro indicador del prestigio cientifico de la Profesora Ortiz Uribe es su incorporacién a
Consejos editoriales de revistas, las invitaciones a impartir conferencias plenarias en
congresos y en diferentes universidades, o las distinciones cientificas con que ha sido
reconocido su trabajo. Como muestra de ello: Editora Asociada de la revista Journal of
Chemical Technology, 2018 y Scientific Reports 2021; premio Burdinola 2009 las
Aplicaciones Industriales de la Tecnologia de Membranas, Premio de Investigacién en
Quimica Aplicada “Profesor Martinez Moreno” 2014, premio de investigacion CIDETEC
2015, Premio del Grupo Ingenieria Quimica de la Real Sociedad Espanola de Quimica a
la “Trayectoria en Ingenieria Quimica” y Premio de la Asociacion Nacional de Quimicos
de Espana “ Innovacion y Transferencia”, ambos en 2019, etc.

En el discurso que acabamos de escuchar, Inmaculada Ortiz Uribe ha analizado los
fundamentos de los procesos de separacion con membranas, la evolucion de los materiales
empleados para fabricarlas, las principales aplicaciones de esta tecnologia y las
previsibles contribuciones a la consecucion de varios Objetivos de Desarrollo Sostenible
en el horizonte 2030.

Uno de los grandes desafios a los que se enfrenta la humanidad es alcanzar un desarrollo
industrial sostenible. La forma de satisfacer la creciente demanda de progreso, aportando
materias primas, energia y productos, bajo las limitaciones que impone el concepto
de desarrollo sostenible, es un problema complejo. Desde hace unos afios, se pretende
aumentar la competitividad de las industrias, haciendo que sus procesos de fabricacién
sean mas eficientes, mas rapidos y benignos con el medio ambiente. La aplicacion de esta
estrategia en industrias quimicas y en muchas relacionadas con ella, petroleo,
farmacéutica, alimentaria, medioambiental, textil, sanitaria, electronica etc., se basa en
procesos mas compactos y que reducen el uso de materiales, el consumo de energia y la
produccion de residuos.
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Es necesario desarrollar procesos industriales innovadores, de bajo coste y no
contaminantes; conseguir que la produccion sea segura y libre de defectos; realizar el
disefio del proceso sobre la base de que es necesario reducir emisiones contaminantes y
hacer un uso mas racional de los recursos naturales.

La ciencia y la tecnologia de membranas ofrecen opciones para concebir y disefiar nuevos
procesos con los que aproximarse a un desarrollo industrial sostenible. Las ventajas que,
en principio, ofrecen los procesos de transferencia a través de una pared que aisla dos
fases fluidas y que restringe selectivamente la transferencia de diferentes especies
quimicas, frente a otros procedimientos, justifican su desarrollo y creciente implantacion.
En la actualidad, los procesos de membrana compiten con otras tecnologias de separacion
en términos de eficiencia energética, rendimiento, selectividad e inversion de capital, en
una gran variedad de aplicaciones, como obtencién de agua potable, generacion de
energia, reparacion de tejidos, produccion farmacéutica, envasado de alimentos, etc.
También son competitivas y aplicables en las etapas de separacion que se requieren en
los procesos empleados para fabricar muchos productos, desde la industria quimica hasta
la industria electronica.

Uno de los primeros desplazamientos de tecnologias convencionales por tecnologias de
membrana, se produjo en el proceso de desalacion de agua, donde los procesos térmicos
han sido sustituidos gradualmente por la 6smosis inversa. Aunque esta tecnologia sea la
dominante en el suministro de agua dulce a partir de agua de mar, se enfrenta a algunos
problemas que afectan a la sostenibilidad.

Por ejemplo, la forma mas comun de eliminar la salmuera procedente de la desalacion es
la descarga directa al mar. Sin embargo, como esta practica genera preocupaciones
ambientales, es necesario tomar medidas para minimizar sus impactos. La destilacion por
membrana, con la que es posible evitar la descarga de corrientes liquidas, y la 6smosis
directa son tecnologias potencialmente validas para tratar la salmuera procedente de la
6smosis inversa y reducir el efecto adverso de su vertido en el medio receptor.

También, y a pesar de los continuos avances, sigue siendo un proceso que consume mucha
energia, incluso las plantas de tultima generacion consumen entre 2 y 4 kWh de
electricidad (incluyendo la energia necesaria para el pretratamiento, el postratamiento y
el transporte) y emiten mas de un kg de didoxido de carbono por metro cubico de agua
dulce producida. Para minimizar el consumo de energia y las emisiones de gases de efecto
invernadero, ademas de integrar fuentes de energia renovable (energia, solar, edlica, etc.)
en el proceso de desalacion, es preciso emplear membranas de 6smosis inversa con
elevada permeabilidad y selectividad.

Estudios en plantas de desalinizacion con diferentes membranas han puesto de manifiesto
que aumentos modestos en la permeabilidad y en la selectividad (menor permeabilidad a
la sal) mejoran el proceso tanto en la demanda de energia como en la calidad de producto.
Del mismo modo, en la separacion de gases con membranas permeables- captura de CO»,
mezclas de hidrocarburos, gases acidos del gas natural, etc.- se necesitan materiales con
alta permeabilidad y elevada selectividad del componente a separar. Ambos pardmetros
determinan la eficiencia de la tecnologia de separacion de gases con membrana. Con las
membranas de selectividad elevada se obtiene un producto de gran pureza, mientras que
las membranas de alta permeabilidad necesitan menores areas de superficie activa para
tratar una cantidad de gas. La optimizacion simultanea de ambos parametros esta limitada
por la relacion de compensacion permeabilidad/selectividad, segun la cual los materiales
con mayor permeabilidad a los gases son los que presentan menor selectividad, y al
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revés. Esta limitacion de compensacion fue cuantificada por Robeson utilizando datos de
permeabilidad y selectividad obtenidos de la literatura publicada. En el grafico de
Robeson, que representa el logaritmo de la selectividad frente a la permeabilidad del
componente del gas mas permeable, los materiales que exhiben una eficiencia de
separacion de gases muy alta estarian hacia la derecha y por encima del limite superior.

El gran esfuerzo de investigacion que se ha realizado para disenar materiales con los que
sintetizar membranas poliméricas ha permitido aumentar la eficiencia de separacion de
gases. Se puede aumentar la selectividad controlando la afinidad entre los componentes
de la mezcla de alimentacion y la superficie de la membrana, el tamaino efectivo de los
poros y la distribucion de tamaios, asi como la permeabilidad de la membrana. Los
resultados obtenidos en la separacion de propano/propileno por la Profesora Ortiz Uribe,
han supuesto un avance espectacular en términos del binomio permeabilidad-selectividad
al sobrepasar el limite superior del diagrama de Robeson.

Los logros alcanzados con estos procesos de separacion en diferentes campos han
impulsado la investigacion en ingenieria quimica orientada a materiales. Ademas de
definir estrategias de preparacion de nuevos materiales basadas en los principios de la
ingenieria quimica, se disefian técnicas innovadoras que utilizan estos desarrollos para
acoplar operaciones de diferente naturaleza en un solo equipo.

Un caso representativo de esta integracion son los reactores de membrana en los que
realiza simultdneamente la reaccién quimica y la separacion de componentes. Entre las
ventajas generales de esta integracion en una sola unidad se puede destacar la menor
huella ambiental, menor coste del equipo, menor consumo de energia y mayor eficiencia.
También son importantes los beneficios adicionales que proporcionan las sinergias entre
los dos procesos. Se pueden obtener mayores conversiones en reacciones limitadas
termodindmicamente y aumentar la velocidad de reaccion al eliminar continuamente del
medio productos de la transformaciéon. En reacciones complejas cuando algunas etapas
tienen lugar en serie, se puede aumentar la selectividad separando productos intermedios.

Dependiendo del papel asignado a la membrana, se han desarrollado dos configuraciones
basicas. Una, reactor de membrana inerte, en la que la membrana sélo desempena la
funcion de reparacion, y otra, reactor de membrana cataliticamente activa, que incorpora
la doble funcion de catalisis y de separacion. Esta tiltima opcidon permite que la membrana
remueva el producto en el mismo lugar en que se forma, evitando cualquier efecto
desfavorable que puedan provocar en el proceso. Sin embargo, como muchas variables
estan acopladas, esta configuracion proporciona un menor grado de libertad para el disefio
y control del proceso.

Los modelos matematicos de las operaciones de membrana son imprescindibles para
disefiar, controlar y predecir el comportamiento de las instalaciones. Con un modelo
suficientemente detallado y fiable, se pueden conocer los problemas operativos de la
membrana y, por tanto, tomar acciones preventivas para mitigarlos y prolongar su vida
util. Los distintos procesos de membrana (microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion,
Osmosis inversa, pervaporacion, etc.) necesitan modelos especificos porque los
mecanismos de transporte son diferentes. La formulacion de los modelos tropieza con la
dificultad de comprender completamente las relaciones entre los muchos factores que
afectan al proceso. La Dra. Ortiz Uribe es una de las investigadoras que mas ha
contribuido al modelado y simulacion de procesos basados en la tecnologia de
membranas.
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En los ultimos cuarenta afios se han producido grandes avances en la ciencia y la
ingenieria de materiales para membranas. Si bien esta tecnologia se esta haciendo cada
vez mas visible y las membranas han encontrado una posicion significativa en diferentes
campos, el impacto en nuestra sociedad esta apenas en sus comienzos. Por su caracter
interdisciplinario, debe contribuir a la solucion de diferentes problemas estratégicos que
aparecen en el camino hacia un desarrollo sostenible. Como en cualquier proyecto de esta
naturaleza, los resultados de cada uno de los cientificos, ingenieros y empresarios
implicados son muy importantes, pero estériles si no se reunen los resultados y
conocimientos de todos ellos.

Finalizo mi cometido dando la bienvenida, en nombre de los miembros de la Real
Academia de Ciencias Exactas Fisicas y Naturales, a la nueva Académica Excma. Sra.
D?. Inmaculada Ortiz Uribe, deseandole una larga estancia entre nosotros y una fructifera
colaboracion en las tareas nuestra Academia.
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