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Resumen

El trabajo tiene como objetivo una evaluacion termodinamica de un conjunto de draw solution, que pueden ser
candidatas a ser utilizadas en el proceso de desalacion Fowards Osmosis. Estas sustancias han sido
desarrolladas por los cientificos Jin-joo Kim, Hyo Kang, Yong-Seok Choi, Yun Ah. Yu, Jong-Chan Lee,
pertenecientes a diferentes instituciones de renombre, y en su articulo “Thermo-responsive oligomeric poly
(tetrabutylphosphonium styrenesulfonate)” se proponen a dichas sustancias como disoluciones prometedoras
para el proceso de la Fowards Osmosis. Este trabajo analiza de forma critica y exhaustiva cada una de ellas, y
de forma razonada intenta explicar cual es la mejor candidata, al mismo tiempo que trata de corroborar parte
del estudio sobre el que se basa. Para ello se estudia el comportamiento de estas disoluciones en diferentes
aguas de mar, con el objeto de recoger el mayor nimero de escenarios posibles dénde estas tienen cabida. Por
otro lado tomaremos como referencia otras tecnologias empleadas para la desalinizacién de aguas, de modo
que nos permita comparar los resultados obtenidos con valores reales de las que podrian ser sus posibles
competidoras, y poder crear asi una opinion sobre la viabilidad y alcance de este proceso, FO, con estas
sustancias.
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1 INTRODUCCION

1.1 Recursos hidricos mundiales

El agua en la Tierra la podemos encontrar naturalmente en varios estados y lugares: en la atmosfera, en la
superficie, bajo tierra y en los océanos. A priori podemos pensar que es un recurso ilimitado, ya que casi tres
cuartas partes de la superficie terrestre se encuentran cubiertas por los océanos. No obstante analizando éste,
encontramos que el 97,5% tiene una salinidad superior al 3%, haciendo que no sirva para uso agricola,
industrial o humano, asi que tan solo el 2,5% del agua de la Tierra es agua dulce. Este pequefio porcentaje se
localiza principalmente en los rios, lagos, glaciares, mantos de hielo y acuiferos del planeta, de los cuales
alrededor de 97% son inaccesibles para su uso, ya que se encuentran en la Antértica, el Artico y Groenlandia.
Todo ello hace que el agua sea un bien muy apreciado, y para nada inagotable. [1][2]

Distribucién global del agua
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Figura 1-1.Distribucion global del agua. [8]
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1.2 Escasez de agua mundial

En pocas palabras, la escasez de agua tiene lugar cuando la demanda supera el suministro de agua dulce en un
area determinada.

Escasez de agua = un exceso de demanda de agua para el suministro disponible

Esta situacion aparece como consecuencia de una elevada demanda agregada por parte de todos los sectores
gue consumen agua respecto al suministro disponible, bajo las condiciones de infraestructuras y las
disposiciones institucionales existentes. La escasez de agua se pone de manifiesto por la insatisfaccién total o
parcial de la demanda expresada, la competicion econémica por la calidad y la cantidad del agua, los
conflictos entre usuarios, el agotamiento irreversible de las aguas subterraneas, y las consecuencias negativas
para el medio ambiente.

Los tres aspectos principales que caracterizan la escasez de agua son: la falta fisica de agua disponible para
satisfacer la demanda; el nivel de desarrollo de las infraestructuras que controlan el almacenamiento,
distribucion y acceso; y la capacidad institucional para aportar los servicios de agua necesarios [4]. Estos tres
hechos han dado lugar a que actualmente 26 paises del mundo sufran problemas de escasez (300 millones de
personas), y la prevision para el afio 2050 es que sean 66 paises los afectados por esta escasez. Por lo tanto esta
carencia de agua se ha convertido en un problema global debido al incremento de agua dulce como resultado
del aumento de la poblacién mundial, la contaminacion de aguas, y el cambio climético.

Para todos los paises, proporcionar un suministro de agua de calidad a la poblacién se ha convertido en un
aspecto clave, tanto desde un punto de vista econémico como medioambiental. [1][6]

1.3 Desalacion

En este contexto de escasez, la desalacion se plantea como una solucion eficaz para hacer frente al rapido
crecimiento econémico y demografico, la escasez de agua y como forma de prevenir la sobreexplotacion o la
contaminacion e intrusion salina de acuiferos. Como consecuencia de ello numerosos estudios se han centrado
en este problema con el objeto de resolverlo.

El sistema fisico de eliminacion de las sales del se conoce desde la antigiiedad, pero implicaba un consumo
muy elevado de energia que lo hacia inviable econémicamente. En fechas mas recientes se han desarrollado
nuevas tecnologias que permiten la obtencién de agua dulce (contenido en sales inferior a 500 ppm) a partir de
agua de mar (contenido en sales del orden de 35.000 ppm) a un coste ain elevado pero progresivamente
decreciente, que puede ser asumido por ciertos usos. En la tltima década se ha conseguido rebajar el umbral de
60 céntimos de euro el m3. [6]
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1.3.1 ;Qué es la desalacion?

La desalacion es un proceso por el cual el agua de mar puede convertirse en un recurso hidrico perfectamente
aprovechable tanto para el consumo humano, como para el riego y usos industriales. Para eso, se separan las
sales que contiene el agua marina para llegar a los 0,5 gramos por litro del agua potable, aproximadamente [6].

Los recursos hidricos susceptibles de desalacion pueden tener basicamente dos origenes: agua de mar o agua
subterrénea salinizada; estas Ultimas pueden proceder de acuiferos costeros en contacto directo con el mar y de
acuiferos aislados del mismo. [1]

1.3.2 Métodos de desalacion

Los procesos de desalacion pueden dividirse en:

e Destilacion térmica

Encontramos dos métodos:

o Destilacion MSF (Multi-stage Flash Distillation). EI agua a desalar se calienta en un recipiente a baja
presion lo que permite la evaporacion subita. Este proceso se repite a lo largo de una serie de etapas en
las que la presion va disminuyendo segun las distintas condiciones. Es el proceso de destilacion mas
usado en el mundo, sobre todo en oriente Medio, y esté especialmente indicado para aguas con alta
salinidad, temperatura y contaminacion. Tiene el inconveniente de tener el consumo especifico de
energia mas elevado de todos los procesos. [9][11]

Figura 1-2. Diagrama de destilacion subita multietapa [13].
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Figura 1-2. Diagrama de destilacion stbita multietapa. [13]
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o Destilacion MED (Multi-effect Distillation) utiliza el mismo principio que el proceso MSF. La
diferencia  principal entre el proceso MED y el MSF radica en la forma en que se lleva a cabo la
evaporacion. En las plantas de MED se utilizan varios evaporadores del tipo de pelicula delgada (la
evaporacion se produce de forma natural en una cara de los tubos de un intercambiador aprovechando
el calor latente desprendido por la condensacion del vapor en la otra cara del mismo), con los cuales
se logran mejores coeficientes de transferencia de calor que los que se pueden obtener en las plantas
de MSF donde se produce la evaporacién subita en forma directa. [9][10][12]
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Figura 1-3.Diagrama de destilacion por multiple efecto. [14]

e  Por compresién de vapor

La compresion térmica por compresion de vapor utiliza un compresor adiabatico que consigue dos
sectores de diferente presion, de tal manera que se genera un flujo de vapor desde el sector de mayor
presion y temperatura de condensacion hacia el inferior, lugar donde se produce la condensacién. [1]
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Figura 1-4. Diagrama de la compresion de vapor (CV) con evaporador de tubos verticales (VTE). [7]
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« Destilacion solar

La destilacion solar es adecuada para pequefias comunidades en regiones aridas o semiéaridas. Tiene
dos variantes segun utilice la energia del sol directamente o por captura del sol por mediante células
solares. [1]
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Figura 1-5. Esquema de un colector solar para destilacion [15].

e Congelacion:

En este tipo de procesos el agua salina se ve sometida a diversos sistemas de refrigeracion para
posteriormente evaporare a baja presion en un cristalizador al vacio. Asi se obtienen cristales de hielo
mezclados con cristales de salmuera que pueden ser separados mediante procesos mecanicos. [1]

Por Gltimo encontramos los procesos de desalacién mediante membrana. Dentro de esta tecnologia podemos
diferenciar dos técnicas:

e Electrodialisis.

Separacion ionica a través de una serie de membranas situadas sucesivamente y separadas entre si
milimetros. La aplicacion de campos eléctricos genera la migracion de iones que pasan por estas
membranas que actian como tamices. [17]
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Figura 1-6. Diagrama de flujo del proceso de Electrodialisis. [18]

e  Osmosis.

Este es un fenémeno natural por el cual dos soluciones con distinta concentracion, separadas por una
membrana semipermeable, tienden a igualar sus concentraciones desde la solucion mas diluida a la
mas concentrada hasta alcanzar el equilibrio. A la hora de atravesar las membranas, los fluidos
requieren energia que se consigue mediante una fuerza impulsora. Tipicamente estas fuerzas seran la
presion hidrostatica (AP), y gradiente de concentracion o potencial quimico (Au).

Atendiendo a la presion aplicada al sistema, podemos diferenciar tres tipos principales de  dsmosis:

o Osmosis inversa (RO): Utiliza presion hidraulica excediendo a la presion osmética (AP > Am). La
fuerza impulsora es la diferencia entre la presion hidraulica aplicada y la presion osmética entre
disoluciones.

o  Pressure Retarded Osmosis (PRO): Utiliza presion hidraulica sin exceder a la presion osmética (At >
AP). La fuerza impulsora es la diferencia entre la presion osmotica entre disoluciones y la presion
hidraulica aplicada. Utilizada para la produccion de energia.

o Osmosis directa (FO): No utiliza presion hidraulica (AP = 0). La fuerza impulsora es el gradiente de
concentracion, que tiene como resultado un gradiente de presion osmotica entre disoluciones (At #
0).[21]
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REVERSE OSMOSIS & FORWARD OSMOSIS

Semi-Permeable
Membrane
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: Pressure

P2-P1=0
; . Light
Pressure
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seawate

Forward Osmosis Pressure-Retarded Reverse Osmosis

Am is the osmotic Forward Osmosis
pressure difference

Figura 1-7. Esquema representativo de los diversos tipos de 6smosis: FO, PROy RO. [22]

1.4 FO

Centrandonos en el proceso de FO, objetivo de este estudio, hay que decir que este método ha captado la
atencion de los investigadores debido las diversas ventajas que presenta frente a sus adversarios, entre ellas
destacan dos, las cuales marcan grandes diferencias:

- Opera a muy bajas presiones o incluso sin presion hidraulica, ya que la Gnica resistencia al flujo es la
membrana semipermeable.

- -Utiliza calor a baja temperatura, 40°C. Alcanzable por ejemplo en condensadores de una planta de
generacion eléctrica convencional.

El consumo eléctrico en la FO es mucho mas bajo que en las existentes tecnologias de desalacién. En la
mayoria de los casos, este proceso requiere menos de 0.25 kWh/m? para la produccién de agua dulce. Esto es
aproximadamente un 21% menos de lo requerido por la MFE O la MED (multi-effect distillation), la méas
eficiente tecnologia existente en desalacion, y un 9% menos que en la RO. Esta combinacion bajas
temperaturas y bajo consumo eléctrico hacen a la FO, el proceso de desalacion en términos de costes
energéticos. Aun asi, existen ensayos y experimentos que han revelado que la FO esta aun muy limitada por la
oferta de unas adecuadas membranas semipermeables, asi como de eficientes draw solutions. [23]
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1.4.1 Descripcion del proceso

El proceso de forward osmosis utiliza el gradiente de presion osmética generado entre una solucion altamente
concentrada, denominada draw solution, y otra méas diluida, solucién de alimentacion. Esta diferencia de
presion osmotica provoca la difusion de la molécula de agua a través de la membrana semipermeable, hacia la
draw solution. Como consecuencia de ello la solucion de alimentacién va aumentando su concentracion, a la
vez que la draw solution se va diluyendo, disminuyendo de este modo su presion osmética hasta llegar a
igualarse a la de alimentacion, finalizando asi el proceso de difusion. [23]

Membrane
Saline i
Water

h 4

Draw Draw
Solution Solute
NH4/CO, Recovery

Product
Water

Brine

Figura 1-8. Representacion del proceso de FO. [24]

1.5 Objetivo

El trabajo tiene como objetivo una evaluacion termodindmica de un conjunto de draw solution, que pueden ser
candidatas a ser utilizadas en el proceso de FO. Analizaremos de forma critica y exhaustiva cada una de ellas,
y razonaremos cual es la mejor opcién para este tipo de tecnologia.

1.6 Metodologia

Se selecciona unas soluciones extractoras (draw solution) propuestas en la literatura por unos expertos en la
materia, se caracterizan termodindmicamente mediantes sus ecuaciones de estado, y finalmente se evalGan
termodindmicamente para su potencial aplicacion en el proceso de FO.

10
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2 CARACTERISTICAS DE LA DRAW
SOLUTION PARAFO

El trabajo tendrd como punto de partida los estudios realizados por unos expertos donde han preseleccionado
una serie de buenos candidatos de draw solutions. A continuacion se muestra con detalle los experimentos
realizados con dichas sustancias y las conclusiones a las que se ha llegado.

Recientemente, el tratamiento térmico para el proceso de recuperacion en la FO ha suscitado mucho interés, ya
gue este puede llegar a ser un método muy efectico y econdmico para la obtencion final de agua dulce. Esto es
posible con materiales con un baja LCST (lower crtical solution temperature), es decir con una baja
temperatura a partir de la cual el soluto y el disolvente dejan de ser miscibles, posibilitando la recuperacion del
agua dulce con un simple procedimiento fisico, como por ejemplo la extraccién con una jeringa. VVeremos
ahora que esto es posible con la sintesis de nuevos polimeros.

El elemento base del experimento es el tetrabutylphosphonium styrenesulfonate (SSP), utilizado como
mondmero para la creacién de diferentes oligdbmeros, que disueltos en agua forman los distintas draw
solutions. La forma de obtener estos materiales fue la siguiente:

1. Sintesis del mondmero tetrabutylphosphonium styrenesulfonate (SSP).

Sodiumpsytrenesulfonate hidratado (1.68 g, 8 mmol) y tetrabutylphosphonium bromide (4.00 g,
12 mmol) fueron disueltos en agua desionizada (10 mL), mezclados con un agitador magnético.
Después el producto fue extraido con dichloromethane y secado sobre anhydrous magnesium
sulfate. Finalmente la solucion fue concentrada usando un evaporador para obtener solo el
producto liquido, el tetrabutylphosphonium styrenesulfonate.

2. Sintesis del oligomero (PSSP).

Una vez obtenido el mondmero en estado liquido, este fue mezclado con un “iniciador”,
Azobisisobutyronitrile (AIBN), y seguidamente ambos disueltos en etanol. Finalmente tras un
proceso fisico-quimico se obtuvieron diferentes oligbmeros. EI nimero de de unidades de
repeticion, es decir la cantidad de mondmeros de cada cadena del producto dependi6 de la
cantidad de AIBN inicial. En este experimento se obtuvieron los siguientes draw solutes: PSSP5,
PSSP6y PSSP11.

12
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Para caracterizar estas draw solutions se hace uso de una serie de parametros que nos ayudaran a caracterizar y
evaluar estas en el proceso de FO.

En el test se utilizd dos tubos de cristal con forma de L y separados entre si por una membrana semipermeable.
El primer tubo fue lleno por la por una disolucién de NaCl disuelta en agua, con una concentracién menor que
la del siguiente tubo, y el segundo fue ocupado por las draw solution, obtenidos anteriormente. De forma
natural se produce el fenémeno de difusion de flujo, de la disolucion menos concentrada a la mas concentrada,
permitiendo la membrana semipermeable el paso sola y exclusivamente del disolvente, en este caso agua, de
un tubo a otro. Este fendbmeno se midio utilizando la siguiente formula:

AV

=— (2-1)
Jo = e
e AV[L] = Cambio de voltimen en el tubo donde se encuentra la draw solution.
e At [s] = Tiempo en el que se produce el cambio de voliimen.

e A [m?] = Area efectiva de la membrana que atraviesa el disolvente.

Este parametro medié por tanto el flujo de agua, sin soluto, que atravesaba la membrana hacia la draw
solution. Mas adelante veremos que también existe un flujo de soluto inverso, Js, en la direccion contraria a
esta corriente primaria, debido a que la membrana no tiene un comportamiento ideal.

El siguiente paso, y el mas importante del test, fue el proceso térmico que permitié separar el agua dulce de la
solucién final, hallada en el segundo tubo. Consistia en calentar la mezcla hasta la temperatura de 60°C,
durante una hora aproximadamente, variando ésta en funcion del draw solute. Dado que es imposible
distinguir el agua del resto de componentes a simple vista, se afiadié naranja de metilo para que tifiera el
oligbmero y facilitara su posterior extraccion. Para medir este proceso de purificacion del agua se usé la
ecuacion:

C,—C
R(%) = % 100 (2-2)
b

o ( [@] = Contenido de SSP o PSSP en el agua antes del proceso de extraccion.
L

Ca[%] = Contenido de SSP o PSSP en el agua después del proceso extraccion.

13
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Otras propiedades como la viscosidad o el coeficiente osmético fueron medidos obteniéndose los siguientes
gréficos y tablas de resultados:

Tabla 2-1. Sintesis y propiedades del tetrabutylphosphonium styrenesulfonate (SSP) y oligomeric poly
(tetrabutylphosphonium styrenesulfonate). [26]

Malecular weight

Initiator mol#? Viscosity (cP)"

(Dﬂ.]h
S5P - - 0.996
P55pP5° 20 2100 2.602
P55SPG" 5 2600 2.665
Pssp11 1 4700 12.615

* Maol% of the initiator to the amount of the monomer, tetrabutylphosph onium
styrenesulfonate (S5P).

b Molecular weights were measured using MALDI-TOF mass spectrometry.

© WViscosities were measured at 10 wt¥ concentration.

La figura 2-1 muestra el comportamiento de la viscosidad de SSP y PSSP para diferentes concentraciones. La
viscosidad de las draw soltion afecta a la eficiencia de la FO. Si esta es demasiada alta, el proceso de difusion
se ve mermado por la reduccién del potencial osmético entre la solucion de alimentacion y la draw solution.
Se observa que la viscosidad aumenta con la concentracion, como era de esperar. Respecto al peso, se
observan grandes diferencias entre los valores del PSSP11 y PSSP5, debido al nimero de mondémeros de cada
cadena, pero aun asi vemos en la Tabla 2-2 que el PSSP11 obtuvo un considerable flujo de agua permeable
(figura 2-3), a pesar de su alta viscosidad. Dandonos a entender que la viscosidad era un pardmetro importante,
pero no determinante.

801 Fe—ssp ,
70.] |~®—PssPs A
—A—PSSP6

60 |-v—Pssp11
50 ¥

Viscosity (cP)
3

20

10 4

0

T T T T

10 20 30 40
Concentration (wt%)

Figura 2-1. Comportamiento de la viscosidad del SSP, PSSP5, PSSP6 y PSSP11. [26]
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En la Figura 2-2 se observa que la presién osmética se incrementa con la concentracion, teniendo un
comportamiento casi lineal. Relaciondndola con el peso molecular, dicha presion decrece desde SSP hasta
PSSP, para todos los valores de las concentraciones. Y aunque la concentracion en peso es la misma, la
molalidad del SSP es mayor que la del PSSP11debido a que el peso molecular del PSSP11 es mayor que el del
SSP, explicando asi la diferencia de valores de presiones osmoéticas entre unos oligémeros y otros. Como
resimen de la figura 2-2 se puede decir que el aumento de presion osmética estd motivado principalemte por
el aumento de la concentracion y no por la draw solution en si, aunque cabe destacar que a medida que la
concentracion aumenta las diefrencias entre ellas, respecto a presiones conseguidas son mayores.

50
~e— SSP
-® - PSSP5 »
~ 40 |- v PssPe P ot
E -A- PSSP11 7
3 ./,/’ ” A
Q 39 227 |
; 27 - e
-
g A ¢
& 20 71/
= P v
[} >’ e -
&1 A
S f*
0 T T T T
10 20 30 40
Concentration (wt%)

Figura 2-2. Comportamiento de la presion osmética de SSP, PSSP5, PSSP6 y PSSP11. [26]

En la tabla 2-2 se pueden los valores, representados en la figura 2-2, de las presiones osméticas de las ditintas
soluciones en funcion de la concentraciones. [26]

Tabla 2-2. Presién osmética, flujo de agua permeable, y flujo inverso de soluto de SSP y PSSP en diferentes
concentraciones. [26]

Osmati ccure - Water permeation flux Reverse solute flux
smotic pressure (atm (LMH]" (gMH]"
Conc. (wtX) 10 20 30 40 10 20 10 20
Ssp 879 2073 32.27 4311 8.02 16.28 0.29 0.53
PS5P5 8.04 20.85 29.76 42.96 758 1450 0.11 0.14
PS5P6 8.0 19.02 24.69 40,06 743 13.66 0.05 0.08
PS5P11 716 1515 272 34.44 632 13.14 0.01 0.05

* Osmotic pressures were obtained using the freezing point depression method.
b Water permeation flux and reverse solute flux values were measured using a small-scale custom forward osmosis (FO) system.
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La Figura 2-3, muestra que el valor del flujo de agua permeable (Jv) incrementa con la concentracion del draw
solution, debido al correspondiente aumento de presién osmética que esto conlleva. Se observa también un
flujo inverso de soluto (Js), debido a que la membrana no es una barrera perfecta para la molécula de dicho
soluto. Este flujo inverso aumenta con la concentracién de la draw solution al igual que el flujo directo, como
muestra la tabla 2-2 donde se puede ver dicho incremento para todas las draw solution al pasar de una
concentracién del 10 al 20 (wt %). Mas detalladamente se muestra el comportamiento de la draw solution
PSSP5 en la figura 2-3(b), donde se muestra el comportamiento de dicho flujo hasta una concentracion del 40
(%owt).

20 10 0.3
P [ J-A- 10wr% 25
= S T —w—20 wit x = I
= 16+ 08 @ §
: x % i 20 + T
- Bk T ik $ & - 0.2
b 12 06 é ¥ Y i
5 = c 154 B |
= 104 s o a
ﬁ o = /
: ; “3 14 —17
@ N 1 ab g E ¥ - 0.1
a 64 ~ Y & s @
5 3 - L 02 QZ a
§ ) s :_\_N 5 § 54
24 ‘ R T m _-"!_‘-‘! 0.0 g
0 1 0 e 4 ’ - v 0.0
SSP PSSP5 PSSP6 PSSP11 10 20 30 40
Concentration (wt%)
(a) (b)
0.08
10 wi's
20 wrt%
0.04 |
. 0,03 -
<
2
> 0.024
» T
1
0.01 x
+ s
h 4
0.00 Y T T T
SSP PSSPS PSSP6 PSSP11

(c)

Figura 2-3. (a) Flujo de agua permeable y flujo inverso de soluto de SSP, PSSP5, PSSP6 y PSSP11en concentraciones del 10 y
20% en peso. (b) Flujo de agua permeable y flujo inverso de soluto en funcién de la concentracion para el PSSP5. [26]
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También cabe destacar la relacion Js/Jv para las distintas disoluciones. La figura 2-3(c) muestra como a
medida que el peso molecular de la draw solution aumenta, la relacion Js/Jv. Es decir con disoluciones de mas
peso molecular podemos conseguir flujos inversos menores en proporcion al flujo directo. A continuacion
podemos ver el comportamiento descrito de ambos flujos para la concentracion de 10% en peso para las
distintas draw solutions, representada por la figura 2-4 en los dos primeros tercios:

0 2 4 6 8 10 12
10 I 1 I I I T
| —e—Water Permeation Flux (LMH) |
8
6L @
4t
0.4 | 1 L L 1 1
-| - @- Reverse Solute Flux (gMH) |
03+ @
L LS
-
0.2 | M
0.1 e
- \._‘ -— - _

0.0 - -
15 1 1 1 | 1 1
| Viscosity (cP) | »

10

5
D B -I 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

The Number of Repeat Units

Figura 2-4. Flujo permeable de agua, flujo inverso de soluto y viscosidad de SSP, PSSP5, PSSP6 y PSSP11 en funcién del
numero de unidades de repeticion al 10% de concentracion en peso. [26]
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Uno de los puntos méas importantes del experimento fue la medida del LCST, que determiné la temperatura a
partir de la cual los solutos de la disolucion dejan de ser miscibles. Esta caracteristica marca el consumo del
proceso, Ya que determina la temperatura a la que debemos calentar la mezcla, y mientras esta sea mas alta,
mas costoso sera el proceso de FO. Los resultados obtenidos fueron:

55
50
O 45-
2
[
8
o 80+
35+ 7/
e —— 10 wt%
- ® -20 wt%
——
0 2 4 B 8 10 12

The Number of Repeat Units

Figura 2-5. Relacion entre el peso molecular y LCST de las distinta draw solution para cada concentracion. [26]

Se puede observar en la tabla que el comportamiento no es proporcional al nimero de mondmeros del soluto,
alcanzandose un maximo para el PSSP5 (10 % wt) de 53 °C, aproximadamente. Seguidamente esta tendencia
se invierte y baja a valores por debjo de los 50 °C para la disolucion PSSP11 (10 % wt). Comentar aparte la
influencia de la concentracion en el valor de la LCST, la cual disminuye con el aumento de la concentracion.

Una vez calentadas las distintas soluciones por encima de su LCST, y separado el soluto del agua por una
jeringa, se midio la efectividad de la purificacion del agua para las distintas draw solutions, obteniéndose la

siguiente tabla:

Tabla 2-3. Efectividad del agua purificada en funcién del nimero de unidades de repeticion para una concentracion del 20% en
peso.

SsP PSSP5 PSSP6 PSS11

R(%) 99.33 99.51 99.66 99.68
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Los diferentes experimentos con las distintas draw solutions determinaron que, aunque el valor del Jv en los
oligdmeros (PSSP) es ligeramente inferior que en el mondmero (SSP), el del Js es significativamente menor,
indicando que los oligbmeros son draw solutes mas eficientes. Siendo mérito que el 99.5% del soluto de los
PSSPs en la disoluciones sea recuperado con tan solo un proceso térmico que precisa de una baja temperatura
e implica un minimo flujo inverso de soluto, obteniéndose un agua dulce practicamente pura, R (%)=99.88
(PSSP11). Por ello se consider6 a los oligdmeros como unos prometedores candidatos como solutos en el
proceso de FO.
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3 CARACTERIZACION TERMODINAMICA

3.1 Soluciones ideales

Una disolucion es una mezcla condensada, solida o liquida, y homogénea a nivel molecular o iénico de dos o
mas sustancias puras que no reaccionan entre si, Cuyos componentes se encuentran en proporciones variables.
Donde el componente en exceso, disolvente, se caracteriza termodinamicamente de forma distinta del resto de
sustancias, solutos, aunque siempre de forma compatible, en particular con la ecuacion de Gibbs-Duhem.

La experiencia demuestra que si en una disolucion, por el ejemplo el componente A (disolvente), esta presente
en gran proporcion, su comportamiento tender a la idealidad.

Aa(T,p, Xp)
limy, o P78 _ gy (3-1)
*5=0) Ay(T,p) B

Del mismo modo, el comportamiento termodindmico del otro componente, B (soluto), no puede ser
cualquiera, sino que debe cumplir con la ecuacion de Gibbs-Duhem.

T=cte ; p=cte
(1 _XB) dlnA,A(T, p, XB) + XB dlnAB(T, D, XB) =0 (3—2)

En el supuesto caso de que la fraccion molar de A seas muy superior a la de B, su comportamiento tendera a la
idealidad, segin el parrafo anterior. Este comportamiento, sustituido en la ecuacién de Gibbs-Duhem,
mediante la oportuna diferenciacion a temperatura y presion constantes, proporciona una ecuacion diferencial
que relaciona Az con Xp, la cual una vez integrada, indica que si en una mezcla binaria un componente esta
presente en gran proporcion, el otro componente necesariamente debe comportarse termodinamicamente de la
forma que se indica abajo, donde el superindice oo significa “en dilucion infinita”, equivalente a que la fraccion
molar de A sea practicamente la unidad.
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T=cte p =cte; Xz >0

dinAi (1 X ) i a—
) )
—dXB + XB dlnﬂ.B(l ,p,XB) =0 (3-4)

AB(T! p;XB) _ x_B

= (3-5)
s(T.p)  xp

En cuanto a la composicion de una mezcla, ésta se expresa por lo general en funcion de las “molalidades” de
los solutos, definidas como el cociente entre la cantidad de materia del soluto y la masa del disolvente. La

relacion entre molalidad y fraccién molar en el caso de una solucion binaria es inmediata, donde aparece como
parametro la masa molar del disolvente.

_ng
bp = my (3-6)
o = M, bg
B 1+ MA bB (3-7)
1
_ - 3-8
=% =1, b, (3-8)

Si la solucién es muy diluida, la fraccion molar del soluto y su molalidad son proporcionales, mientras que la

fraccion molar del disolvente se puede expresar matematicamente como la exponencial de la opuesta de la
molalidad del soluto por la masa molar del disolvente.

Xg—0
XB—)MAbBﬁx%O:MAb%O (3-9)

(1—Xpg) > (1 — My bg) ~ exp (—M, bp) (3-10)
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El comportamiento termodinamico de disolvente y soluto en funcién de las respectivas actividades absolutas,
para una solucion binaria muy diluida, se formula a continuacion y cuya deduccion es inmediata mediante la
sustitucion de las expresiones del parrafo anterior:

bg =0

A4(T,p, bp)

2,(T,p) = exp (—M,4 bg) (3-11)

Ap(T,p,bg) _ @
23(T,p) by (3-12)

Todo lo anterior refleja el comportamiento de una solucion binaria, cuando la solucién es muy diluida, es decir
describe el comportamiento de una solucion ideal, pero, ¢qué ocurriria si by #— 0 ? Entonces necesitaremos
de dos coeficientes que midan la desviacion del comportamiento de un disolvente y soluto respecto de su
comportamiento en condiciones ideales.

3.1.1 Coeficiente osmaético del disolvente

Se define “coeficiente osmaotico” ,¢, de un disolvente en una solucion, como el factor corrector del logaritmo
natural del cociente de actividades absolutas de una solucién muy diluida respecto al disolvente puro, para
igual temperatura y presion.

bg #- 0
Ay(T,p,bp)
g - @(T,p bg,) M4 by (3-13)
-1 MA(T!p'bB) - I"’Z(T'p)
(T.pby,) = (3-14)
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3.1.2 Coeficiente de actividad del soluto

El “coeficiente de actividad”,yz, de un soluto en una solucién es el factor de correccion del coeficiente de
actividades absolutas de una solucion muy diluida referida a la dilucién infinita a la misma temperatura y
presion.

bg #— 0
Ag(T,p,bp) bg
—i~=vs(T,p,bp) 75 (3-15)
Ap(T,p) A bg
ug(T,p,bg) — pg (T, p) bg
Inyg = —In— (3-16)
B R*T bS;

Estos dos coeficientes vienen relacionados por la ecuacion de Gibbs-Duhem gue proporcionan una relacion
diferencial que permite el calculo del coeficiente osmético conocido el coeficiente de actividad y viceversa.
Estas dos ecuaciones son:

1 (bs
o(T,p,bg) =1+ by by d[lnyg(T,p, bp)] (3-17)
0
I _ b dbp
nyg(T,p,bg) = [@(T,p,bg) — 1]+ | [@(T,p,bp) —1] by (3-18)
0
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3.2 Caracterizacion termodinamica draw solution. Coeficiente osmético y coeficiente

de actividad.

Para caracterizar termodindmicamente nuestras draw solutions deberemos conocer por tanto el coeficiente
osmotico del disolventey el coeficiente de actividad del soluto. Estos coeficientes nos ayudaran a representar el
comportamiento de nuestras draw solutions cuando éstas no tiendan a la idealidad, siendo del mismo modo
necesarios para calcular variables de estado como la entalpia y entropia, imprescindibles para los posteriores
balances de energia, que nos ayudaran a una mejor compresion y entendimiento de estos tipos de sustancias.
En nuestro caso deberemos conocer éstos dos pardmetros correctores sélo para distintas molalidades, ya que
trabajaremos a presion y temperaturas constantes, 25°C y 1 bar, respectivamente.

En nuestro caso deberemos conocer éstos dos parametros correctores sélo para distintas molalidades, ya que
trabajaremos a presion y temperaturas constantes, 25°C y 1 bar, respectivamente. Para ello partiremos de la

siguiente figura:
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Figura 3-1. Comportamiento de la presion osmética de SSP, PSSP5, PSSP6 y PSSP11. [26]

La gréfica superior describe el comportamiento de la presion osmotica frente a la concentracion de la draw
solution. Esta relacion nos permitird obtener, posteriormente a través de una serie de célculos y
simplificaciones, los distintos valores del coeficiente osmoético del disolvente.
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A continuacién, para que los resultados de la grafica anterior, representados en la tabla de abajo, nos sean de
utilidad, serén trasformados mediante una serie de operaciones, obteniéndose los valores de la presion
osmotica en funcion de la molalidad, ya que ésta sera la forma de expresar la concentracion a partir de ahora.

Tabla 3-1. Presion osmoética de SSP y PSSP para diferentes concentraciones. [26]

Osmaotic pressure (atm)

Conc. {wt®) 10 20 30 40

S5P 8.79 20,73 3227 4311
P55P5 8.04 20,85 29,76 4296
P55P6 8.01 19.02 24,69 4006
P55P11 7.16 1515 2272 3444

3.2.1 Calculo de los coeficientes osmoticos de las draw solutions.

Se va a intentar calcular los diferentes coeficientes osmoéticos para las distintas draw solutions con los datos de

los que disponemos.

e SSP

Debido a que no disponemos de la masa molecular de este polimero, no sera posible calcular el coeficiente
osmético del disolvente y el coeficiente de actividad del soluto. No obstante mediante otro procedimiento

seremos capaces de calcular directamente el incremento de la funcién de Gibbs.

e PSSP5

El primer paso para calcular el coeficiente osmotico del disolvente sera pasar de concentraciones de tanto
por ciento en peso a molalidad, ya que las expresiones que se van a utilizar estan expresadas en funcion de
este ultimo pardmetro. Se va amepezar desde la concentracion de 10 por ciento en peso hasta la de 40.
Acontinuacion se muestran los calculos realiazados para la concentracion del 10 (% wt). Recordando el

significado de una concentracion en tanto por ciento en peso, tenemos:

wt. (10%) =

kg soluto
kg disolucion
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10 g soluto PSSP5
100 g disolucién (10 g PSSP5+90 g H,0)

wt. (10%) = 100

Esto se traduce a una concentracién expresada en molalidad (bg) de:

moles de soluto

bs (3-20)

- Kg de disolvente

be = moles de soluto  moles contenido en 10 g de PSSP5
B~ Kg de disolvente 0.09 kg de H,0

Para saber el nimero de moles contenidos en 10 gramos de PSSP5, sélo necesitamos saber la masa molar de
nuestro soluto, pudiéndola mirar en la siguiente tabla:

Tabla 3-2. Masa moleculares de los oligmeros poly(tetrabutylphosphonium styrenesulfonate) (PSSP#). [26]

Molecular weight

(Da)
SSP -
PSSP5 2100
PSSP6 2600

PSsP11 4700

De modo que el nimero de moles de PSSP5 contenidos en 10 gramos son:

l
= 4,76190x1073

Moles (10 g PSSP5) = 10g 21009
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Y por lo tanto, la molalidad sera (bg):

_ 476193 1073

b =0,05291
B 0,09 ’

Anélogamente, seb realizan las operaciones para las demas concentraciones, obteniéndose obtener las
siguientes tablas, donde se representan las concentraciones expresadas tanto en porcentaje en peso como en

molalidad:

Tabla 3-3. Concentraciones de PSSP5, expresadas en tanto por ciento en peso (wt.%6) y molalidad (bg).

PSSP5
Conc. (Wt%) 10 20 30 40
Molalid. 005261  0,11905 020408  0,31746
(bp)

Tabla 3-4. Comportamiento de la presion osmética de PSSP5 en funcién de la molalidad (bg).

PSSP5
Molalid. (bg) 0,05261 0,11905 0,20408 0,31746

Osmotic 8,04 20,85 29,76 42,96
pressure
(atm)
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En la siguiente tabla que se muestra, se han representados los valores de la tabla 3-4 para que de manera
gréfica se vea la relacion que guardan presion omoética y molalidad. En el eje Y se ha representado la presion
osmatica expresada en atmosferas y en el eje X la molalidad, calculada anteriormente:

Comportamiento de la presion osmaética
(PSSP5)

50 0.9227
— y = 130.38x°
% 40 4| R*=0.9842 ¢
-§ 30
0
£
3 20 3
S
o 10
£ &

O T T T T T T 1

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Molalidad (bB)

Gréfica 3-1. Comportamiento de la presion osmética de PSSP5 en funcién de la molalidad (bg).

Del mismo modo, obtendremos las correspondientes tablas y gréficas para las draw solutions PSSP6 vy
PSSP11.

e PSSP6

Tabla 3-5. Concentraciones de PSSP6, expresadas en tanto por ciento en peso (wt. %) y molalidad (bg).

PSSP6
Conc. (Wt%) 10 20 30 40
Molalid. 004274 009615 016484  0,25641
(bg)
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Tabla 3-6. Comportamiento de la presion osmética de PSSP6 en funcion de la molalidad (bg).

PSSP6
Molalid. (bg) 004274 009615 016484  0,25641

Osmotic 8,01 19,02 24,69 40,06
pressure
(atm)

La tabla 3-6 se representa a continuacion en la gréfica inferior. En el eje Y se ha representado la presion
osmotica expresada en atmdsferas y en el eje X la molalidad.

Comportamiento de la presion osmética
(PSSP6)

45 0.88
— 40 ]y =134.28x08864
£ 55 | R?=0.9938 _——
% 10 r
& 5

O T T T T T 1

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Molalidad (bB)

Grafica 3-2. Comportamiento de la presion osmética de PSSP6 en funcidn de la molalidad (bg).
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e PSSP11

Tabla 3-7. Concentraciones de PSSP6, expresadas en tanto por ciento en peso (wt. %) y molalidad (bg).

PSSP11
Conc. (Wt%) 10 20 30 40
Molalid. 002364 005319 009118  0,14184
(bg)

Tabla 3-8. Comportamiento de la presion osmética de PSSP5 en funcion de la molalidad (bg).

PSSP11
Molalid. (bg) 0,02364 0,05319 0,09118 0,14184

Osmotic 7,16 15,15 22,72 34,44
pressure
(atm)

La tabla 3-8 se representa a continuacion en la grafica inferior. En el eje Y se ha representado la presion
osmotica expresada en atmésferas y en el eje X la molalidad.

Comportamiento de la presion osmatica
(PSSP11)
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Gréfica 3-3. Comportamiento de la presion osmética de PSSP11 en funcién de la molalidad (bg).
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Para ver el comportamiento desigual entre ambas sustancia se ha representado en la siguiente gréfica las
presiones osméticas en el eje Y y la molalidad en el eje X de todad las draw solution menos de la SSP, ya que
no se disponian de los datos sufientes para hacerlo:

Comportamiento de la presion osmética
(PSSP5 PSSP6 PSPP11)

50
E 45 /’
£ 40 /.
= 35
Q
‘g ‘;’(5) / @ PSSPS
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S 15
G 10 PSPP11
£ s [ 3

0 T T T T T T
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Gréfica 3-4. Comportamiento de la presion osmatica de PSSP5, PSSP6 y PSSP11 en funcién de la molalidad (bg).

Una vez que ya tenemos la presion osmatica en funcion de la molalidad, podemos calcular el coeficiente
osmético del soluto del disolvente mediante la siguiente ecuacion:

(T,p,bg) =~ @(T,p,bg) pa RT bp (3-21)

Se puede obtener el coeficiente osmético del disolvente, ya que conocemos todos los coeficientes excepto éste
Gltimo. Los coeficientes que aparecen en ella son:

e R= 8314472 [2LY

mol K
e P=101325 [Pq]

o T=208 [K]

o pa(T=298[K]) = 0,99738["7‘9] = pa(T=298[K]) = 0,99738%¢ L1 mol 1000%

L 18x1073 Kg 1m3

= 55410

mol
[m3
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3.2.1.1 Coeficiente osmético PSSP5

A continuacion se va a calcular el coeficiente osmotico del disolvente para las diferentes molalidades
calculadas en el apartado anterior. Se muestra el calculo realizado para la molalidad de bg=0.05261, y para las
diferentes molalidades se expresan directamente en la tabla 3-9:

814653 [Pa]
(T = 298[K],p = 101325 [Pa], b = 0,05261) ~

o ~ 0,11279

mol K

55410 [m—"l] 8.314472 [

o ] 298[k] 0,05261

Tabla 3-9. Coeficiente osmotico del disolvente y presion osmoética del PSSP5 para las distintas molalidades (bg).

@(T,p,bp) 0,11279 0,12925 0,10762 0,09987
bg 0,05261 0,11905 0,20408 0,31746
nn(T,p,bg)[Pa] 814653 2112626.25 3015432 4352922

3.2.1.2 Coeficiente osmético PSSP6

Se muestra la tabla de resultados de la draw solutions PSSP6, obtenidos del mismo modo que para la
disolucion PSSP5:

Tabla 3-10. Coeficiente osmético del disolvente y presién osmética del PSSP6 para las distintas molalidades (bg).

o(T,p,bg) 013831 0,14599 0,11054 0,11530
by 0,04274 0,09615 0,16484 0,25641
(T, p, bg)[Pa] 811613.25 19272015 2501714.25 4059079.5
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3.2.1.3 Coeficiente osmético PSSP11

Se muestra la tabla de resultados de la draw solutions PSSP11, obtenidos del mismo modo que para la
disolucion PSSP5:

Tabla 3-11. Coeficiente osmoético del disolvente y presion osmoética del PSSP11 para las distintas molalidades (bg).

@(T,p,bp) 0,22353 0,21021 0,18389 0,17919
bg 0,02364 0,05319 0,09118 0,14184
(T,p,bg)[Pa] 725487 1535073.75 2302104 3489633

En la siguiente tabla que se muestra se representan los resultados anteriores. En el eje X se ha representado la
molalidad frente al coeficiente osmético en el eje Y:

0.25

0.2

0.15 |
*  PSSP5
0.1

\ 4 W PSSP6
PSSP11

0.05

Coeficiente osmoético del disolvente
(b(T,p,b_B))

O T T T T T T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Molalidad (bg)

Gréfica 3-5. Comportamiento del coeficiente osmético del disolvente de PSSP5, PSSP6 y PSSP11 en funcidn de la molalidad
(bg).
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Tras dicha representacion, observamos que la relacién entre coeficiente osmoético del disolvente y molalidad
no sigue ningun patron fijo, excepto en el disolucion PSSP11 que podemos decir que tiene una relacion
aproximadamente lineal y decreciente. Ello puede deberse en un error en las mediciones, comportamientos y
fendmenos extrafios a niveles microscopicos, etc. En cualquiera de los casos se escapa del alcance de este
proyecto el analisis de dichas rarezas y singularidades.

Con el objeto de continuar con el proyecto, continuaremos en analisis con la disolucién PSSP11, que como ya
hemos comentado es el que tiene un comportamiento méas parecido al esperado, lineal. Por lo tanto el siguiente
paso sera encontrar el coeficiente de actividad del soluto de dicha sustancia.

3.2.2 Calculo de los coeficientes de actividades del soluto

Tras analizar la grafica 3-5 en el apartado anterior se ha decidido de continuar el estudio con tan solo la
disolucion PSSP11, debido a los raros resultados obtenidos de los coeficientes osmoticos de las otras dos
disoluciones.

3.2.2.1 Calculo del coeficiente del disolvente de PSSP11

Para calcular dicho coeficiente utilizaremos la ecuacion de Gbbs-Duhem:

bg db
lnYB(TJ D, bB) = [‘P(T: D, bB) - 1] + J;] [‘P(T' D, bB) - 1] b_BB (3_22)

El procedimiento para la obtencion del coeficiente de actividad del soluto del la disolucion PSSP11 es el
siguiente:

1. Obtener una expresion del coeficiente osmoético del disolvente en funcién de la molalidad.

Para ello vamos a combinar las expresiones 3-23 y 3-24, esta Ultima obtenida en el apartado 3.2.1 y
escrita en la grafica 3-3, para obtener asi la expresion 3-24, la cual depende solamente de la molalidad:

(T,p,bg)
=~ sl 3-23
¢(T,p,bp) o RTb, (3-23)
n(T,p,bg) = 186. 28b30'867 (3-24)

186.28b5"%%7
PaRT bp

o(T,p,bp) = (3-25)
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2. Integrar la expresion del coeficiente de actividad del soluto 3-22, para la obtencion de dicho
coeficiente.

186.28b,"8%7 b5 [186.28h ;%67 db
Inyg(T,p, bg) = [—B -1 f B -1 B
0

PaRT bg paRT bg bg
_186.28b5°%¢7 be 186.28b5"%% db, be dbp
55410 298 by . paRT b2 Jo bg
bp by

Llegado a este paso de la operacion, vemos que la integral fo »—» o converge. La explicacion al problema,
B

es que estamos utilizando un modelo tedrico en el que hemos introducido expresiones obtenidas
experimentalmente, las cuales estan acotadas y sélo tienen sentido para el rango de molalidades que se han
elegido para hacer dichas disoluciones. Por lo tano no se puede continuar por esta via. No obstante se explica a
continuacion cual era el objetivo objetivo del calculo de los coeficientes osméticos y de actividad.

El propdsito del calculo de estos coeficientes era poder calcular el incremento de la funcion de Gibbs, ya que
es el principal dato que se debe conocer a la hora de estudiar la viablilidad de un nuevo proceso. La expresion
gue se iba a utilizar se muestra a continuacion, y obviamente requeria del conocieminetos de dichos

coeficientes:

AsepG(TE, pE,m}, by, 1)=

mg*EE M/pE E pM D(l_r)REEblg M/pE E pM
= == {uy(T*, p*) — i (T%, 0%, bE)} + m} {uf | TE, pf, —— |- uld (TE, p%, b))}
MA TMA 1 Tr

1-r) bY bY

+m} WB (", p", =) — uif (7%, p", b)) (3-26)

1—r
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Las diferencias de potenciales quimicos presentes en la expresion 3-26 pueden calcularse si problemas a través
de las expresiones 3-27, 3-28, 3-29 haciendo uso de los coeficientes osmaticos y de actividad:

wa(TE, pE) — plf{ (TE, pE,bY) = M4 RT @(T%, p%, by) by (3-27)

ulk (TE,pE,%>—ﬂAM(TE,pE, b¥)= M, RT [o(TE,p, bYf) bY — [(p(TE'pE'l —Br )1 —Br ] (3-28)
74 bY
R TE LE an/I MTE nE pM 1 e <TE' pE, 1 _Br) 1 _Br (3-29)
T ) o )T T ) ) =RT
p(T*.p",7— ) — g (T".p", bp) n { ¥ o (TE, pE, b1 B }

No obstante no sera un impedimento para continuar, y se podra calcular el minimo trabajo de separacion
mediante un camino paralelo.

3.3 Calculo del limite termodinamico. A, G.

Cdémo se ha comprobado el camino anterior no ha permitido alcanzar el objetivo perseguido, el célculo del
limite termodinamico del proceso de separacion en la FO. No obstante serd posible calcularlo directamente
haciendo uso de la siguiente expresion de la funcién de Gibbs particularizada para disoluciones no
electroliticas como la que estamos estudiando:

pbsd  (bP% o TE pE b i
DsepG(TE, pE, 254, 1) = V4° B f (T",p", bp) (3-30)
b

r gs:i b BZ de

Se observa que la ecuacion 3-30 depende de la molalidad de la sustacia, y puesto que no conocemos el peso
molecular del soluto SSP es imposible como se dijo anteriomente obtener las molalidades a partir de la
concentracion en peso. Por ello con el objeto de retomar el estudio de la disolucion SSP y establecer
diferencias con la PSSP11, se va poner la ecuacion 3-30 en funcion de la fraccién molar,w, mediante una serie
detransformaciones mostradas a continuacion.

37



Separacion térmica en soluciones extractoras de dmosis directa: Aplicacion a desalacion de agua de
mar

Para ellos vamos a introducir las ecuaciones 3-31 y 3-32 para obtener asi la ecuacion deseada, 3-33:

w
b= Gy, (3-31)
bgpsa
bavse = 75 (3-32)
ASepG(TE, pE, W) _ 1 WDSd Wpsc TE . dw
VA* - 1-— Wpsd (1 - WDSC) (1 — WDSd) waSd 11'( P ,W) F (3'33)
(3-33) Wpsc (1 — Wpsq)

DsepG(TE,pE,pBS%r
sepG(I " b5 ) [#], para un rango de

Una vez obtenida la expresion anterior, calcularemos el valor de e
valores de fraccion molar concentrada, wpg., ¥ fraccion molar diluida,wpsy, donde las disoluciones estan
caraxterizadas. De este modo se obtendra los valores de los minimos trabajos de separacion para las dos

disoluciones estudiadas, SSP y PSSP11.

3.3.1 Trabajo minimo de separacion de la disolucion SSP.

La ecuacion 3-33 requiere de la expresién de la presién osmética en funcién de la fraccion masica y de lo que
se dispone es de dicha expresion en funcion de la molalidad. Por tanto habré que calcularla previamente al
limite termodindmico. Todos los datos necesarios vienen en la tabla 3-1. EI tnico cambio realizado ha sido
pasar las presiones expresdas en atmdsferas la unidad del Sl, pascales. Con los cuatros puntos que vienen en la
tabla y una aproximacion polinéminaca de segundo grado se consigue una ecuacion que representa el
comportamiento real de la sustancia de manera fiables. La ecuacion presion osmética-fraccion molar de la
disolucion SSP es:

m = —2,786,437.50w” + 12,994,931.25w — 382,501.875 (3-34)
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Ahora si se puede particularizar la ecuacion 3-33 para disolucion SSP:

Agep G(TE, pE, w)
Vs -
1 Wpsc d
_ Wbsd f (—2,786,437.50w2 + 12,994,931.25w — 382,501.875) —
1 —Wpsa (1 =Wpse) (1 —wpsa) L, w

Wpse (1 —wpsq)

En la siguiente tabla, 3-12, se muestan los resultados de los limites termodinamicos del proceso de separacion
de la disolucién SSP, donde los valores de la columna horizontal son las fracciones masicas de la disolucion
disluida, wpsg, y los valores de la columna vertical representa la razén de conversion del proceso de FO, cuya

ecuacion,3-36, se representa a continuacion:

m
Tro = — (3-35)
DSd

e m"'=masa de agua dulce

e m'yss = masa de agua en la
disolucidn disluida

La siguiente ecuacion ha permitido obtener la razon de conversion la razén de conversién en funcion de las

concentraciones:

Wpsa (1l — wpsc) (3-36)
Wpse(1 — Wpsq)

T'Fozl_
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Tabla 3-12. Minimo trabajo de separacién [KJ/m®] de la disolucién SSP.

W_DSd

0.1

0.125

0.15

0.175

0.2

0.225

0.25

0.275

0.3

0.325

0.35

0.375

0.4

0.1

948.6

1269.7

1586.1

1897.9

2205.2

2508.0

2806.2

3100.1

3389.5

3674.5

3955.2

4231.6

4503.7

0.125

964.7

1288.9

1608.1

1922.5

2232.0

2536.7

2836.6

3131.8

3422.4

3708.3

3989.6

4266.4

4538.7

0.15

981.3

1308.7

1630.8

1947.7

2259.5

2566.1

2867.7

3164.3

3456.0

3742.8

4024.8

4302.0

4574.5

0.175

998.5

1329.2

1654.3

1973.8

2287.8

2596.4

2899.7

3197.7

3490.5

3778.1

4060.7

4338.3

4611.0

0.2

1016.2

1350.3

1678.4

2000.6

2316.9

2627.5

2932.5

3231.9

3525.8

3814.2

4097.4

4375.4

4648.2

0.225

1034.6

1372.2

1703.4

2028.3

2347.0

2659.6

2966.2

3266.9

3561.9

3851.2

4135.0

4413.2

4686.1

0.25

1053.7

1394.9

1729.2

2056.9

2377.9

2692.5

3000.8

3303.0

3599.0

3889.1

4173.3

4451.9

4724.8

0.275

1073.5

1418.3

1755.9

2086.3

2409.8

2726.5

3036.5

3339.9

3637.0

3927.9

4212.6

4491.4

4764.3

0.3

1094.0

1442.7

1783.5

2116.8

2442.8

2761.5

3073.1

3377.9

3676.0

3967.6

4252.8

4531.7

4804.6

0.325

1115.4

1467.9

1812.2

2148.4

2476.8

2797.5

3110.9

3417.0

3716.1

4008.4

4293.9

4573.0

4845.8

0.35

1137.6

1494.1

1841.9

2181.0

2511.9

2834.7

3149.8

3457.2

3757.3

4050.2

4336.1

4615.2

4887.8

0.375

1160.8

1521.4

1872.7

2214.8

2548.3

2873.2

3189.8

3498.5

3799.5

4093.0

4379.3

4658.4

4930.8

0.4

1184.9

1549.8

1904.7

2249.9

2585.9

2912.9

3231.2

3541.1

3843.0

4137.0

4423.5

4702.7

4974.7

0.425

1210.2

1579.4

1938.0

2286.3

2624.9

2953.9

3273.9

3585.0

3887.7

4182.2

4468.9

4747.9

5019.6

0.45

1236.6

1610.3

1972.7

2324.2

2665.3

2996.4

3317.9

3630.3

3933.7

4228.7

4515.4

4794.3

5065.5

0.475

1264.2

1642.6

2008.8

2363.5

2707.2

3040.4

3363.5

3676.9

3981.1

4276.4

4563.2

4841.8

5112.5

0.5

1293.2

1676.3

2046.5

2404.5

2750.8

3086.0

3410.6

3725.1

4030.0

4325.5

4612.3

4890.5

5160.6

0.525

1323.8

1711.7

2086.0

2447.2

2796.1

3133.3

3459.4

3774.9

4080.3

4376.1

4662.6

4940.4

5209.8

0.55

1355.9

1748.9

2127.3

2491.8

2843.3

3182.5

3510.0

3826.4

4132.3

4428.1

4714.4

4991.6

5260.2

0.575

1389.8

1788.0

2170.5

2538.4

2892.5

3233.6

3562.4

3879.7

4185.9

4481.7

4767.7

5044.2

5311.8

0.6

1425.6

1829.2

2216.0

2587.2

2943.9

3286.8

3616.9

3934.8

4241.3

4537.0

4822.5

5098.2

5364.7

0.625

1463.6

1872.6

2263.8

2638.4

2997.5

3342.3

3673.5

3992.0

4298.6

4594.0

4878.9

5153.7

5419.0

0.65

1504.0

1918.7

2314.2

2692.1

3053.7

3400.1

3732.3

4051.3

4357.9

4652.9

4936.9

5210.7

5474.7

0.675

1547.0

1967.5

2367.4

2748.7

3112.6

3460.5

3793.6

4112.9

4419.3

4713.7

4996.8

5269.3

5531.8

0.7

1593.0

20194

2423.8

2808.2

3174.4

3523.7

3857.5

4176.9

4483.0

4776.6

5058.5

5329.6

5590.4

0.725

1642.4

2074.7

2483.6

2871.2

3239.4

3589.9

3924.2

4243.5

4549.0

4841.6

5122.2

5391.7

5650.7

0.75

1695.5

2134.0

2547.2

2937.8

3307.9

3659.4

3993.9

4312.9

4617.5

4908.9

5187.9

5455.6

5712.5

0.775

1753.0

2197.6

2615.1

3008.5

3380.2

37324

4066.9

4385.2

4688.8

4978.6

5255.9

5521.5

5776.2

0.8

1815.5

2266.2

2687.8

3083.7

3456.7

3809.3

4143.4

4460.8

4762.9

5050.9

5326.1

5589.4

5841.6

0.825

1883.8

2340.5

2765.9

3163.9

3537.9

3890.4

4223.7

4539.7

4840.0

5126.0

5398.8

5659.4

5908.9

0.85

1958.9

2421.4

2850.1

3249.8

3624.2

3976.1

4308.2

4622.4

4920.5

5203.9

5474.0

5731.7

5978.2

0.875

2042.1

2509.9

2941.4

3342.0

3716.1

4066.9

4397.2

4709.1

5004.5

5285.0

5551.9

5806.4

6049.5

0.9

2135.2

2607.3

3040.7

3441.5

3814.5

4163.3

4491.1

4800.0

5092.2

5369.3

5632.7

5883.6

6123.1

0.925

2240.2

2715.5

31494

3549.1

3919.9

4265.9

4590.3

4895.6

5184.0

5457.1

5716.5

5963.4

6198.9

0.95

2360.2

2836.5

3269.1

3666.1

4033.4

4375.4

4695.5

4996.3

5280.1

5548.7

5803.6

6046.0

6277.1

0.975

2499.4

2973.3

3401.9

3794.0

4156.0

4492.5

4807.1

5102.5

5381.0

5644.3

5894.1

6131.5

6357.7

2663.5

3129.5

3550.1

3934.4

4288.8

4618.1

4925.8

5214.6

5486.8

5744.1

5988.1

6220.1

6441.0
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3.3.2 Trabajo minimo de separacion de la disolucion PSSP11

Del mismo modo pero para disolucién PSSP11, la ecuacion que representa el limite termodinamico del
proceso de separacion es:

Asep G (TE: pE: w)
y A

1 Wpsd Wbsc 5 dw
= f (9448556.25w* + 4335190.125 + 220635.18)F

1 = YWpsa (1 =Wpse) (1 —wpsa) L,
Wpse (1 —Wpsa)

La siguiente tabla, 3-13, al igual que la anterior muesta los resultados de los limites termodinamicos del
proceso de separacion de la disolucion P SSP11, donde los valores de la columna horizontal son las fracciones
masicas de la disolucién disluida, wpsg, y l0s valores de la columna vertical representa la razon de conversion

del proceso de FO.
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Tabla 3-13. Minimo trabajo de separacién [KJ/m®] de la disolucién PSSP11.

W_DSd

0.1

0.125

0.15

0.175

0.2

0.225

0.25

0.275

0.3

0.325

0.35

0.375

0.4

0.1

778.7

949.5

1132.6

1327.8

1535.1

1754.4

1985.6

2228.6

2483.3

2749.6

3027.4

3316.6

3617.2

0.125

787.0

960.3

1146.0

1344.0

1554.1

1776.2

2010.3

2256.1

2513.6

2782.6

3063.0

3354.7

3657.5

0.15

795.6

971.5

1159.9

1360.7

1573.8

1798.8

2035.8

2284.5

2544.8

2816.5

3099.6

3393.8

3699.1

0.175

804.5

983.1

1174.4

1378.2

1594.2

1822.2

2062.2

2313.9

2577.1

2851.7

3137.4

3434.2

3741.8

0.2

813.8

995.3

1189.5

1396.3

1615.4

1846.6

2089.6

2344.4

2610.5

2888.0

3176.5

3475.8

3785.8

0.225

823.5

1007.9

1205.2

1415.2

1637.5

1871.8

2118.1

2375.9

2645.2

2925.5

3216.8

3518.8

3831.2

0.25

833.7

1021.1

1221.6

1434.8

1660.4

1898.1

2147.7

2408.7

2681.0

2964.4

3258.5

3563.1

3878.0

0.275

844.3

1034.9

1238.8

1455.4

1684.4

1925.5

2178.4

2442.8

2718.3

3004.7

3301.6

3608.9

3926.3

0.3

855.4

1049.4

1256.7

1476.8

1709.4

1954.0

2210.4

2478.1

2756.9

3046.4

3346.3

3656.3

3976.1

0.325

867.0

1064.5

1275.4

1499.2

1735.5

1983.8

2243.7

2515.0

2797.1

3089.7

3392.5

3705.3

4027.6

0.35

879.3

1080.4

1295.1

1522.7

1762.8

2014.9

2278.5

2553.3

2838.8

3134.7

3440.5

3756.0

4080.7

0.375

892.1

1097.1

1315.7

1547.3

1791.4

2047.4

2314.8

2593.3

2882.3

3181.4

3490.3

3808.5

4135.8

0.4

905.7

1114.7

13375

1573.2

1821.4

2081.4

2352.8

2635.0

2927.6

3230.0

3542.0

3863.0

4192.7

0.425

920.0

1133.3

1360.3

1600.4

1852.9

2117.1

2392.5

2678.6

2974.8

3280.6

3595.7

3919.5

4251.7

0.45

935.2

1152.9

1384.5

1629.1

1886.0

2154.6

2434.2

2724.2

3024.1

33334

3651.5

3978.1

4312.8

0.475

951.3

1173.7

1410.0

1659.4

1920.9

2194.0

2477.9

2772.0

3075.7

3388.4

3709.7

4039.1

4376.2

0.5

968.4

1195.8

1437.1

1691.4

1957.8

2235.5

2523.9

2822.1

3129.6

3445.9

3770.4

4102.5

4442.0

0.525

986.6

1219.2

1465.8

17253

1996.8

2279.3

2572.2

2874.7

3186.2

3506.0

3833.6

4168.6

4510.3

0.55

1006.1

1244.3

1496.4

1761.4

2038.1

2325.7

2623.3

2930.1

3245.5

3568.9

3899.7

4237.4

4581.4

0.575

1027.0

1271.1

1529.1

1799.7

2082.0

2374.7

2677.1

2988.5

3307.9

3634.9

3968.8

4309.2

4655.4

0.6

1049.4

1299.8

1564.1

1840.7

2128.7

2426.8

2734.2

3050.0

3373.6

3704.2

4041.2

4384.1

4732.5

0.625

1073.7

1330.8

1601.6

1884.6

2178.5

2482.2

2794.7

3115.1

3442.8

3777.0

4117.0

4462.5

4812.9

0.65

1100.1

1364.3

1642.1

1931.7

2231.8

2541.3

2859.0

3184.1

3515.9

3853.6

4196.7

4544.5

4896.8

0.675

1128.7

1400.7

1685.9

1982.5

2289.1

2604.4

2927.5

3257.4

3593.2

3934.4

4280.4

4630.5

4984.4

0.7

1160.2

1440.4

1733.4

2037.3

2350.7

2672.2

3000.7

3335.3

3675.2

4019.8

4368.5

4720.8

5076.2

0.725

1194.8

1483.9

1785.3

2097.0

2417.3

2745.0

3079.0

3418.4

3762.3

4110.2

4461.4

4815.6

51723

0.75

1233.2

1531.9

1842.2

2162.0

2489.6

2823.7

3163.2

3507.3

3855.1

4206.0

4559.6

4915.4

5273.1

0.775

1276.1

1585.2

1904.9

2233.2

2568.3

2908.9

3254.0

3602.6

3954.0

4307.8

4663.5

5020.6

5378.9

0.8

13245

1644.8

1974.6

2311.8

2654.6

3001.7

3352.1

3705.1

4060.0

4416.3

4773.6

5131.7

5490.3

0.825

1379.7

1712.1

2052.6

2398.9

2749.5

3103.0

3458.6

3815.7

4173.6

4532.1

4890.7

5249.3

5607.6

0.85

1443.4

1788.8

2140.5

2496.3

2854.5

3214.3

3574.8

3935.5

4296.0

4656.0

5015.3

5373.8

5731.4

0.875

1517.9

1877.4

2240.7

2605.9

2971.7

3337.3

3702.1

4065.8

4428.2

4789.1

5148.4

5506.1

5862.2

0.9

1606.8

1981.2

2356.3

2730.6

3103.4

3474.0

3842.3

4208.1

4571.4

4932.3

5290.8

5646.9

6000.7

0.925

1715.2

2104.8

2491.3

2874.0

3252.6

3627.1

3997.6

4364.3

4727.4

5087.1

5443.6

5797.1

6147.7

0.95

1851.4

2255.5

2651.9

3041.0

3423.5

3799.9

4170.8

4536.6

4897.9

5254.9

5608.1

5957.7

6303.9

0.975

2029.3

2444.2

2846.7

3238.6

3621.6

3996.9

4365.4

4728.0

5085.2

5437.6

5785.7

6129.9

6470.4

2274.6

2689.5

3089.3

3476.9

3854.7

4224.0

4586.1

4941.9

5292.1

5637.4

5978.3

6315.1

6648.3
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Para la obtencion de las dos tablas anteriores, 3-12 y 3-13, hemos utilizado el programa Microsoft Excel y
hemos calculado las expresiones del minimo trabajo de separacion, tanto del SSP como del PSSP11, para un
rango de valores de las fracciones molares, concentradas y diluidas. Este rango estd acotado por el
experimento sobre el cual estamos trabajando, ya que disponemos de las propiedades de nuestras draw
solutions para las concentraciones 0.1<wps<0.4. Por lo tanto todos los valores de los limites termodinamicos
mostrados en las anteriores no son validos ya que hay valores asociados a concentraciones de la disolucién
concentrada mayores de 0.4.

Con la expresion que se muestra a continuacion, 3-38, y con los valores de la razén de conversion rro y
concentracién de la disolcuion diluida, wpsg, podemos acotar los valores de los limites termodinamicos y
seleccionar aquellos para los cuales la sustancia esté caracterizada y sobre los cuales vamos a trabajar.

Whpsa

1 —Necovery + Wpsa Trecovery

Wpse = (3-37)

A continuacion se muestra una tabla, donde al igual que en la 3-12 y 3-13 la columna horizontal re presenta los
valores de la concentracién de la disolucién disluida, wpsg, Y 1a vertical los valores de la razén de conversién,
rro, pero los valores de las celdas centrales no son los limites termodinamicos sino los valores de las
concentraciones de la disoluciones concentradas, Wpsc.

43
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Tabla 3-14. Valores de la fraccién masica de la disolucion concentrada, wps.

O Valores de la concentracion de la disolucion concentrada < 0.4.
I Valores de la concentracion de la disolucion concentrada > 0.4.

W_DSd

La grafica muestra que realmente disponemos para el estudio de menos del 50% de los valores de los limites
termodindmicos, por el simple hecho de que la sustancia no esta definida para valores de concentracion
superiores a 0.4. Podrian extrapolarse curvas pero es pobable que se obtengan resultados erréneos, que no
representaran el comportamiento real de la sustancia. Por ello a partir de ahora, para la continuacion del
presente analisis contaremos con estos valores acotados de la disolucion que tendrdn como maximo una
concentracion de wps=0.4.
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4 ESTUDIO DE LAESPONTANEIDAD DEL
PROCESO FO

Los resultados mostrados en la tabla anterior, 3-14, muestran un rango de valores para los cuales tenemos
perfectamente definida nuestras disoluciones. A continuacion, de lo que se trata es de hacer un analisis de
estos valores acotados de las concentraciones y seleccionar aquellos que sean validos para el proceso de la FO.

Un valor de la concentracion de la dislocucion disluida, wpsg, seré valido cuando de forma natural sea capaz de
establecer un flujo de agua entre ambas caras de la membrana semipermeable de forma ininterrumpida, del
tanque de agua de mar hacia el de la draw solution. Pero para ello se tiene que dar unas condiciones en cuanto
a presion:

- La presion osmoética de la disolucion diluida tiene que ser mayor que la del agua de mar. Es decir,

Tlpsg = Tlswy,

- La presién osmotica de la disolucion concentrada tiene que ser mayor que la de la salmuera,
Thwoe > Te. Ya que si no fuera asi y solo se cumpliera la primera condicion, el proceso se iniciaria

pero al final se tendria el flujo en le momento que en el que la prsién osmatica de la salmuera igualase
a la de la concentrada.

La siguiente figura, 4-1, muestra de manera gréafica la explicacién anterior, donde se exponen las condiciones
para que se produzca el proceso de FO.

Eje OY (presionosmotica en las
dos corrientes que atraviesan el equipo 1)

Draw Solution
concentrada DSc

ytion
qente de O s
cor ‘r/_/

Draw Solution
diluida DSd

Salmuera

Aguademar

Eje OX (axial a la circulacién de los flujos de DSy de agua de mar-
salmuera)

Figura 4-1. Corrientes en el proceso de 6smosis directa producidas en el equipo 1.
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Cdmo se puede observar y se ha dicho anteriormente, es necesario que la presion de la corriente draw solution
siempre sea superior al de la corriente agua de mar-salmuera para obtener asi un flujo ininterrumpido y de
forma espontéanea.

4.1 Balance de materia. Ecuaciones

Para poder seleccionar las disoluciones que cumplan este criterio debemos de plantear y resolver un balance
de materia que nos permita cerrar el problema, de modo gue tengamos totalmente definido los cuatros puntos
mostrados en la grafica anterior, caracterizados por su concentracion y flujo masico. Este balance de materia se
plantea en el equipo 1, dénde encontramos dos entradas, agua de mar y disolucion diluida, y dos salidas,
salmuera y disolucion concentrada, respectivamente. La siguiente figura, 4-2, muestra con detalle el proceso
de FO y el volimen de control dénde se va a realizar el balnace de materia:

W o Q basado en EERR

Balance de materia . )
(solar/edlica) o convencionales

Aguade - -cce-cooaooo-o-oo |
mar | I
| ! .
— Equipo 1 [ bsd Equipo 2. oroducto del
| FO: | Draw Solution diluida Extraccion bl
I Extraccion I disolvente Sr‘:’;e“: globa
. | e desalacidn
: disolvente del | Draw Solution dela DS
agua de mar ~ ! concentrada
Salmuera < |
| , DSc

Figura 4-2. Volumen de control para el andlisis del equipo 1.

Los datos de partida y necesarios para poder resolver el sistema de ecuaciones que se plantea son:

- Squ: Salinidad del agua de mar. Dependiendo de la situacién geogréafica del agua de mar
podemos encontrar tres salinidades: 0.024 [ kg/kg]", 0.035 [kg/kg ] y 0.040[ kg/kg]. Por lo
tanto se resolverd para estos tres casos.

! Proyecto “Microbial Desalination for Low Energy Drinking Water (MIDES)”.
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g™a+s: Caudal del agua de mar de entrada al equipo 1. Se tomara para el andlisis un caudal
de 1kg/h.

Fgional- RAZON de conversion del proceso global de desalacion. Un valor razonable de la
tecnologia actual sitlia a este pardametro en 0.45. Este nos viene a indicar el porcentaje de
agua dulce obtenida a partir del agua de mar. La siguiente ecuacion define el parametro

rglobal:

FW

_ qy
rglobal - TSW
A+B

(4-1)

o gh" = caudal de agua dulce extraida en el quipo 2.

o g3, = caudal de agua de mar.

Otro dato necesario y que se variara en el andlisis es la relacién de conversion del proceso de recuperacion de
la draw solution, rro. Este proceso se da en el equipo 2, pero es necesario para poder cerrar el balance de
materia en el equipo 1. La siguiente ecuacion define el pardametro rro:

FwW

q *
Tro= —l;lSd (4'2)
qa

Este parametro mide la cantidad de agua que en el equipo 2 se extrae de la draw solution diluida, permitiendo
asi saber la concentracion de la draw solution concentrada.

Estos datos seran suficientes para poder resolver el balance de materia y conocer de este modo los caudales de
las cuatro corrientes con sus correspondientes concentraciones.

A modo resumen se detallan las cuatro corrientes que intervien en el equipo 1. Los subindeices A y B
corresponden con disolvente (agua) y soluto, respectivamente.

e Corriente agua de mar, g5% g e Corriente disolucion diluida, g254%
e Corriente salmuera, qB7 5 e Corriente disolucion concentrada, q55¢
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La siguiente figura situa las corrinetes en sus correspondientes lugares en el equipo 1:

Aguade

Dsd

mar
I

Q™ 4.8, S,

B
q r_-1+E, SBr

Salmuera

Equipol
FO:
Extraccidon
disolente del
aguade mar

Draw Solution diluida
ﬁ-

I

q"%3.5 Wpsa

D5 7
q I:_-1+B, W DSc

_

D5c
Draw Solution
concentrada

Figura 4-3. Corrientes en el equipo 1.

A continuacion se muestran las ecuaciones que han sido utilizadas para la resolucion del balance de materia.

Datos conocidos
1.d,, = 997,13

2.Mb = 0,06283

3.R =8,131472

4.T = 298

5.8y = {0,024;0.035; 0.04}
6.Gswyp =1

7.wpsq = {0,1 — 0.0375}

8. Tro = {0,1 - 0825}

9. rglobal = 0,45

50

[kg/m?]
[kg/mol]
[m®Pa/Kg mol]
[K]

[ka/Kg]

[kg/h]

[ka/Kg]
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La numeracion de los pardmetros de corresponden con los siguientes parametros:

1. Densidad del agua. 2 .Masa molar aparente de las sales. 3. Constante de los gases. 4. Temperatura del agua
de mar y disolucién. 5. Salinidades de las diferentes aguas de mar. 6. Caudal del agua de mar. 7.
Concentracion disolucion disluida. 8. Razon de conversion del proceso FO. 9. Razén de conversion del
proceso global de desalacion.

Comentar que los valores que se encuentan entre corchete son aquellos que ir&n variando en los diferentes
balances de materia, el resto seran fijos.

Ecs. Agua de mar

10 qSWB = qSWAB SSW [kg/h]

11 Aswy = Qswap — swp [ka/h]
Ssw

12.pigy = CO€fosmoty, dw RT —% [Pa]

13.c0efosmot,, = 89453 - 107" + 4,1561 - 107 T — 4,6262 - 107° T? + 2,2211 - 10”1 T*
—1,1445

.1071S,, — 1,4783-1073 S, T — 1,3526 - 1078 S, T3 + 7,0132 52, + 5,696 - 1072 S2, T

—2,8624 - 107* S2, T2

La numeracion de los pardmetros de corresponden con los siguientes parametros:

10. Caudal del soluto de agua de mar. 11. Caudal del disolvente del agua de mar. 12. Presion osmética del
agua de mar. 13. Coeficiente osmético del agua de mar.
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Ecs. Salmuera
14.qprp = Qswp (ka/h]
15. 9y, = Qswy — drw lka/h]
16.Spr = qpry/(Ary t Br,) [kg/Kg]
2 SBr
17.pig, = cO€fyosmoty, dw R T ;—ZW [Pa]

_ 4qrw
18-7:global - q

SwWy

19.coefosmoty, = 8,9453 - 1071 4+ 4,1561-107* T — 4,6262 - 107 T? + 2,2211 - 10711 T*
—1,1445

+1071 Sp, — 1,4783 - 1073 S, T — 1,3526 - 1078 Sp, T2 + 7,0132 S3, + 5,696 - 1072 SZ,. T
—2,8624
-107*SZ, T?
La numeracion de los pardmetros de corresponden con los siguientes parametros:

14. Caudal del soluto de la salmuera. 15. Caudal del disolvente de la salmuera. 16. Salinidad de la salmuera.
17. Presion osmética de la salmuera. 18. Razdn de conversion del proceso global de desalacion. 19.
Coeficiente osmético de la salmuera.

Ecs. Disolucion diluida

4dpsd
ZO'WDSd = 5

[ka/Kg]

ApsdptdDsdy

21.pipsy = —2786437,5 Wi, + 12994931,25 W), — 382501,875 [Pa]

qrw

22,159 =
Fo qDSdA
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Ecs. Disolucion concentrada
23.qpscy = 4psag (ka/h]
w
24.wps, = ——254 [kg/Kg]

1-1Fo+Wpsd*rFo

25.pipse = —2786437,5 Wi, + 12994931,25 Wys, — 382501,875  [Pa]

La numeracion de los pardmetros de corresponden con los siguientes parametros:

20. Concentracion de la disolucion diluida. 21. Presion osmética de la disolucion diluida. 22. Razon de
conversion del proceso FO. 23. Caudal del soluto de la disolucion concentrada. 24. Concentracién de la
disolucion concentrada. 25. Presion osmética de la disolucion concentrada.

Este balance ha sido resuelto para ambas disoluciones, SSP y PSSP11, teniendo en cuenta la
casuistica:

o Sy, =0.024 [kg/kq]

Woss= (0.1; 0.125; 0.15; 0.175; 0.2; 0.225; 0.25; 0.275; 0.3; 0.325; 0.35; 0.375) [Kg/Kg]

I'eo = (0.1-0.825). Para cada concentracion Wopsg, €l rango de rgo ha sido variado de manera
que se obtuvieran resultados dentro de los valores acotados.

o S, =0.035 [kg/kg]

Wosq= (0.1; 0.125; 0.15; 0.175; 0.2; 0.225; 0.25; 0.275; 0.3; 0.325; 0.35; 0.375) [kg/kg]
reo= (0.1-0.825).
o S, =0.04 [ka/kg]

Woss= (0.1; 0.125; 0.15; 0.175; 0.2; 0.225; 0.25; 0.275; 0.3; 0.325; 0.35; 0.375) [ka/kg]
o= (0.1-0.825).

Obteniéndose de este modo un total de 36 tablas para cada disolucion, en las cuales viene perfectamente
definidas las cuatro corrientes principales del proceso, Agua de mar, Salmuera, Disolucion diluida y
Disolucién concentrada. Una vez obtenido los resultados que permiten caracterizar dichos flujos, se procede a
la seleccion de aquellos puntos que generan la corriente de agua de forma continuada a través de la membrana
provocado por el fenébmeno de la FO. De tal forma que puedan ser estudiados méas a fondo y llegar a la
conclusién de si son o no buenos candidatos para dicho proceso.
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4.2 Espontaneidad. Influencia de la salinidad

A continuacién, vamos analizar y comparar el proceso de la Forward Osmosis para ambas sustancias. Se va a
realizar un andlisis viendo la influencia de la salinidad del mar y de la concentracién de las disoluciones en la
espontaneidad. Se va a comenzar a analizar la disolucién SSP y seguidamente continuaremos y terminaremos
con la PSSP11.

4.2.1 Espontaneidad. Influencia de la salinidad. SSP

Para llevar a cabo el estudio de la influencia de la salinidad en el proceso de FO de la disolucion SSP, se han
representado tres gréaficas donde la concentracion de la disolucion de entrada wpsq €s la misma, de tal modo
gue lo cambios que se vean entre las tres gréficas viene dado por las diferentes salinidades.

En las gréficas se ha representado en el eje Y la presién osmética, expresada en bares, y en el eje X la diatancia
recorrida por las corrientes en la etapa 1 del proceso de FO, de manera que el O representa la entrada y el 1 la
salida. Continuando con la explicacion de la gréafica, cada una de ellas contiene representado en rojo la
corriente de agua de mar-salmuera, y la corriente disolucion diluida-concentrada vienen representadas en
varios colores. Cada uno de esos colores se corresponde con un valor de la razén de conversion del proceso de
recuepracion de la draw solution, definida anteriormente reo. Dichos valores de reo, han sido seleccionando de
manera que se represente de la mejor manera posible el proceso de espontaneidad, correspondiénsode el
primer y ultimo valor de la reo con el minimo y méximo valor que puede tomar para la concentracion de la
disoluccion de entrada (diluida) y la salinidad de agua de mar elegida.

A continuacion se muestran las 3 graficas asociadas a las 3 salinidades estudiadas para una concentracion de
disolucion diluida de wpsg= 0.15. Esta concentracién equivale al mismo tiempo a una diferencia de presiones
osmaticas entre la disolucion diluida de entrada y el agua de mar, representrada entre paréntesis al lado la
concentracion.
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Gréfica 4-1. Corrientes en el proceso de F O de la disolucion SSP para Ssw =0.024 [kg/kg] y wpsq= 0.15.
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Grafica 4-2. Corrientes en el proceso de FO de la disolucion SSP para Ssw =0.035 [kg/kg] y Wpsq= 0.15.
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Gréfica 4-3. Corrientes en el proceso de FO de la disolucion SSP para Ssw =0.04 [kg/kg] y wpsg= 0.15.

Se puede observar que un aumento en la salinidad del mar reduce el incremento de presion osmética,
responsable del proceso Forwards Osmosis, hasta tal punto que dicho fendmeno no llegue a darse, por lo
tanto sera un factor a tener muy en cuenta a la hora de estudiar la viabilidad de la sustancia. Esto se ve
reflejado en las presiones alcanzadas para las distintas salinidades:

- Ssw =0.024[kg/kg] — piy,,, — Pisw = 0.67 [bar]
- Ssw=0.035[kg/kg] —piw,,, — Pisw = —5.85 [bar]

-Ssw=0.04 [kgkg] —piy,,, —Pisw =—8.8 [bar]

Si se analiza cada una de las gréaficas por separado por separado, se puede decir lo siguiente:

-Grafica 4-1. El proceso de espontaneidad se consigue y mantiene para una reo = 0.5464. Aunque el valor
exacto de la razon de conversion que cumple ambos criterios de la espontaneidad y continuidad, Tpsq > Tlsyy Y
Thwpe > Ty, es MFO = 0.4571.
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La siguiente tabla resume los valores de las concentraciones a partir de la cual empieza a darse el proceso de
espontaneidad. Para una concentracién wpss=0.15 la espontaneidad comiena a partir de una rgg minima de
0.457, hasta la concentracion wpss=0.225 a partir de la cual, cualquier reo es valido, es decir que para las
concentraciones desde 0.225 hasta 0.375 el proceso es posible con una reg >0.1, que es el valor minimo
estudiado. Se habla de valores mayores o iguales, ya que en esta tabla no se muestra la cota superior del reo, si
mostradas en la tabla 3-14.

Tabla 4-1.Valores de la concentracién de la disolucion diluida, wpsg, Y razén de conversién reg necesarios minimos para que se
produzca la espontaneidad del proceso, para Ssw = 0.024 [kg/kg].

Concentracion disolucion diluida Wpsq Razon de conversion reo
0.15 >0.4571

0.175 >0.3464

0.2 >0.2125

0.225 >0.1

-Grafica 4-2. Debido al aumento de salinidad del agua de mar, se puede comprobar la incompatibilidad de esta
sustancia para el proceso de FO, al menos para la concentracion de la disolucion diluida, Wpsyg = 0.15. Para
trabajar con esta salinidad, tendriamos que irnos a valores de Wpsyg > 0.2 y rro> 05125.

A continuacion se muestra la misma tabla pero para la salinidad de agua de mar Sy, =0.035 [kg/kg], con los
valores minimos de reo para cada concentracion necesarios para el proceso de FO:

Tabla 4-2.Valores de la concentracion de la disolucion diluida, wpsg, y razon de conversion reo necesarios para la espontaneidad
del proceso, para Ssw = 0.035 [kg/kg].

Concentracion disolucién diluida Wpsg Razo6n de conversiéon reo
0.2 >0.5125

0.225 >0.4536

0.25 >0.3667

0.275 >0.2806

0.3 >0.1556

0.325 >0.1
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-Gréfica 4-3. EI mal comportamiento de la disolucion SSP se acentGa ain méas con el aumento de la salinidad
hasta Sy, =0.040 [kg/kg], ya que se consiguen presiones ain mas bajas que para la salinidad anterior
imposibilitando el fendmeno de FO. Se tiene que llegar a valores de Wpsg > 0.225 y rro > 055 para que se
produzca la espontaneidad del proceso. Se muestra a continuacion una tabla, que al igual que en los otros dos
casos anteriores resume para cada concentracion el valor minimo de reo para que tenga lugar la espontaneidad:

Tabla 4-3.Valores de la concentracion de la disolucidn diluida, wpsg, Y razon de conversion reo necesarios para la espontaneidad
del proceso para Ssw = 0.040 [kg/kg].

Concentracion disolucién diluida Wpsg Razon de conversion reo
0.225 >0.55

0.25 >0.4556

0.275 >0. 3889

0.3 >0.3222

0.325 >0.2167

0.35 >0.1188

0.375 >0.1

Tras analizar las las tablas y gréficas anteriores, se puede concluir que el aumento de la salinidad provoca que
la raz6n de conversién aumente si queremos mantener la concentracion de la disolucién diluida, o que
simplemente se aumente la concentracion de la disolucion diluida para que se mantenga la espontaneidad del
proceso.
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4.2.2 Espontaneidad. Influencia de la salinidad. PSSP11

En este apartado se va arepetir el mismo analisis que el apartado anterior pero con la disolucién PSSP11.

De modo que a continuacion se muestran tres graficas en las cuales se ha representado en el eje Y la presion
osmatica, expresada en bares, y en el eje X la diatancia recorrida por las corrientes en la etapa 1 del proceso de
FO, de manera que el 0 representa la entrada y el 1 la salida. Cada una de ellas contiene representado en rojo la
corriente de agua de mar-salmuera, y la corriente disolucion diluida-concentrada vienen representadas en
varios colores. Cada uno de esos colores se corresponde con un valor de la razén de conversion del proceso de
recuepracion de la draw solution, definida anteriormente reo.

Wps=0,15 (-3,53 bar)

40
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i} e 120,725

0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Griéfica 4-4. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.024 [kg/kg] y Wpsg= 0.15
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Griéfica 4-5. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.035 [kg/kg] y wpsg= 0.15.
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Griéfica 4-6. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.04 [kg/kg] y Wpsq= 0.15.
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La disolucion PSSP11 sigue la misma tendencia que la SSP, pero de manera mas acentuada en el sentido de
que la presiones conseguidas son menores, lo que dificulta ain mas el proceso de FO, especialmente para las
salinidades Sy, =0.035 [kg/kg] y Ssw =0.040 [ka/kg].

Para las gréaficas mostradas anteriormente, tomando Wpss= 0.15, las presiones que se ha conseguido para las
distintas salinidades son:

-Ssw=0.024 [kg/kg] —piy,,, — Pisw = —3.53 [bar]
-Ssw=0.035 [kgkg] —piy,., — Pisw = —10.05 [bar]

-Ssw=0.04 [kg/kg] —piy,,, — Pisw = —13 [bar]

Si se analiza cada una de las graficas por separado por separado, se puede decir lo siguiente:

-Gréfica 4-4. El proceso de espontaneidad no se consigue para el valor de concentracion Wpsy = 0.15.
Tendriamos que ir a valores de Wpsg > 0.2y o> 0.4775. Se muestra a continuacion una tabla, que al igual
que en los casos de los apartados anteriores resume para cada concentracion el valor minimo de rqo para que
tenga lugar la espontaneidad:

Tabla 4-4.Valores de la concentracion de la disolucién diluida, wpsg, Y razén de conversion reo necesarios para la espontaneidad
del proceso, para Ssw = 0.024 [kg/kg].

Concentracion disolucion diluida Wpsqg Razo6n de conversion reo
0.2 >0.475

0.225 >0.3893

0.25 >0.3222

0.275 >0.2083

0.3 >0.1
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-Gréfica 4-5. Aunque los valores que se reflejan en la grafica son para una concentracion de disolucion diluida
Wpsq = 0.15 es de interés comentar que para la salinidad de Sy, =0.035 [Kg/Kg] el proceso de FO es

imposible. Es posible con concentraciones mayores alcanzar valores que cumplan 7ypsq > Ty, PEI0 NO que
Thwose > Tlay, ESto se significa que el proceso comenzaria de manera espontanea pero finalmente, cuando 7tg, >
Towoe €l proceso se frenaria.

-Gréfica 4-6. Para la salinidad de Sg, =0.04 [Kg/Kg] ocurriria exactamente lo mismo descrito en el caso
anterior.

Ejemplo de lo explicado anterioremente se refleja en la griiafica 4-7 y 4-8, donde se encuentan valores de
presiones osméticas de la disolucion diluida por encima de la del agua de mar, pero sin embargo los valores de
las presiones de la salmuera estan por encima de los de la disolucién concentrada.

Wps4=0,25 (2,83 bar)
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Gréfica 4-7. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.035 [kg/kg] y wpsg= 0.25, donde
se cumple que TTpsy > TTsw pero TTg, > T
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Wps4=0,375 (7,91 bar)
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Gréfica 4-8. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.040 [kg/kg] y wpsq= 0.375,
dénde se cumple que TTpsy > Tsw pero T, > T

4.2.3 Influencia de la salinidad. Conclusiones

Tras analizar las las tablas y gréaficas anteriores, se puede concluir que el aumento de la salinidad provoca que
la raz6n de conversién aumente si queremos mantener la concentracion de la disolucion diluida, o que
simplemente se aumente la concentracion de la disolucién diluida para que se mantenga la espontaneidad del
proceso.
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4.3 Espontaneidad. Influencia de la concentracion.

En este apartado se va analizar los cambios en el proceso de FO introducidos por un cambio en la
concentracion de la disolucion. Con el objeto de establecer diferencias entre las disoluciones SSP y PSSP11 se
ha elegido como referencia la salinidad de agua de mar Sy, = 0.024 [kg/kg], ya que para las otras dos
salinidades veiamos en el apartado anterior que la disoluicon PSSP11 no era valida.

4.3.1 Espontaneidad. Infuencia de la concentracion. SSP

A continuacion se muestran cuatro graficas en las cuales se ha representado en el eje Y la presion osmética,
expresada en bares, y en el eje X la diatancia recorrida por las corrientes en la etapa 1 del proceso de FO, de
manera que el 0 representa la entrada y el 1 la salida. Cada una de ellas contiene representado en rojo la
corriente de agua de mar-salmuera, y la corriente disolucion diluida-concentrada vienen representadas en
varios colores. Cada uno de esos colores se corresponde con un valor de la razén de conversion del proceso de
recuepracion de la draw solution, definida anteriormente rgo Para el caso de la disolucion SSP se han
seleccionado cuartro concentraciones de modo que se vea de la mejor manera posible el ejecto de ir aumento
la concentracion. Dichas concentraciones son Wpsq = 0.15, 0.225, 0.3 y 0.375.
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Gréfica 4-9. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion SSP para Ssw =0.024 [kg/kg] y Wpsg= 0.15.
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Gréfica 4-10. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion SSP para Ssw =0.024 [kg/kg] y Wpsg= 0.225.
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Grafica 4-11. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion SSP para Ssw =0.024 [kg/kg] y wpse= 0.3.
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Gréfica 4-12. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion SSP para Ssw =0.024 [kg/kg] y wWpsq= 0.375.

El efecto mas inmediato del incremento de la concentracion de la disolucién es el aumento de la presion
conseguida, lo que se traduce a un incremento del flujo de agua. Aungue no es objeto de este proyecto se
explica brevemente el razonamiento anterior.

La ecuacion de transporte que caracteriza el proceso de la 6smosis tiene en cuenta el mecanismo de solucion-
difusién y, de acuerdo a la ley de Fick, se puede expresar como:

Jw = A (Am — Ap) (4-1)

En la que:

- Jw, €l flujo de agua.
- A, constante de permeabilidad al agua de la membrana.

- A, diferencia de presion osmotica a traves de la membrana.

- AP la presion hidraulica aplicada.

En la 6smosis directa, la presion aplicada es cero y la fuerza impulsora proviene de la diferencia de presion
osmética entre la draw solution y la disolucion de alimentacion. Por tanto, el flujo de agua se puede expresar
como:

Jw=4 (ndraw solution ~ Magua alimentaci(’m) (4-2)
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Como contrapartida a medida que dicha concentracién aumenta la razén de conversion, rro, S& muestra mas
acotada con valores menores, por el hecho de que se van obteniendo cada vez valores mayores de Wps.. Un
ejemplo de ello se muestra en la gréafica 4-12, donde se consiguen altos gradientes de presion pero a costa de
bajas razones de conversion.

4.3.2 Espontaneidad. Infuencia de la concentracion. PSSP11

Para el caso de la disolcucion PSSP11 las condiciones elegidas son las mismas. Se ha elegido los mismos
valores de concentracion de disolucion diluida, wpsg= 0.15, 0.225, 0.3 y 0.375 y salinidad, Sy, =0.024 [kg/kg].
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Gréfica 4-14. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.024 [kag/kg] y Wpsg= 0.15.
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Gréfica 4-15. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucién PSSP11 para Ssw =0.024 [kg/kg] y wpsq= 0.225.
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Gréfica 4-16. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.024 [kg/kg] y wpsg= 0.3.
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Griéfica 4-18. Corrientes en el proceso de Forward Osmosis de la disolucion PSSP11 para Ssw =0.024 [kag/kg] y Wpsg= 0.375.

La influerncia del aumnento de concentracion en la disolucién PSSP11 sigue la misma linea que la disolucion
SSP, con la diferencia de que se consiguen menores diferencias de presione entre la disolucion diluida y el
agua de mar.

4.3.3 Influencia de la concentracion. Conclusiones

El efecto mas inmedito del aumento de la concentracion de la disolucion diluida se traduce a un aumento de
la diferencia de presiones, produciéndose un aumento del flujo de agua a traés de la membrana como se
comento en le apartado 4.3.1. Con el efecto de que medida que aumenta la concentracion el rango de validez
de la reo va disminuyendo en cuanto a nimero y valores, es decir se va acotando cada mez para valores mas
pequefios.
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4.4 Espontaneidad. Acotacion de valores

En el capitulo 3 se acotaron los valores de los limites termodamicos por el simple hecho de que las
disoluciones no estaban definidas para todo el rango de concentraciones posibles, y se descartaron aquellos
valores pertenecientes a concentraciones de la disolucion mayores a 0.4. Con el mismo objetivo, el estudio de
la espontaneidad ha reducido ain mas ese rango de valores, eliminando del estudio aquellos valores que aun
estando definidos fisicamente, no cumplen el criterio de espontaneidad. A continuacion se muestra para las
disoluciones SSP y PSSP11 la misma tabla mostrada en el capitulo 3 pero con la nueva seleccién de los
valores de los limites termodinamicos. Se recuerda que en la columna vertical se encuentran los valores de la
razon de conversion del proceso FO, en la horizontal las concentraciones de la disolucion diluida y en las
celdas centrales los valores de los limites termodinamicos.

El color de las celdas de las tablas que se muestran a continuacion hacen referencia a:
@ Valores para los cuales la disolucién esta caracterizada pero no son validos para la FO.

O Valores para los cuales la disolucion esta caracterizada y son validas para la FO.

[ Valores para los cuales la disolucion no esta caracterizada.
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Tabla 4-4.Valores de AG [kJ/m’] validos para el proceso de FO de la disolucion SSP para Ssw =0.024 [kg/kg].

W_DSd
0.175 0.2| 0.225| 0.25| 0.275 0.3| 0.325| 0.35

948.6( 1269.7| 1586.1| 1897.9| 2205.2
964.7(1288.9]| 1608.1| 1922.5| 2232.0
981.3|1308.7| 1630.8| 1947.7| 2259.5
998.5(1329.2| 1654.3| 1973.8| 2287.8
1016.2| 1350.3| 1678.4| 2000.6| 2316.9
1034.6| 1372.2| 1703.4| 2028.3
1053.7(1394.9| 1729.2| 2056.9
1073.5| 1418.3| 1755.9| 2086.3
1094.0| 1442.7| 1783.5| 2116.8
0.325|1115.4| 1467.9| 1812.2| 2148.4
0.35|1137.6| 1494.1| 1841.9
0.375[1160.8| 1521.4| 1872.7

0.4]| 1184.9| 1549.8| 1904.7
0.425]1210.2| 1579.4| 1938.0

0.45|1236.6| 1610.3| 1972.7
0.475|1264.2| 1642.6

0.5| 1293.2| 1676.3
~| 0.525|1323.8| 1711.7

0.55]| 1355.9( 1748.9
0.575]1389.8| 1788.0

0.6(1425.6| 1829.2
0.625| 1463.6| 1872.6

0.65]| 1504.0( 1918.7
0.675| 1547.0| 1967.5

0.7]| 1593.0| 2019.4
0.725| 1642.4| 2074.7

0.75] 1695.5( 2134.0
0.775]1753.0| 2197.6

0.8| 1815.5
0.825( 1883.8

0.85]| 1958.9

2042.1
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Tabla 4-5.Valores de AG [kJ/m’] validos para el proceso de FO de la disolucion SSP para Ssw =0.035 [kg/kg].
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mar

Tabla 4-6.Valores de AG [kJ/m’] validos para el proceso de FO de la disolucién SSP para Ssw=0.04 [kg/kg].
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Tabla 4-7.Valores de AG [kJ/m’] validos para el proceso de FO de la disolucion PSSP11 para Ssw=0.024 [kg/kg].
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mar

Tabla 4-8.Valores de AG [kJ/m’] validos para el proceso de FO de la disolucion PSSP11 para Ssw=0.035 [kg/kg].
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mar

Tabla 4-9.Valores de AG [kJ/m’] validos para el proceso de FO de la disolucién PSSP11 para Ssw=0.04 [kg/kg].
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4.4.1 Acotacion de valores. Conclusiones

Tras el andlisis realizado, podemos decir que la disolucion més viable de momento es SSP, ya que PSSP11
gueda descartada por completo para las salinidades Sy, = 0.035 [kg/kg] ¥ Ssw = 0.040 [kg/kg]. No obstante
continuaremos con el andlisis energético de ambas, ya que pudiera ser que para la salinidad de Sg, = 0.024

[ka/kg] resultara més interesante la disolucion PSSP11, debido a sus menores limites termodindmicos
respecto a la disolucion SSP.
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5 CONSUMOS ENERGETICOS FO

Anteriormente calculamos el incremento de la funcién de Gibbs del proceso de recuperacion de de ambas
disoluciones, SSP y PSSP11, con el objeto de caracterizar termodindmicamente dicha etapa, ya que es la Unica
gue consume energia y por lo tanto es dénde se encuentra el cuello de botella del proceso, el consumo de
energia. Estos primeros resultados fueron acotados simplemente por la informacién de la que se disponia, las
propiedades de las disoluciones hasta una concentracién de Wps igual a 0.4. Seguidamente se analizé la
espontaneidad del proceso de la Forwards Osmosis, y se volvié acotar el problema, concretamente la primera
etapa del proceso global. Y ahora de lo que se trata es de analizar energéticamente los valores que cumplen
los requisitos anteriores y analizar por tanto la viabilidad de estas disoluciones, llegando a la conclusion de si
serian validas o no para abordar el fendmeno de la Forward Osmosis. Para poder contractar valores y tener una
referencia, previamente vamos a calcular el limite termodindmico de un proceso de desalacion. La siguiente
figura muetra un esquema de un proceso de desalacién:

Reservario

calor/trabajo

Destilado

Rechazo

Ambiente

Figura 5-1. Esquema del proceso de desalacién.
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mar

5.1 Limite termodinamico de un proceso de desalacion

En el proceso anterior, una maquina extractora S ciclica recibe un aporte de una solucién M, mezcla de
disolvente Ay de soluto B, produciendo disolvente puro D, un residuo R, mezcla de disolvente y soluto. La
maquina necesita al menos de dos reservorios de energia, uno de los cuales ha de ser de calor y el otro puede
ser de trabajo o de calor a distinta temperatura del primero. Dicho proceso tendria una entrada de agua de mar
que iria hacia la méaquina desaladora, dénde interacciona con el ambiente y otro reservorio mas para poder
extraer el soluto, sal, y producir asi dos corrientes, una de agua pura llamado destilado y otra rechazo,
compuesta por agua Y sal, pero con una concentracion mayor que el agua de mar. Dicha maquina esta definida
por su rendimiento exergético, My, Y por su razén de conversion, r, definida como:

Una vez comprendido el proceso se puede formular la ecuacion que permite calcular el limite termodinamico,
es decir el incremento de la funcién de Gibbs para el proceso de desalacion:

IM
2IM (1= (T,p, I
AgesG (T,p,ma, M7 <7T°%) =m3 RT — f rw dI
IM

Doénde:

o mp% [Kg/m®]. Para poder comparar este incremento con el de la Forwards Osmosis realizaremos los
célculos con m% = 1[Kg/m?]

e R=8.314472 [Pa m*mol K], constante de los gases idelaes.

e T =298 [K], temperatura ambiente del proceso.

e ¢, coeficiente osmatico del disolvente.

e | [mol/Kg], coeficiente de actividad i6nico medio. Puesto que el cloruro sédico es un electrolito que se
disocia segin v'=1, z'=1, v=1, z=1, su fuerza iénica es igual a la molalidad del soluto, I=bg,

Tenemos todos los datos para realizar los calculos excepto la expresion del coeficiente osmoético del agua de
mar. No obstante se ha hecho uso del articulo “Thermophysical properties of seawater: a review of existing
correlations and data”, escrito por Mostafa H. Shargawya, John H. Lienhard VVa 'y Syed M. Zubairb, donde se
ha podido encontrar le expresion buscada, que a continuacion se muestra:
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& = ay + ast + agt? + agtt + acS + a5t + @5 + 1557 + 157 + aypSt?

Present work based on Bromley’s et al. [79] data
where

i

80453 x 107!, a; = 41561 % 107#, a3 = —4.6262 x 107°, 4y = 2.2211 x 1071
-1.1445 x 107!, g, = -1.4783 % 1073, a4, =-1.3526 x 1075, gy = 7.0132

Ay = 5.696 x 1072, ayy = -2.8624 x 10~*

Validity: 04 =200°C; 10<5<120 g/kg

Accuracy: +14 %

!TE

Figura 5-2. Ecuacion del coeficiente osmético del disolvente para el agua de mar. [27]

Como se observa en la figura 5-2, la expresion se encuentra en funcion de dos parametros, S, concentracion

del agua de mar, y t, temperatura del agua de mar. Asi que para poder utilizarla en la ecuacion de incremento

de la funcién de Gibbs, 5-2, debemos hacer los siguientes cambios:

S:IMB

(5-3)

Pudiendo de este modo integrar la parte correspondiente de la ecuacion respecto del coeficiente de actividad

i6nico medio, 1. Por lo tano la ecuacion 5-2 quedaria del siguiente modo:

DgesG (T, p,m5, M, 1 < rs9t) =

IM
2I" (i a; a a a a a
D 1 2 3.2 4 3 5 6
mi RT -—— 2T+ 2T2 4+ 2T + UMy +—T IM
4 r Jwm I I I I 1778 B

a a a a
+T7T3IMB + TBIZMBZ + TgT PMg% + %TZ M2

DgesG (T, p, my, I, 7 < rs2t) =

M

o o 21 1 1 L (1 s (1
my RT r [alln(l_r>+a2Tln<m)+a3T ln<ﬁ)+a4T ln(m)

IM IM IM
+a5 MB ln(m_IM>+a6TMB ln<m—IM)+a7T3 MB ln<——IM>

1-r
+ag M§ In <(11Mr>2 - (IM)Z) +ayTM%In ((11Mr>2 _ (IM)2>

2 2 2 2

+aq.0 T> M% In
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Particularizando la ecuacion 5-4 para las salinidades de agua de mar Sy, = 0.024, 0.035 y 0.025 [kg/kg] se
obtienen los limites termodindmicos del proceso de desalacién. Represendnse asi en la tabla inferior, el
consumo minimo necesario para la ontencion de un metro ctbico de agua dulce.

Tabla 5-1. Limite termodinamico de la desalacion para Sy, =0.024, 0.035 y 0.04 [kg/kg].

S«w=0.024[kg/kg] S.,=0.035 [kg/kg]  S.,=0.040 [kg/kg]

AG [KI/m’] 2217.90 3264.00 3751.00

AG [kWh/m?] 0.616 0.907 1.042

5.2 Limite termodinamico proceso desalacion. Acotacion

Conocidos los valores de los limites termodinamicos de un proceso de desalacion, se puede proceder a la
tercera y Ultima acotacion de los valores de los limites termodindmicos de proceso de recuperacién de la
disolucion en la FO. Para cada salinidad de agua de mar, se van a descartar aquellos valores de AG, que
superen los limites de un proceso de desalacion, con el objeto de comprobar que en el proceso de FO hay
valores dentro de unos limites energéticos viables, y poder continuar asi con el estudio presente.

5.2.1 Acotacion limites termodinamicos FO. SSP

Las siguientes tablas muestran a continuacion la acotacion de los valores termodindmicos del proceso FO
tomando como referencia los limites de un proceso de desalacién. Los valores de dichos limites se
corresponden a la disolucion SSP para las salinidades de agua de mar Sy, = 0.024, 0.035 y 0.040 [ka/kg],
respectivamente.

El color de las celdas hace referencia a:

m Valores para los cuales la disolucion esté caracterizada pero no son validos para la FO.
[ Valores para los cuales la disolucién esta caracterizada y son validas para la FO.

I Valores para los cuales la disolucion no esta caracterizada.

B valores dentro de los limites energéticos comparados con un proceso de desalacion.
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Para la sSaIinidad de agua de mar Sy, = 0.024 [kg/kg], la referencia tomada se corresponde con AG =0.616
[KWh/m?].

Tabla 5-2. AG para la disolucion SSP y una salinidad de mar de S, = 0.024 [Kg/Kg].
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Analizando la tabla anterior se puede decir que tan s6lo ocho valores tiene sentido energéticamente. Aunque si
existen muchos valores que estan por debajo del limite termodindmico de un proceso de desalacion, pero no
éstos quedan excluidos del estudio por no cumplir el criterio de espontaneidad. A continuacién se muestra de
forma grafica los resultados de la tabla anterior, donde estan sefialados en amarillo fosforito los valores validos
para el proceso FO.

En la gréafica 5-1 se ha representado en el en el eje X la razén de conversion del proceso de separacion de la
FO, rro, Y enel eje Y los valores de los limites termodindmicos de la FO.

Cada linea de color, azul morado y verde, hace referencia a una concentracion de disolucién diluida, o aun
incremento de presion inicial, y representa la evolucion del limite termodindmico de la FO a medida que
aumenta la razén de conversion del proceso. Se ha establecido con una linea naranja perpunteda el limite
termodinamico para un proceso de desalacion, en este caso para la salinidad de agua de mar Sy, = 0.024
[ka/kg], y se ha marcado en amarillo os valores viables energéticamente para cada concentracién de la
disolucion diluida wpsg.

S.,,=0.024 [kg/kg]

0.700

0.600 "“‘(/'" PP APV
= 0.500 = W_DSd=0.15 (8.03 bar)
o | —
2 0.400 W_DSd=0.175 (11.05
E 0.300 bar)
$ 0.200 W_DSd=0.2 (14.04 bar)

0.100

=== AdesG
0-000 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

)

Gréfica 5-1. AG para la disolucion SSP y una salinidad de mar de S,,=0.024 [Kg/Kg].
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A continuacion se muestra la tabla con la acotacion de los limites termodindmicos de la FO para la salinidad

de agua de mar Sy, = 0.035 [kg/kg], tomando como referencia su correspondiente limimite termodinamico del
proceso de desalacion, AG =0.907 [kKWh/m?].

Tabla 5-3. AG para la disolucion SSP y una salinidad de mar de S, = 0.035 [Kg/Kg].
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En la gréafica 5-2 se ha representado en el en el eje X la razén de conversion del proceso de separacion de la
FO, reo, Y enel eje Y los valores de los limites termodinamicos de la FO.

Cada linea de color, azul morado, lila y verde, hace referencia a una concentracion de disolucion diluida, o
aun incremento de presion inicial, y representa la evolucién del limite termodinamico de la FO a medida que
aumenta la razon de conversion del proceso. Se ha establecido con una linea naranja perpunteda el limite
termodinamico para un proceso de desalacion, en este caso para la salinidad de agua de mar Sy, = 0.035
[ka/kg], y se ha marcado en amarillo os valores viables energéticamente para cada concentracion de la
disolucion diluida wpgg.

S.,,=0.035 [kg/kg]
1.000
L VEyEyy Sy
8'288 ﬁé W_DSd=0.2 (10.97 bar)
T 0700 —
£ — W_DSd=0.225 (13.92
= 0.600 s
i 0.500 ar
2 0.400 W_DSd= 0.25 (16.84
§ 0300 bar)
0.200 W_DSd=0.275 (19.72
0.100 bar)
0.000 : : . . e~ AdesG
0 02 04 06 08 1
)

Gréfica 5-2. AG para la disolucion SSP y una salinidad de mar de S4,=0.035 [kg/kg].

Para la salinidad de agua de mar Sy,=0.035 [Kg/Kg] también encontramos algunos valores interesantes,
exactamente trece con valores, en el rango AG = [0.777; 0.909] [kWh/m®]. Todos los valores por debajo del
limite termodinamico del proceso de desalacion AG = 0.907 [kWh/m?], excepto el Gltimo que atn asi ha sido
seleccionado por su cercania al valor de referencia. La diferencia respecto a la salinidad de agua de mar
Saw = 0.024 [ka/kg], es que los valores viables se encuentran para concentraciones de la disolucion mayores.
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A continuacion se muestra la tabla con la acotacion de los limites termodindmicos de la FO para la salinidad

de agua de mar S, = 0.04 [kg/kg], tomando como referencia su correspondiente limimite termodindmico del
proceso de desalacion, AG =1.042 [kWh/m?].

Tabla 5-4. AG para la disolucion SSP y una salinidad de mar de S, = 0.04 [Kg/Kg].

87



Separacion térmica en soluciones extractoras de 6mosis directa: Aplicacion a desalacion de agua de
mar

En la gréafica 5-3 se ha representado en el en el eje X la razén de conversion del proceso de separacion de la
FO, reo, Y enel eje Y los valores de los limites termodinamicos de la FO.

Cada linea de color, azul, rojo, morado, negro y verde, hace referencia a una concentracion de disolucion
diluida, o aun incremento de presion inicial, y representa la evolucion del limite termodindmico de la FO a
medida que aumenta la razon de conversion del proceso. Se ha establecido con una linea naranja perpunteda el
limite termodinamico para un proceso de desalacion, en este caso para la salinidad de agua de mar S, = 0.040
[ka/kg], y se ha marcado en amarillo os valores viables energéticamente para cada concentracion de la
disolucion diluida wpgg.

S.,,=0.04 [kg/kg]

1.200 W_DSd=0.225 (12.56

1.000 _'-”/..)'-------------- bar)
5 / W_DSd=0.25 (3.08 bar)
£ 0.800 -
L
Z 0.600 W_DSd= 0.275 (18.36
a bar)
)]
§ 0.400 W_DSd=0.3 (8.81 bar)

0.200

W_DSd=0.325 (24.03
0.000 T T T T ) bar)
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 adesG
Mro

Gréfica 5-3. AG para la disolucion SSP y una salinidad de mar de S4,=0.040 [Kg/Kg].

Para la salinidad de agua de mar S,,=0.040 [Kg/Kg] también encontramos valores por debajo del limite de
desalacion AG =1.042 [kWh/m?] dentro del rango [0.870,1.044] [KWh/m?], con valores de la concentracion de
las disoluciones diluidas mayores que en los dos casos anteriores.
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5.2.2 Acotacion limites termodinamicos FO. PSSP11

Para la disolucion PSSP11, la cotacion de los valores se ha realizadon exactamente igual que para la SSP.
De modo que se va proceder a la muestra de las acotaciones en sus respectivas tablas y gréaficas.

A continuacion se muestra la tabla con la acotacion de los limites termodindmicos de la FO para la salinidad

de agua de mar S, = 0.024 [kg/kg], tomando como referencia su correspondiente limimite termodinamico del
proceso de desalacion, AG =0.616 [KWh/m?].

Tabla 5-5. AG para la disoluciéon PSSP11 y una salinidad de mar de Sy, = 0.024 [Kg/Kg].
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En la gréafica 5-4 se ha representado en el en el eje X la razén de conversion del proceso de separacion de la
FO, reo, Y enel eje Y los valores de los limites termodinamicos de la FO.

Cada linea de color, morado, negro y verde, hace referencia a una concentracién de disolucién diluida, o aun
incremento de presion inicial, y representa la evolucion del limite termodinamico de la FO a medida que
aumenta la razon de conversion del proceso. Se ha establecido con una linea naranja perpunteda el limite
termodinamico para un proceso de desalacion, en este caso para la salinidad de agua de mar Sy, = 0.024
[ka/kg], y se ha marcado en amarillo os valores viables energéticamente para cada concentracion de la
disolucion diluida wpgg.

S.,,=0.024 [kg/kg]

0.700

0.600 -‘7!“""' LT PPy
= 0.500 // W_DSd=0.2 (7.65 bar)
N
£ 0.400
e W_DS=0.225 (2.37 bar)
E 0.300
8 0.200 W_DSd=0.25 (11.94

bar)
0.100
=== AdesG
O-OOO T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
o

Gréfica 5-4. AG para la disolucion PSSP11 y una salinidad de mar de S,,~0.024 [Kg/Kg].
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A continuacion se muestra la tabla con la acotacion de los limites termodindmicos de la FO para la salinidad

de agua de mar Sy, = 0.035 [kg/kg], tomando como referencia su correspondiente limimite termodinamico del
proceso de desalacion, AG =0.907 [kWh/m?].

Tabla 5-6. AG para la disolucion PSSP11 y una salinidad de mar de S, = 0.035 [Kg/Kg].
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En la gréafica 5-5 se ha representado en el en el eje X la razén de conversion del proceso de separacion de la
FO, reo, Y enel eje Y los valores de los limites termodinamicos de la FO.

Cada linea de color, azul, morado, verde, rojo y rosa, hace referencia a una concentracion de disolucion
diluida, o aun incremento de presion inicial, y representa la evolucion del limite termodinamico de la FO a
medida que aumenta la razdn de conversion del proceso. Se ha establecido con una linea naranja perpunteda el
limite termodinamico para un proceso de desalacién, en este caso para la salinidad de agua de mar S, = 0.035
[ka/kg], y se ha marcado en amarillo os valores viables energéticamente para cada concentracion de la
disolucion diluida wpgg.

S,,,=0.035 [kg/kg]
1.00 W_DSd=0.15 (0.76 bar)
0.90 =
0.80
= 0.70 - W_DSd=0.2 (4.58 bar)
E .
= 0.60 —
i 0.50 #— W_DSd=0.225 (6.66
2 0.40 bar)
[72)
© 0.30 W_DSd=0.275 (11.19
0.20 bar)
0.10 W_DSd=0.35 (18.87
0.00 T T T T ) bar)
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 . pdesG
fro

Gréfica 5-5. AG para la disolucion PSSP11 y una salinidad de mar de S, = 0.035 [Kg/Kg].

Como se puede observar en la Gréfica 5-5 y Tabla 5-6, para la disolucion PSSP11 y la salinidad de agua de
mar Sgy = 0.035 [kg/kg] se encuentran resultados cuyos valores estan por debajo del limite termodindmico del
proceso de desalacion pero dicha solucién no consigue dar incrementos de presiones de modo que se cumpla
el criterio de espontaneidad. Por lo tanto descartariamos esta disolucion para esta salinidad.
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Por las razones anteriores expuestas para la salinidad de agua de mar Sy, = 0.035[kg/kg], la sustancia también
gueda descartada para la salinidad de Sy, = 0.040 [kg/kg].

S.,=0.04 [kg/kg]
1.2 W_DSd=0.175 (1.25
1.0 - bar)
T os _ W_DSd=0.225 (5.3 bar)
2 06 — W_DSd=0.275 (9.83
g)_ / ar)
! 0.4 W_DSd= 0.3 (12.28 bar)
0.2
W_DSd=0.35 (17.51
0.0 T T T T ) bar)
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 pdesG
Tro

Gréfica 5-6. AG para la disolucion PSSP11 y una salinidad de mar de S, = 0.040 [Kg/Kg].
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5.2.3 Acotacion. Conclusiones

Analizando los datos anteriores, a modo de conclusién, atendiendo al criterio del limite termodinamico,
encontramos que la sustancia PSSP11 tiene limites termodindmicos mas bajos que la disolucion SSP, es decir
consumiria téoricamente menos energia en la etapa 2 del proceso de FO. Estos bajos limites son consecuencia
de las bajas presiones osméticas conseguidas conseguidas por esta sustancia, ya que la dependecia era directa
como se muestra en la siguiente ecuacion ya escrita en el apartado 3.3.2:

AsepG(TE:pE:W) _ 1 Wpsd fWD
|/ 1 — Wnsd (1 =wpse) (1 —wpsa) J,,
Wpsc (1 — Wpsa)

Sc dW
T[(TEf pE:W) 2
w
DSd

Esto quiere decir que para la misma concentracién, la disolucion PSSP11 consigue establecer una presion
osmatica menor que la SSP. Y es consecuancia de ello que la PSSP11 s6lo sea valida para salinidades bajas
como Sy, = 0.024 [kg/kg], no cumpliendo que la presion de la Salmuera sea menor gue la de la dislocucién
concentrada para concentraciones de agua de mar mayores.
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5.3 Consumo reales. FO

El articulo® sobre el que se basa el trabajo presente, habla de una temepratura critica de la disolucion (LCST,
lower critical solution temperature), temperatura minima a partir de la cual el soluto deja de ser miscible con
el agua. Es decir que si se aporta calor hasta que la disolucion alcance dicha temperatura, soluto y disolvente
quedan separados debido a la diferencia de densidad entre ambos, posibilitando de manera sencilla la
extraccién del poolimero en forma liguida utilizado como soluto. A continuacidn se muestra una grafica donde
se repsenta la LCST para cada disolucion y las concentraciones en peso de 10 y 20 (wt%). En el eje X se
representa la temperatura expresada en grados y en el eje Y el nimero de unidades de repetion del polimero
gue hace referencia a las disoluciones SSP, PSSP5, PSSP6 y PSSP11, en el orden indicado.

55+

50+

O 45
-
—
8
O 40
354 4
o 10 wi%
- @ ~20 with
30 r ; v . -
0 2 4 6 8 10 12

The Number of Repeat Units

Figura 5-2. Temperatura critica de disolucion medida a las concentraciones 10 y 20 (wt%) para las disoluciones
SSP, PSSP5, PSSP6 y PSSP11.[26]

Como no se dispone de todas las temperaturas criticas de disolucion para todas las concetraciones, se ha
optado por coger 40 [°C] para la disolcuion SSP y 50 [°C] para PSSP11 para los calculos de los consumos
reales del proceso de separaciéon. Estas temperaturas van a permanecer fijas para cada disolucién
independientemente de la concentracion, con el objeto de aseguraranos que al ser calentadas van alcanzar el
punto en el que soluto y disolvente dejan de ser miscicbles.

2 El articulo sobre el cual se basa este trabajo se encuentra referenciado con el ntimero 26.
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Como sabemos la temperatura a la que debemos calentar la disolucion, podemos calcular la energia necesaria
para alcanzar el punto en el que disolvente y soluto dejan de ser miscibles, mediante la siguiente ecuacion.

S2RQ (5-5)
= CpDS AT

Mpsa

En la ecuacion 5-5, la capacidad caloririfca de la dislocion se ha estimado y se ha cogido el valor

correspondiente que tiene el agua a la temperatura de 298 K, Cpg gy, (T = 298 K) = 4.1813 [,;—]k] Por otro
lado la diferencia de temperatura sera igual a la diferencia entre la temperatura del reservorio de calor,
diferente para ambas disoluciones, y la temperatura ambiente, T= = 298 [°C].

Ahora de lo que se trata es de calcular la energia que necesitamos aportar para la obtenciéon de 1[kg] de masa
de agua dulce, ya que durante todo el analisis se han obtenido todos los resultados por kilogramo 0 metro
cubico de agua extraida, y es el dato verdaderamente importante para cualquier proceso de desalacion.

Para ello vamos a realizar la siguiente aproximacion:

S2RQ
m 1
Q DSd Cpps AT (5-6)

Mpsa My« Tro

La aproximacion se debe a que se ha considerado que mps,; =~ m55%. De este modo sabien la razon de
conversion del proceso podemos dar una estimacion preliminar del consumo real que tendria esta tecnologia.

5.3.1 Estimacién preliminar de consumos reales. SSP

En este apartado se ha particularizado la ecuacion 5-6 para la disolucién SSP. Los datos necesarios para dicho
céaculo han sido.

- Temperatura de la disolucion. Tps = 313[K]
- Temperatura ambiente. T= = 298 [K]
- Calor especifico. Cp (T =298 K) = 4.1813 [kJ/kg K ]

El otro dato que faltaria seria la razén de conversion rx,. Se han utilizado para la estimacion del consumo
aquellas 1z, asociadas a unas concentraciones de la disolucion que hacen posible el proceso de FO para
diferentes salinidades de agua de mar. De modo que a continuacion se muestran tres tablas correspondientes a
las tres salinidades de agua de mar en las que el aparecen los valores de las particularizaciones de la ecuacion
(5-6).
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Tabla 5-2. Estimacién de los consumos reales del proceso de separacion de FO para la disolucién SSP y Ssw = 0.024 [kg/kg].

Wpsq = 0.15 Wpsg = 0.175
rro 0.475 0.5 0.525 0.55 0575 0.6 0.35  0.375
Q=" m,- [kI/kg] 132.04 125.44 119.47 114.04 109.08 104.53 | 179.20 167.25
Q*="%m,. [kWh/m?] 36.68 34.84 33.18 31.68 30.30 29.04 | 49.78  46.46

Tabla 5-3. Estimacion de los consumos reales del proceso de separacion de FO para la disolucién SSP y Ssw = 0.035 [kg/kg].

Wpsq= 0.2 Wpsq = 0.225

s 0.525 0.55 0.575 0.6 0.45  0.475 0.5 0.525 0.55

Q*="Y m,- [kI/kg] 119.47 114.04 109.08 104.53 | 139.38 132.04 125.44 119.47 114.04

Q*="Ymp. [kWh/m?] 33.18 31.67 3029 29.03| 3870 36.67 34.83 33.18 31.67

Wpsd = 0.25
s 0.375 0.4  0.425
Q*="Y m,- [kI/kg] 167.25 156.80 147.58
Q*="%m,. [kWh/m®] 46.45  43.54  40.98
Tabla 5-4. Estimacion de los consumos reales del proceso de separacion de FO para la disolucién SSP y Ssw = 0.04 [kg/kg].
Wpsd = 0.225 Wpsd = 0.25 Wpsd = 0.275 Wpsd = 0.275

I'eo 0.525 0.55 0.45  0.475 0.5 0.4 0425 0.325 0.35

Q*2"Yma- [ki/kg] 119.47 114.04 | 139.38 132.04 125.44 | 156.80 147.58 192.98 179.20

Q*="%/m,. [kWh/m®] 33.18 31.67| 3870 36.67 34.83| 4354 40.98 5359 49.76

Des este modo tenemos calculado las estimaciones de los consumos reales de la FO para la disolcuion SSP y

las tres salinidades estudiandas.
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5.3.2 Rendimientos exergéticos de las estimaciones de los consumos reales. SSP

Con el objeto de tener caracterizado termodinamicamente por completo el proceso de separacion de la FO para
la dislocion SSP, se va calcular el rendimiento exergético, 1y, de cada consumo, mediante la ecuacion 5-7.
Como se observa en dicha ecuacion aparce la temperatura del resercorio de calor, la cualse ha considerado diez
grados mayor que la que debe alcanzar la mezcla, TR? = 323 [K]

AG
N = Fo (5-7)

QS:RQ (1 — T_E)
TRQ

A continuacién se muestran tres tablas en las que han sido calculados los rendimientos exergéticos asociados a
cada incremento de la funcion de Gibbs, cuyos valores fueron seleccionados para cada salinidad de agua de
mar en el apartado 5.2.1.

Tabla 5-5. Rendimientos exergéticos de las estimaciones de los consumos reales para la disolucién SSP y Sy, = 0.024[kg/kg].

Wpsq = 0.15 Wpsq = 0.175
0.475 0.5 0.525 0.55 0.575 0.6 0.35 0.375
Q*=*Y mu+ [kWh/m’] 36.68 34.84 33.18 31.68 30.30 29.04 49.78 46.46
[kWh/m?] 0.56 0.57 0.58 0.59 0.60 0.61 0.61 0.62
Rendimiento exergético 0.20 0.21 0.23 0.24 0.26 0.27 0.16 0.17
Nx

Tabla 5-6. Rendimientos exergéticos de las estimaciones de los consumos reales para la disolucion SSP y S, = 0.035[kg/kg].

Wpsg = 0.2 Wpsd = 0.225
0.525 0.55 0.575 0.6 0.45 0.475 0.5 0.525 0.55
Q*=2"Y'm,: [kWh/m?] 33.18 31.67 30.29 29.03 38.70 36.67 34.83 33.18 31.67
[kWh/m’] 0.777 0.79 0.803 0.818 0.833 0.832 0.845 0.857 0.87

nx

Rendimiento exergético 0.3026 0.32231 0.34251 0.36407 | 0.27806 0.29316 0.31341 0.33375 0.35495

Tabla 5-7. Rendimientos exergéticos de las estimaciones de los consumos reales para la disolucion SSP y S, = 0.040[kg/kg].

Wpsq = 0.225 Wpsq = 0.25 Wpsq = 0.275 Wpsq = 0.275
rro 0.525 0.55| 0.45 0.475 0.5 0.4 0425| 0325 0.35
Q*2*%my. [kWh/m3] 33.18 31.67 | 3870 36.67 34.83 | 43.54 40.98 | 53.59 49.76
AG [kWh/m;] 087 088| 092 093 095| 0.98 1.00 1.03 1.04
Rendimiento exergético nx 0.34 0.36 0.31 0.33 0.35 0.29 0.31 0.25 0.27
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5.3.3 Consumos reales. PSSP11

Al igual que para la otra disolucion, se ha particularizado la ecuacion 5-5 para la disolucién PSSP11, bajo las
siguientes condiciones:

- Temperatura de la disolucién. Tps = 323[K]
- Temperatura ambiente. T = 298 [K]
- Calor especifico. Cp (T =298 K) = 4.1813 [kJ/kg K ]

La siguinte tabla muestra el resultado del consumo real del proceso de separacion de FO para la disolucion
SSPy las condiciones anteriores:

Tabla 5-8. Estimacion de los consumos reales del proceso de separacion de FO para la disolucién PSSP11.

Wpsd = 0.2 Wpsd = 0.225

reo 0.475 0.5 0.525 0.55 0.575 0.6 0.625 0.4 0.425 0.45 0.475

Q*="Y'm,- [ki/kg] 220.07 209.07 199.11 190.06 181.80 174.22 167.25| 261.33 245.96 232.29 220.07
Q’="Ym,: [kWh/m®]  61.11 58.06 55.29 52.78 50.48 48.38 46.45| 7257 6830 6451 61.11

5.3.4 Rendimientos exergéticos de los consumos reales. PSSP11

Del mismo modo que en el apartado anterior, pero particularizado para la disolucion PPSP se procede al
calculo del rendimiento exergético, 1, de cada estimacion del consumo real, con la diferencia que en este caso
solo se trata la salinidad de agua de mar S, = 0.024 [kg/kg], ya que es la Unica que permite el desarrollo de la
FO.

Para la realizacion de los calculos en este caso se ha tomado una temperatura del reservorio de calor superior a
la anterior, por el hecho de que se debe calentar la disolucién a mas temperatura. Para que la mezcla llegue a
los 50[°C] que se han impuesto, la temperatura del reservorio de calor elegida ha sido T"? = 60[°C]. A
continuacion se muestran tres tablas en las que han sido calculados los rendimientos exergéticos asociados a
cada incremento de la funcién de Gibbs, cuyos valores fueron seleccionados para cada salinidad de agua de
mar Sg, = 0.024 [kg/kg ] en el apartado 5.2.2.
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Tabla 5-9. Rendimientos exergéticos de las estimaciones de los consumos reales para la disolucion PSSP11y S, = 0.024[kg/kg].

Wpsq = 0.2 Whpsq = 0.225
Iro 0475 0.5 0.525 0.55 0.575 0.6 0.625| 0.4 0.425 0.45 0.475
Q%Y mux [kWh/m?] 61.11 58.06 55.29 52.78 50.48 8.38 46.45|72.57 6830 6451 61.11
AG [kWh/m?] 053 054 056 057 058 059 061 | 058 059 060 061
Rendimiento exergéticonx 0.08 0.09 0.10 0.10 0.11 0.12 0.12 | 0.08 0.08 0.09 0.09

Wpsq = 0.225
'ro 0.4 0.425 0.45 0.475
Q*="Ym,. [kWh/m?] 72.57 68.30 64.51 61.11
AG [kWh/m3] 0.58 0.59 0.60 0.61
Rendimiento exergético nx 0.08 0.08 0.09 0.09
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5.4 Destilacion convencional

En los apartados anteriores se han analizado las disoluciones SSP y PSSP11, escogiendo para cada salinidad
de agua de mar los valores de los limites termodindmicos que estaban por debajo de los de un proceso de
salacion. Por otro lado se ha calculado el consumo real del proceso de FO atendiendo a la propuesta del
articulo sobre el que se basa el estudio, y finalmente se han calculados los rendimientos exergéticos asociados
a cada separcion en particular. Ahora de logue se trata es de comparar estos valores con una referencia que nos
permita concluir la calidad de los mismos. Para ellos se han elegido tres procesos de destilacion convencional,
donde la principal diferencia radica en las temperaturas del reservorio de calor utilizadas:

- Destilacion convencional, TR? = 70°C
- Destilacion convencional, TR? = 180°C
- Destilacion convencional, TR? = 225°C

En la siguiente se muestran los consumos reales de estas tecnologias:

Tabla 5-7. Consumos reales de los procesos de destilacion convencional para las temperaturas del reservorio de calor a
TR =70°C, T"?=180°C y T"?=225°C.

Destlacion convencional
TM=702c T"®=180°C T"?=225°C

Q*2"Yma- [ki/kg] 230 116.50 166.43
Q*="%/m,. [kWh/m®] 63.89 32.36 46.23
Rendimiento exergético n, 0.074 0.082 0.056
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5.5 Comparacion de las estimaciones de los consumos reales de la FO y destilacion
convencional.

Tras analizar los resultados mostrados en las gréficas podemos establecer diferencias atendiendo a los
siguientes parametros:

-Rendimiento exergético. La tecnologia que mayor rendimiento exergérico alcanza es la FO para la disolucion
SSP, seguida de la disolucién PSSP11 y en la Gltima posicion los procesos de destilacion. La tecnologia FO
con la disolucién SSP puede llevar alcanzar un rendimiento exergético n, =0.36 (Wpsg =0.2; Ssw = 0.035
kg/kg), mientras que la disolucion PSSP11, bajo las mismas condiciones, alcanza el valor de n, =0.12, y por
Gltimo estan los procesos de destilacién que ni siquiera alcanzan un rendimiento exergético de 0.1.

-Consumo “real”. La primera diferencia que podemos establecer es entre las disoluciones SSP y PSSP11. Las
estimaciones de los consumos reales son superiores para la disolucion PSSP11ya que es necesario elevar mas
la temperatura en el proceso de recuperacién del disolvente. No se podemos establecer una comparacion mas
directa ya que las condiciones en cuanto a concentracion y razén de conversion son diferentes entre ambas
disoluciones. En cuanto a la tecnologia de destilacién encontramos valores similares a los obtenidos en el
proceso de FO. Los consumos reales de estos procesos son Q%="¥/m[kWh/m?] = 63.89 (TR°=70 °C);
32.36 (TR=180 °C) y 46.23 (TR%=225 °C). Si los comparamos frente a los conseguidos en la FO por la
disolucién SSP para la salinidad de agua de mar Sy, = 0.035 kg/kg podemos decir que los consumos en
su mayoria més bajos, incluso se baja de los 30 [kWh/m?] y con la ventaja de que s6lo necesita alcanzarse
una temperatura de 50°C, frente a los 180°C de la destilacion para conseguir un consumo similar, aunque
ligeramente superior.
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5.6 Conclusiones

Tras el andlisis realizado de la viabilidad de las disoluciones SSP y PSSP11, podemos concluir con que la
disolucién PSSP11 quedaria dsescartada como candidata a draw solution, debido al reducido rango de valores
de la concentracion que hacen posible el fendmeno de espontaneidad, siendo valida solo para la salinidad de
agua de mar Sy, = 0.024 kg/kg, Reforzando esta idea, se puede afiadir ademas que consigue menos
incrementos de presiones osméticas que la disolucion SSP y peores rendimientos exergéticos.

En cuanto al proceso en si, tras la comparacién con los procesos destilacion convencional, hemos comprobado
que es posible conseguir los mismos objetivos a consta de mejores rendimientos exergéticos y menores
consumos. Por tanto se considera tecnologia prometedora con bastante potencial para la desalacién de aguas,
incluso para la produccion de energia usando el gradiente osmético a través de la membrana semipermeable
como fuerza motriz en la generacién de agua y energia, y poder asi ayudar a combatir los problemas
mencionados en la introduccion de escasez de agua presentes en nuestro planeta.

Es un teconologia que esta en sus inicios, madura lo que menos, y tiene un lago camino que recorrer para
mejorar los resultados obtenidos en este trabajo. Creo que las mejoras vendran de la mano con el desarrollo de
nuevas sustancias y membranas semipermeables, asi como del propio proceso en si. Del mismo modo que la
omsois inversa ha sobrepasardo a los sistemas de evaporacion multiefecto como tecnologia dominante en el
sector de la desalinizacion, espero y creo que la FO, aunque ahora se encuentre en la cola de este tipo de
tecnologias, gracias la evolucion de las membranas y disefio del proceso, dando lugar a mejoras en los
rendimientos y en la eficiencia energética del proceso, consiga ir escalando puestos. El tiempo y el dinero
daran a esta tecnologia el reconocimiento que adn no tiene.
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