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RESUMEN

En los ultimos tiempos, la utilizacion de membranas basadas en liquidos idnicos ha
ganado importancia en una elevada gama de procesos de separacién a causa de las
propiedades Unicas de los liquidos idnicos. El objetivo principal de esta Tesis es
realizar un analisis del transporte de nutrientes a través de membranas poliméricas
de inclusion basadas en el liquido idnico Cloruro de Metiltrioctilamonio a diferentes
concentraciones. De esta forma, pretendemos ampliar el abanico de aplicaciones de
las membranas basadas en liquidos idnicos. Para este fin, se utilizé un dispositivo de
doble camara separado por la membrana basada liquido idnico. Los nutrientes
analizados fueron nitrato sddico, hidrogenofosfato de sodio, cloruro de calcio y
sulfato de magnesio a una concentracion de 1 g/l en la fase de alimentacion.
Posteriormente, se analizd la evolucién de la concentracion de los nutrientes en la
fase den recepcidn durante de 7 dias (168 h) y se ajustaron los datos experimentales
a un modelo de transporte de solubilizacion-difusion. Los resultados mostraron unos
valores de permeabilidad muy bajos para el Cloruro de Calcio. Por el contrario, en el
caso del Hidrogenofosfato de Sodio los valores de permeabilidad fueron mas altos y
se observo que aumentaron a medida que también lo hizo la cantidad de liquido
idnico en la membrana. La superficie de las membranas fue caracterizada antes y
después de su uso en el proceso de separacion mediante microscopia electrénica de
barrido asociada a espectroscopia de dispersién de rayos X (SEM-EDX). El analisis
SEM-EDX mostré que las membranas poliméricas de inclusion estudiadas son
estables al contacto con las disoluciones acuosas de los nutrientes y podrian utilizarse

para el transporte selectivo de los nutrientes analizados.






ABSTRACT

In recent years, the use of membranes based on ionic liquids has been applied in a
wide range of separation processes. The main objective of this Thesis is to study the
transport of nutrients through polymeric inclusion membranes based on the ionic
liquid. Specifically, Methyltrioctylammonium Chloride was used at different
concentrations in the liquid membrane. In this way, we intend to broaden the range
of applications of membranes based on ionic liquids. For this purpose, a dual chamber
device separated by the polymeric ionic liquid membrane was used. The nutrients
analyzed were, sodium nitrate, sodium hydrogen phosphate, calcium chloride and
magnesium sulphate. Subsequently, the evolution of the nutrient concentration in
the reception phase was analyzed for 7 days (168 h) and the permeability values
were adjusted to a solubilization-diffusion transport model. The results showed very
low permeability values for Calcium Chloride. On the contrary, the permeabilities
values for Sodium Hydrogen Phosphate were higher than for Calcium Chloride. It was
also observed that they increased of the ionic liquids immobilized in the membrane
involved an increasing of the permeability values. The surface of the membranes was
characterized before and after their use in the experiments using scanning electron
microscopy coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX). The SEM-
EDX analysis showed that the polymeric ionic liquid inclusion membranes were stable

in contact with aqueous nutrient solutions.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Alo largo de los afios, los procesos basados en membranas han atraido mucho interés
porque se pueden realizar en condiciones de operacion moderadas y sus necesidades
energéticas son significativamente inferiores [1]. La oOsmosis inversa, la
ultrafiltracion, la microfiltracion, la pervaporacion y la permeacion de gases son
algunos ejemplos de los procesos basados en membranas mas comunes. En todos
estos casos, el rendimiento del proceso de separacion podria mejorarse adaptando
las propiedades de la membrana para la separacion selectiva de un compuesto
especifico. Un proceso que ha ganado importancia en los Ultimos tiempos es la
inmovilizacion de los liquidos idnicos (ILs) en forma de membrana, constituyendo

este tipo de membranas basadas en la sal conocida como liquido idnico [1].

El liquido idnico (o liquidos idnicos — ILs por sus siglas en inglés) consiste en una sal
fundida que se mantiene en estado liquido a temperaturas inferiores a 100 °C. Este
tipo de sales suelen estar formadas por un catidn de tipo organico
(imidazolio, pirrolidinio, piridinio, etc.) y un anién de tipo inorganico
(hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, cloruro, etc.) o tipo organico

(dicianamida, bistrifluorometilsulfonilimda, tosilato, etc.).

Poseen unas propiedades singulares que los hacen muy atractivos para una extensa
gama de procesos quimicos como pueden ser la catalisis o la separacion quimica de
compuestos. Presentan buena estabilidad quimica y térmica, ademas de una presion
de vapor cercana a cero. Debido a ello, son disolventes considerados respetuosos con
el medioambiente. Otro aspecto importante de estas sales es el hecho de que sus
propiedades puedan modificarse variando el anioén y el catién de su estructura para

adaptarse a un proceso especifico [2,3].

Los ILs se han empleado con éxito como agentes de extraccidn liquido / liquido de
iones metalicos, compuestos organicos y macromoléculas [4-7]. Sin embargo, su

inmovilizacion en diferentes tipos de matrices proporciona un doble beneficio:

« (I) Obtener materiales estables con un contenido minimo de IL

+ (II) La oportunidad de reutilizar el IL al final del proceso.

Otros beneficios de este tipo de membranas son su sencillo proceso de sintesis y sus
bajos requerimientos energéticos. Con respecto a las caracteristicas que poseen las
membranas, el uso de ILs en su estructura nos permite adaptarlas a procesos de

separacion especificos y selectivos [8,9].
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Esta tecnologia de membranas basadas en ILs, nos permite clasificarlas en los

siguientes tipos:

 (I) Membranas soportadas basadas en ILs (SILM).

+ (II) Membranas poliméricas de inclusién basadas en ILs (PILIM).

« (III) Membranas poliméricas de ILs (PyILM).

+ (IV) Otras membranas basadas en materiales compuestos formados por

ILs / polimeros [10].

Las SILM consisten en inmovilizar el IL en un material poroso mediante el uso de
fuerzas capilares. La principal desventaja de esta tecnologia de membranas es su
baja estabilidad a largo plazo provocada por la pérdida del IL a través de los poros.
Para superar esta limitacion, el IL se puede inmovilizar en una matriz polimérica
donde es retenido por completo mediante oclusién, dando lugar a las PILIMs. Tanto
la estabilidad a largo plazo como la selectividad de este tipo de membranas, ha
favorecido su aplicacién en diferentes campos. Por ejemplo, las membranas basadas
en IL han mostrado resultados prometedores en la separacién de gases y la
extraccién de metales [11,12]. Otro uso reciente de las PILIMs es como membranas
de intercambio proténicas en la tecnologia de las pilas de combustible microbianas
(MFCs) [13].

Las pilas de combustible microbianas utilizan bacterias para transformar energia
quimica almacenada en sustratos en electricidad. Hasta el momento, se han
explorado diferentes tipos de sustratos sintéticos, sin embargo, el uso de aguas
residuales urbanas como sustratos son muy interesantes debido a su necesidad de
tratamiento y a su disponibilidad. La principal ventaja de las MFCs sobre otras
tecnologias es que pueden producir electricidad y tratar aguas residuales
simultaneamente [14]. Sin embargo, para facilitar la comercializacion de esta
tecnologia, es necesario reducir el coste global de los dispositivos y mejorar el
rendimiento de la generacién de energia. El uso de membranas basadas en ILs
aborda ambos desafios al reemplazar las membranas comerciales costosas y, a
veces, de baja eficiencia [15]. En los Ultimos afios, la tecnologia MFC se ha combinado
con algas como fuente de oxigeno en la reaccion catddica. Ademas, las algas son
capaces de capturar didxido de carbono y la biomasa algal producida podria utilizarse

para la generacion de productos de mayor valor afiadido [16].




CAPITULO I: INTRODUCCION

Este enfoque novedoso podria mejorar el rendimiento energético y la eficacia de los
procesos de tratamiento de las aguas residuales utilizadas por las MFCs. Por otra
parte, el transporte de nutrientes especificos hacia el catodo, que forman parte de
las aguas residuales empleadas en el anodo, podria ayudar al crecimiento de algas,

reduciendo los nutrientes agregados a la cdmara catddica.

El desarrollo de membranas poliméricas de inclusion basadas en ILs para el
transporte selectivo de nutrientes de la cdmara anddica a la catddica, es el objetivo
principal del presente trabajo de tesis. El transporte selectivo de nutrientes a través
de la membrana nos permitird disefiar un sistema mas eficiente tanto para la
produccion de bioenergia y captura de CO2, como para la optimizacion del proceso

de tratamiento de las aguas residuales.

En este estudio, se ha analizado el transporte de cuatro nutrientes, especificamente
el Nitrato de Sodio (NaNO3), el Cloruro de Calcio (CaCl2), el Hidrogenofosfato de
Sodio (Na2HPO4) y el Sulfato de Magnesio (MgS04), a través de membranas

poliméricas de inclusion basadas en el IL Metiltrioctilamonio Cloruro (MTOACI).

Se ha realizado un andlisis en profundidad sobre el impacto que pueden tener la
estructura de la membrana basada en liquido idnico y la naturaleza del nutriente
sobre la permeabilidad de la membrana. Aunque la finalidad principal de este estudio
es la aplicacién de los resultados al disefio de una MFC de doble camara con
microalgas en el catodo, las conclusiones del presente estudio podrian aplicarse a
cualquier campo en el que la recuperacién o separacion selectiva de los nutrientes

estudiados sea de interés.

5
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CAPITULO II: OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

El objetivo global del actual trabajo es el estudio del transporte de cuatro sales
nutrientes, especificamente NaNO3, Na2HPO4, CaCl2 y MgS0O4 a través de

membranas poliméricas basadas en el IL Metiltrioctilamonio Cloruro.

Para conseguir el objetivo global, se han establecido los siguientes objetivos

parciales.

1.- Planteamiento y aplicacion de un modelo de transporte de iones a través de

membranas poliméricas basadas en ILs.

2.- Determinacion de la permeabilidad de los iones estudiados a través de la

membrana polimérica basada en el IL Metiltrioctilamonio Cloruro.

3.- Analizar los diferentes mecanismos de reaccion que determinan el transporte de
los iones desde la cdAmara anddica hasta la cdmara catddica a través de la membrana

basada en liquidos iénicos.

4.- Estudiar la estabilidad operacional y el rendimiento de la tecnologia de las

membranas poliméricas basadas en ILs.

5.- Proponer aplicaciones practicas de los resultados de transporte encontrados.

9
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CAPITULO III: ANTECEDENTES

3.1 LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos idnicos son compuestos quimicos formados enteramente por iones,
normalmente un catiéon organico y un anién poliatdmico inorganico. Su principal
caracteristica es que se presentan en estado liquido a temperaturas inferiores a los

100°C y poseen una baja presiéon de vapor[17,18].

Los principales cationes que constituyen los liquidos idnicos son los Amonio, Fosfonio,
Pirrolidinio, Piridinio o Imidazolio y entre los aniones inorganicos encontramos los
aniones Cloruro, Hexafluorofosfato o Tetrafluoroborato o, cada vez mas utilizados,
aniones organicos tales como el anion bistrifluorometilsulfonilimida vy

Trifluorometilsulfonato [19].

En las Figuras 3.1 y 3.2, se muestran los cationes y aniones mas empleados en

liquidos idnicos.

R3=CHzCH; Ry,=H R3=CHj 1-ethyl-3-methylmidazolium (emim*)
R4= NH;(CH;)5CH;y R;=H R3=CH;, N-aminopropyl-3-methylmidazolium (NHzpmim*)
R;=(CH;);CH;y R,=H R;=CH4 1-butyl-3-methylmidazolium (bmim*)
IJ.-',/*\\ R4=(CH3z)sCHy Rs=H R3=CHj 1-Hexyl-3-methylmidazolium (hmim*)
N K‘*’j’N R4=(CH3z);CHy Ry=H R3=CHg 1-octyl-3-methylmidazolium (omim*)
RJ/ = \R1 R4=(CH3z)qCHj; Rz=H R3= (CH,); 1-decyl-3-methylmidazolium (dmim*)
R4= CH3CH;0CH;CH» Ry=H R3=CH; 1-(2-ethoxyethyl)-3-methylmidazolium (EtOEtmim®*)
Rz R4= CH30CH2CH2 Rz=H R3=CH3 1-(2-methoxyethyl)-3-methylmidazolium (MeOEtmim®")
R4=CH3CHj3 (OCH,;CH3z)z Ry=H R3=CH; 1-[2-{2-ethoxyethoxy)-ethyl]-3-methylmidazolium (Et{OEt);")
R4= CH3CH3(OCH,;CHz)3 Ry=H R3=CHj 1-[2-(2-[2-ethoxyethoxy]-ethoxy)-ethyl]-3-methylmidazolium (Et(OEt)5*)
R4= CH2CH3 Rs=H R3=CH;CH3 1-ethenyl-3 ethyl-imidazolium (eneim*)
Ry
R I“IJr Ry=CH3CH; R;=CH;CH4 R3=CHs; R4= CH3;OCH;CH; Diethylmethyl(2-methoxyethyl)ammonium (Et;MeMoEtN*)
R ‘ 2 Ry=(CHy),CH; R,;=(CH,),CH;  R,=(CH,),CH; R,=(CH,),CH;  Tretrapropilammonium(PrN*)
Ry Ry=(CHy>CH; Rz=(CHj);CH3 R3=(CHj3);CH; R4=CH; Triocthylmethylammonium(Oc ;MeN*)
Ry
|
N
/n Ry=(CHy);CH; Rz;=H 1-octylpyridinium{OPy)
o
N
|
Ry

Figura 3.1. Ejemplos de cationes presentes en liquidos idnicos [2]
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F
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F
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»—0
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0

o]
5 I
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ClN
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CN

—0

ethersulphate (MDEGS0y)

CH,-COO"

Methylsulfate(MeSOy) Acetate (CH,C 00"

o
Ethylsulfate{(EtS0y4) Tetracyanoborate (B(CN) 4 1)

Figura 3.2. Ejemplos de aniones presentes en liquidos iénicos [2]
Propiedades

Los liquidos idnicos poseen propiedades fisico-quimicas Unicas entre las que cabe

destacar las siguientes:

a) Baja presion de vapor. Esta caracteristica ha hecho que se consideren
disolventes verdes al no evaporarse. También permite la separacion de los mismos

de mezclas con otros compuestos mediante la operacion de destilacion.
b) Estabilidad quimica. Generalmente son no reactivos y no inflamables.

c) Estabilidad térmica. No se descomponen hasta temperaturas relativamente
elevadas entre 200 y 400 ©°C.

d) Buenas propiedades electroquimicas. Al estar formados por iones se comportan
como electrolitos que poseen ademas una estabilidad elevada a altos potenciales

de oxidacion y reduccion [20-23].

e) capacidad de solubilizaciéon tanto de compuestos de naturaleza organica e

inorganica [4,6].




CAPITULO III: ANTECEDENTES

Otra de las caracteristicas interesantes de los liquidos idnicos es que estas
propiedades pueden modularse mediante la modificaciéon quimica de los aniones y
cationes que los componen [19,24]. De esta forma sus propiedades pueden
adaptarse a aplicaciones concretas dentro de diferentes campos de la quimica y la
fisica. Por todos ellos la tecnologia de liquidos idnicos se ha aplicado en nimeros
a escala de laboratorio en operaciones de separacion [25] o disolventes en sintesis

bioquimica y quimica y como catalizadores, entre otros [26,27].

3.2 TECNOLOGIAS DE SEPARACION CON MEMBRANAS
COMPUESTAS POR LIQUIDOS IONICOS.

El uso de liquidos como fase liquida soportada en membranas ha experimentado un
interés creciente en la Gltima década. Las propiedades que los hacen ventajosos para
esta aplicacién son su baja volatilidad, que evita su perdida por evaporacion (a
diferencia de los compuestos organicos convencionales), su alta viscosidad, que
permite una mejor inmovilizacion en los poros de membranas porosas y la posibilidad
de variar la solubilidad del liquidos idnicos en las fases en contacto con la membrana
liguida mediante la variacién de los aniones y cationes que forman los liquidos
idnicos. Estas propiedades permiten aumentar la estabilidad de las membranas
liquidas compuestas por liquidos iénicos, en relacién a las convencionales basadas en
disolventes organicos. Asi los liquidos idnicos han sido empleados como fase liquida
en membranas liquidas soportadas (SLM - “Supported Liquid Membranes”), que
consisten en soportes porosos cuyos poros contienen liquidos idnicos. Los liquidos
idnicos también pueden dar lugar a las membranas poliméricas de inclusién en las
que el liquido idnico se plastifica mezclandolo con un polimero organico, tal y como
el PVC, mediante la ayuda de un disolvente organico (PILM-"Polymer inclusion ionic
liquid membrane). Esta tipologia de membranas ha mostrado un gran potencial en
diferentes aplicaciones, tales como en la separacion de iones metalicos, compuestos
organicos y como membranas intercambiara de protones en pilas de combustible
microbianas [28-30]. Dado que la selectividad esta vinculada a la naturaleza del
liquido idnico, es posible llevar a cabo experimentos de laboratorio para identificar el
liquido i6nico mas adecuado y luego proceder a inmovilizacion. La inmovilizacion se
puede conseguir soportando el liquido idnico en los poros de una membrana porosa
o atrapando el liquido idnico en un polimero organico, a través de membranas
poliméricas de inclusion. La utilizacion de membranas poliméricas de inclusién tiene
el potencial de mejorar ain mas la estabilidad de las membranas, con relacion a las

membranas liquidas soportadas ya que se evita el desplazamiento del liquido idnico
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de los poros de la membrana de soporte debido a diferencias de presion entre ambas
como podria ocurrir en el caso de las SILM. Asimismo, las membranas poliméricas de

inclusién previenen la disolucion del liquido i6nico en las fases de contacto.

A continuacion, se exponen algunos de los casos mas representativos de aplicaciones

de la tecnologia de liquidos idnicos inmovilizados en membranas.
Separacion de compuestos organicos

Uno de los primeros ejemplos en la separaciéon de compuestos organicos mediante
membranas liquidas soportadas (SILM) fue publicado por Branco et al. [25]. Branco
et al., estudiaron el transporte de moléculas organicas de diferentes naturales entre
los que se incluian alcoholes, cetonas y aminas a través de SILMs El liquido idonico
[bmim*][PFs~] soportado en fluoruro de polivinilideno, permitié el transporte

selectivo de aminas secundarias sobre aminas terciarias (55:1).

También se ha analizado la separacidon de reactivos y productos de reacciones de
transestericacion a través de SILMs basados en cationes imidazolio combinados con
aniones [PFe~], [BFs~] o [dca~]. Se observd una mayor permeabilidad de los acidos
y los alcoholes en relacion con los esteres vinilicos y esteres alquilicos. Ademas, los
valores de permeabilidad de redijeron conforme aumento la longitud de la cadena

alquilica de las moléculas analizadas [8, 31].

La separacion de hidrocarburos de aromaticos de alifaticos se ha llevado a cabo
también mediante tecnologia de membranas liquidas soportadas basadas en liquidos
idnicos. En este contexto, se estudio la separacidon selectiva del p-xileno, tolueno y
benceno de n-heptano. Los liquidos idnicos estuvieron constituidos por cationes
imidazolio y amonio combinados con aniones hexafluoruro vy bistriflimida
inmovilizados en membranas de fluoruro de polivinilideno. Mediante esta técnica fue
posible la separacion benceno y n-heptano de forma selectiva, utilizando como fase

liquida soportada el liquido idnico [bmim*] [PFs~] [32].

Los liquidos idnicos también han sido empleados como agentes de extraccién
disueltos en un disolvente organico soportado en una SILM. Por ejemplo se ha
estudiado el transporte de Aacido lactico utilizando como agente extractante
bis (2, 4,4-trimetilpentil) fosfinato de tetradecil (trihexil) fosfonio disuelto en n-
dodecano [33].
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Separacion de mezclas de gases

Otro campo de aplicacion interesante de aplicacion de membranas liquidas basadas
en liquidos idnicos es la separacion de mezclas de gases y en especial en aplicaciones
a baja presidn como el tratamiento de los gases generados en la digestion anaerobia
o la captura de diéxido de carbono (COz) generado en procesos de combustién [34-
38]

En el estudio realizado por Scovazzo et al. [35], se investigd la separacion selectiva
de los pares de gases CO2/CHs4 y CO2/N2 utilizando membranas basadas en liquidos
idnicos. Estos liquidos idnicos se basaron en los cationes etilmetilimidazolio vy
hexilmetilimidazolio, y se soportaron en fluoruro de polivinilideno y polietersulfona.
A través de esta tecnologia, se lograron selectividades de 27 y 21.2 para los pares
de gases CO2/CH4 y CO2/N2, respectivamente, empleando los liquidos idnicos
[emim*] [BF4] y [emim™] [Tf2N"].

Ademas, también se investigd la separacion de CO2, N2 y CH4 utilizando materiales
obtenidos mediante la polimerizacion de liquidos idnicos que contenian grupos

funcionales polimerizables como el estireno y el acrilato [37].

También se han estudiado el enriquecimiento de biohidréogeno con SLIMs, para ser
empleado en pilas de combustible, a partir de mezclas de hidrogeno con CO2y N2
[39]. Se alcanzaron valores altos de selectividad para el liquido idnico [bmim*] [BF4~]
soportado en PVDF con valores de 35 para la pareja CO2/N2 y 11 para la pareja
CO2/H2 = 11.

Pervaporacion y permeacion de vapor

La tecnologia de membranas basadas en liquidos idnicos también se ha aplicado a la
separacion de compuestos en estado liquido o mezclas de vapor mediante las técnicas
de pervaporacion y permeacion de vapor [40-42]. Entre los ejemplos mas notables,
se encuentra la inmovilizacion del liquido idnico [PraN+*] [B (CN) 4~] en un modulo
ceramico de nanofiltracion. Esta estrategia logrd la eliminacién de 1,3-propanodiol
de una solucion acuosa a través del proceso de pervaporacion. La nuevas
membranas liquidas soportadas mejoraron la selectividad del proceso aunque los
valores de permeabilidad disminuyeron [40]. La tecnologia de membranas liquidas
soportadas, que se basa en el uso de liquidos idnicos, también ha sido aplicada con
éxito en la pervaporacién para lograr la separacién de acetona y butan-1-ol de sus

soluciones acuosas. En este caso, se emplearon membranas de ultrafiltracion

17

K



<<< Diego P. Maqueda Marin

18 |

impregnadas con liquidos idnicos especificos, como el [eneim*] [PFs~] y [PraN*] [B
(CN) 4-] [41]. Esta combinacion permitié obtener una separacién eficiente de los
compuestos mencionados. El factor de enriquecimiento fue mas alto para el butan-
1-ol utilizando SILMs que con membranas de polidimetilsiloxano. La técnica de
permeacion de vapor también se ha estudiado con SILMs para la separacion de
benceno y ciclohexano [42]. La membrana liquida que usé tetrafluoroborato de
N, N-dietil-N-metil-N-(2-metoxietil) amonio llegd a proporcionar un factor de

separacion 950 cuando el porcentaje de benceno en la mezcla fue del 11%.
Separacion de Iones

La tecnologia de membranas liquidas basadas en liquidos idnicos también ha sido

empleada en la separacidon de iones metalicos.

De los Rios et al. [4,5.18] analiz6 la extraccion de los iones Fe (III), Cu (II), Cd (II)
y Zn (II) a partir de disoluciones acuosas de clorhidrato utilizando para ello liquidos
idnicos basados en los aniones imidazolio y amonio como Unicos agentes de
extraccion. Se analizd el efecto de los parametros que afectan a la extraccion de los
iones metalicos objetivo, como la composicidn de cationes y aniones que formaran el
liquido idnico, las concentraciones que deben tener los iones metdlicos y la
concentracion de acido clorhidrico. Se encontr6 que el liquido idnico
Metiltrioctilamonio Cloruro [MTOA*][CI-] permitid la eliminaciéon casi completa de
Zn(II), Cd(II) y Fe(III) de las disoluciones acuosas mientras que el uso de 1-metil-
3-octilimidazolio tetrafluoroborato [Omim*][BF4-] permitid la separacion selectiva de
Zn (II) y Cd (II) sobre Fe (III) y Cu (II). Un aumento en la concentracion de iones
metalicos disminuyd la cantidad (y porcentaje) de extraccion de los iones metalicos
ensayados. La concentracién inicial de HCl también tuvo un efecto importante en la
eficiencia del proceso de extracciéon, encontrandose que un incremento de la
concentracion de HCI implico un aumento relevante en las cantidades extraidas de
Zn (II), Cd (II) y Fe (III).

También se ha estudiado el transporte de NaCl a través de membranas tipo SILMs
basadas en los cationes imidazolio [43]. Se encontrd que el sodio y el cloruro se
transportaban principalmente a través de microambientes de agua formados en los
liquidos idnicos suportados en la membrana. Este tipo de iones presentan baja

afinidad al liquido i6nico soportado en la membrana.
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Aplicaciones electroquimicas

Los liquidos idnicos son compuestos cargados de alta estabilidad térmica y quimica y
son estables a amplios potenciales de oxidacion-reduccion. Todas estas propiedades
han sugerido su uso como electrolitos en baterias o en pilas de combustible. Se ha
demostrado que membranas basadas en liquidos idnicos han presentado una
resistencia al intercambio de protones similar a las membranas perfluoradas [44-46],
presentando excelente estabilidad y conductividad de protones incluso a altas
temperaturas (100-200 °C). Las membranas convencionales no permiten trabajar a
alta temperatura ya que se degradan o pierden el agua de hidratacion necesario para
su funcionamiento como intercambiadores de protones. En las membranas basadas
en liquidos idnicos se encontré que la conductividad de las membranas dependia
principalmente de la cantidad de liquido idnico en relacion con el material polimérico
empleado para su soporte [47]. Lo que indica que la actividad conductora de la misma
es debida a la fase liguida soportado. Se han desarrollado membranas poliméricas
de inclusion utilizando liquidos idnicos que contienen el anidn sulfato y el cation
imidazolio con poli (3-sulfopropilacrilato) de litio o con poli (2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico acido) de litio. A concentraciones bajas de estos polimeros,
este tipo de material ha demostrado tener una buena conductividad idnica, con
valores en el rango de 1074-10-3 S/cm [48]. Los valores de conductividad idnica
obtenidos reflejan la capacidad de estas membranas para transportar iones y puede
ser beneficiosa en diversas aplicaciones relacionadas con la separacion selectiva de

iones.
Toxicidad de liquidos i6nicos.

La aparicion en el desarrollo de nuevas aplicaciones para liquidos idnicos ha llevado
aparejado el estudio de su toxicidad. Los primeros estudios se han llevado a cabo
en sistemas simples, estudios de coeficientes de reparto octanol-agua, microtox y
ecotoxicidad que poco a poco ha derivado a estudio mas complejos como su efectos
en células humas in vitro [49-51]. De estudios anteriores, se ha extraido informacion
estructural clave para obtener disenos racionales y mas seguros de liquidos iénicos.
Se ha correlacionado la toxicidad del liquido idnico con la longitud de la cadena
alquilica del cation. En general, se observa, que el anidn tiene un menor efecto en la
toxicidad [52]. Por otro lado se han encontrado que los cationes aromaticos tipo
imidazolio y piridinio resultan ser mas tdxicos que otros como el pirrolidinio o colinio.
Es claro que la diversidad de las estructuras quimica que se engloban dentro del

término liquido idnico supone una diversidad de los valores de toxicidad encontrados.
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Asi, el término “"GREEN"” que generalmente se ha atribuido a los liquidos idnicos debe
estar mas asociado a su baja volatilidad que a su toxicidad. La presion de vapor
reducida de los liquidos idnicos permitiria reducir la emisién de compuestos quimico
y, en consecuencia, reducir los niveles de exposicién. Esta exposicién reducida a
liquidos idnicos no se debe Unicamente a una baja presion de vapor, también a una
posible menor bioacumulacion del liquido idnico. Al ser compuestos idnicos presenta
un menor coeficiente octanol-agua lo que permite su eliminacién mas facil y evita su

acumulacioén en tejidos hidrofobos [53].

Ademas, la gran variedad de combinaciones de cationes y aniones disponibles
permite formular cientos de liquidos idnicos diferentes. La comprension de la relacion
entre la estructura y la toxicidad de estos compuestos abre la posibilidad de disefiar
liquidos idnicos con menor toxicidad. Sin embargo, se requieren estudios mas
exhaustivos para evaluar los posibles riesgos adicionales asociados con su uso. Para
ello, es necesario llevar a cabo un conjunto mas amplio de estudios de toxicidad que
abarquen diferentes sistemas bioldgicos, desde mas simples a mas complejos.
Ademas, se deben realizar estudios sobre las posibles vias de exposicion a los liquidos
idnicos, asi como estudiar los procesos de bioacumulacién y degradacion de estos
compuestos. Estos estudios son esenciales para evaluar de manera integral los
posibles impactos ambientales y para garantizar la seguridad en el uso de liquidos

idnicos en sus diferentes campos de aplicacion.
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3.3 PILAS DE COMBUSTIBLE MICROBIANAS

Fundamento

Una célula (o pila) de combustible microbiana (MFC - Microbial Fuel Cell) es un
dispositivo capaz de producir electricidad a partir de energia quimica contenida en la
materia organica, debido la reaccion catalitica de microorganismos que se encargan
de oxidar sustratos biodegradables como pueden ser la glucosa, acetato o la materia

organica que se encuentra presente en aguas residuales urbanas o industriales.

Una configuracion tipica de pila de combustible microbiana consiste en dos camaras
(o semipilas) separadas entre si por una membrana selectiva de protones (Figura
3.3).

Glucosa

Anodo  / " Catodo

Bacteria Membrana
Figura 3.3. Esquema de una pila de combustible microbiana [54]

Debido al proceso de oxidacién de la materia organica en condiciones de ausencia de
02 (condicién anaerdbica) se genera CO2, electrones y protones, mientras que en
condiciones de presencia de Oz (condiciones aerdbicas) Unicamente se producirian

CO2 y agua.

C12H22011 + 13H20 M - 12CO2 + 48H* + 48e”
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Estos electrones son transferidos al anodo, pudiendo ocurrir de dos formas
diferentes: 1) mediante proteinas conductoras de la membrana celular o 2) mediante
mediadores. Los mediadores son sustancias que poseen caracteristicas redox
(oxidacién - reduccién) que actian como intermediarios entre la camara anddica y
la membrana celular. Los mediadores pueden ser introducidos externamente o
pueden ser excretados como resultado del proceso de metabolismo. Los electrones
van a fluir desde el danodo hacia el catodo a través de un circuito eléctrico externo.
En el catodo, los electrones son transferidos a un aceptor final de electrones de alto

potencial, como el oxigeno.

El oxigeno es reducido, se combina con los protones procedentes de la camara
anodica que pasan a la camara catddica a través de la membrana conductora de
protones y se forma agua. A diferencia de la digestién anaerobia, una MFC genera
una corriente eléctrica, menos lodos y se obtienen cinéticas de depuracion mas

rapidas.

Configuraciones en pilas de combustible microbianas

experimentales.

Un disefio muy utilizado en pilas de combustibles microbianas experimentales son c
dos camaras conectadas mediante un separador que es un conductor idnico tales
como una membrana de intercambio proténico (PEM), por ejemplo Nafion® o Ultrex®
o un puente salino (Figuras 3.4. F y 3.4. A.). Esta configuracidén se le conoce como
configuracion en “H”. Los sistemas de doble camara (forma de “H”) se consideran
aceptables y correctos para la obtencion de parametros basicos como son la energia
producida o la depuracidn conseguida cuando probamos nuevos materiales para pilas
de combustible microbianas. La energia generada en estos sistemas es baja ya que

la potencia generada por la pila va a depender del area del catodo y de la membrana.

Cuando se utiliza el oxigeno como aceptor de electrones, es posible poner la cdmara
catddica (catodo) directamente en contacto con el aire (Figuras 3.4. E, 3.4. C, 3.4.

D). Es lo que se conoce como sistemas con catodo al aire.
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Figura 3.4. Tipos de MFCs: A. Doble camara conectada por puente salino. B. Compartimento de cuatro
camaras separadas por una PEM. C. Sistema como B pero con flujo de agua constante a través del anodo.
D. MFC fotoheterotrdfica. E. MFC de una sola camara con catodo al aire. F. MFC de doble camara en “"H”,

equipado con sistema de inertizaciéon en dnodo y oxigenacion en catodo (25,

Componentes de las MFCs
- Anodo

Los materiales de tipo anddico tienen que presentar caracteristicas como una buena
conduccidn, elevada biocompatibilidad y tener una elevada estabilidad quimica con
el medio con que se alimente la cdmara en la que se sitian. El material mas
polivalente para utilizar de electrodo anddico es el carbdn, disponible tanto en placas
compactas de grafito, como en barras, granulos, como material fibroso (tela, fieltro,

pafio, papel, fibras, espuma), y como carbon vidrioso.
- Catodo

El oxigeno es el aceptor de electrones mas apropiado para utilizar en una MFC. Debido
a la que la cinética de reduccién del oxigeno en el catodo es lenta es necesario el uso
de platino como catalizador ideal. Ello supone un alto coste para los catodos. Para
reducir el coste de la tecnologia de las MFCs, la carga de platino en el catodo puede

disminuirse hasta 0,1 mg/cm?2.

En los ultimos afios, se ha desarrollado otra tipologia de catalizadores basados en
metales de bajo precio con objeto de reducir los costes de la tecnologia de las pilas
de combustible microbianas. Entre estos se encuentran los siguientes: (i)
catalizadores tipo espinela de valencia mixta basados en éxidos de Cu/Co y Ni/Co y
tipo perovskita [54] (ii) catodos basado en MnO: [55], (iii) nanotubos amorfos y
cristalinos de TiO2 [56], (iv) materiales ferroeléctricos tipo LiTaOs [57] vy
Lio.osTao.s7Nbo.3sCuo.1503 [58], (v) carbéon activo y biocdtodos [59,60] vy

Polyoxometalate Salts [61]. Otra de las estrategias para la activacion de la fase activa
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del catodo y, con ello, la mejora de la reacciéon catddica fue la modificacion del
catalizador mediante el uso de liquidos idnicos. En este caso, se comprobd como la
modificacion de un catodo de carbdn activo con liquidos i6nicos mejord de forma

considerable la potencia de la pila [62,63]

- Membrana de intercambio proténico

La mayoria de las configuraciones de las MFCs requieren de una separacion entre las
camaras anddica y catodica mediante el uso de una membrana de intercambio
proténico (PEM). Las membranas PEM mas comunes estan formadas membranas
perfluoradas como la membrana de Nafion®. Es necesario tener en cuenta que puede

ser impermeable a oxigeno, iones o la materia organica utilizada como sustrato.

Debido a la conductividad idnica de los liquidos idnicos se han empleado como fase
activa en PEM. Actualmente se han fabricado, aplicado y patentado tres generaciones
de membranas de intercambio protdnico basadas en liquidos idnicos aplicadas a pilas
de combustibles microbianas: (i) membranas liquidas soportadas basadas en liquidos
idnicos [45]; (ii) membranas poliméricas de inclusion basadas en liquidos idnicos
[46, 64] (la ventaja de estas Ultimas sobre las anteriores es que permiten inmovilizar
mucha mas cantidad de fase activa, es decir, de liquido i6nico, y se aumenta la
estabilidad de la mismas); y (iii) membranas poliméricas de inclusidon basadas en

liquidos idnicos ensambladas al catodo [15].

En el presente trabajo de Tesis, se pretende estudiar el uso de membranas
poliméricas de inclusién basadas en PVC y en el liquido i6nico Metiltrioctilamonio
Cloruro [MTOA*][CI-] como separadores selectivos de nutrientes inorganicos. Estas
membranas se han estudiado previamente como membranas de intercambio

proténico, obteniendo unos resultados muy satisfactorios como PEM.
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Aplicaciones de las Pilas de Combustible Microbianas.

Las pilas de combustible microbianas pueden emplear cualquier sustrato organico
como fuente de energia. La verdadera utilizada de las pilas de combustible
microbianas es la utilizacion de efluentes residuales con carga organica ya que en
estos casos las pilas de combustible microbianas pueden servir como sistema de
depuracion ademas de producir una determinada cantidad de energia. Asi, se han
empleado experimentalmente para el tratamiento de aguas residuales urbanas,
industriales agricolas, industriales ganaderas e industriales quimicas [65-67].
Aunque las potencias conseguidas no son elevadas, pueden permitir alimentar

luminarias industriales de bajo coste.

Microalgas en la tecnologia de Pilas de Combustible

Microbianas.

La intensificacion de procesos es una disciplina que intenta aumentar la eficiencia de
los procesos mediante la combinacidn sinérgica de dos tecnologias. En este sentido
se ha ensayado la combinacién de la tecnologia de pilas de combustible microbianas
y el cultivo de microalgas. Asi se ha encontrado que estas dos tecnologias se pueden
combinar sinérgicamente de dos formas, en sistemas asimilables a dos camaras y en

sistemas asimilables a una camara o catodo al aire (Figura 3.5).

=
 — VW
e “:, e
Catodo Anodo=3|
Catalizaﬁr
o« @ WED
5 S92
02 Hr é’ (=g
“X O
¢ o
Separador
Microalga Materia Orgénica Microalga
J\ del Agua Residual | Microbios del

‘ Y Y Agua Residual
Camara Catdédica Camara Anddica

Figura 3.5. Formas de integracion de la tecnologia de MFC y el cultivo de microalgas: A) La

camara catddica contiene la microalga con capacidad de fijar el CO, producido en la camara
anddica; B) La Microalga sirve como fuente de carbono para los microorganismos en la camara

anddica [16].
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- Configuraciones de una sola camara con microalgas en el anodo.

Esta configuracion permite el empleo de microalgas como sustrato o combustible en
MFC. Sin embargo, la produccién de oxigeno por las mismas puede limitar las

condiciones anaerobias en la cdmara catddica reduciendo el rendimiento de la pila.

- configuracion de doble camara con microalgas en el catodo

La principal ventaja de la utilizacion de microalgas en la camara catddica es la
produccion de oxigeno por parte del microorganismo necesario en la reaccidn
catddica como aceptor de electrones y la capacidad de las microalgas para fijar el
CO:2 en la cdmara catddica. De esta forma ahorramos la energia necesario en la
aireacion del catodo y por otro lado le podemos dar salida al CO2 generado en la
camara anoddica evitando o mitigando la generacion de gases de efecto invernadero.
Por otro lado, las microalgas generadas pueden ser empleadas como alimento animal

o para la extraccion de producto bioactivos de las mismas tales como EPA o clorofilas.

Ademas, el uso de biocatodos basados en algas permite reducir el uso de
catalizadores nobles en el catodo [68-70]. Por ejemplo, Kakarla y Min catodo [71],
estudiaron la aireacion catddica natural de una MFC con la microalga Scenedesmus
obliquus. La MFC con microalgas en el catodo permitié genera una densidad de

potencia maxima de 153 mW/m? de catodo, un 32% mas que con aireacion mecanica.

Seria muy interesante en sistemas de doble camara con microalgas en el catodo,
disponer de membranas capaces de no solo actuar como PEM sino también regulando
los nutrientes que pueden llegar a las microalgas a través de la membrana desde la
camara anddica o evitando la perdida de nutrientes de la camara catodica a la cdmara

anddica.

El objetivo del presente trabajo de Tesis es el desarrollo de este tipo de membranas
que podrian tener aplicacion en dispositivos de doble camara con microalgas en el

catodo.
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CAPITULO IV: MATERIALES Y METODOS

4.1 EQUIPO EXPERIMENTAL - CELULAS DE DIFUSION

Para la realizacion de los ensayos relativos al presente estudio, se emplearan como
células de difusién, en configuracién tipo “H”, dos camaras conectadas por una
membrana, que son las mismas que se esperan emplear cuando nuestras membranas
se incorporen a pilas de combustible microbianas de doble camara. En nuestro caso
especifico, se analizara el proceso de transporte de varios nutrientes desde una fase
de alimentacién hacia una fase de recepcion, utilizando membranas poliméricas de

inclusidn basadas en liquidos ionicos.

Asi, nuestro dispositivo experimental consistird en dos camaras (Schott Duran®,
Alemania) de cristal encamisado separadas por una membrana. Una de las cdmaras
contendra la fase alimentacién y la otra la fase receptora. El volumen de cada camara
sera de 0,25 |. La camisa externa, por su parte, puede albergar 0,150 | de liquido
termostatico. Estas dos partes que forman la célula de difusion se encuentran
soldadas en el interior, por la parte superior de las botellas. En la Figura 4.1. se
muestra un esquema de las cdmaras empleadas. El conjunto de las dos camaras

formado la doble camara se observa en la figura 4.2.
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Tubo
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Figura 4.1. Esquema de una camara de difusion con detalles de la entrada y salida de

liquido termostatico.

Figura 4.2. Célula de difusién empleada en estudios de transporte de nutrientes.
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4.2 PREPARACION DE MEMBRANAS POLIMERICAS DE
INCLUSION BASADAS EN LIQUIDOS IONICOS

Se utilizé el método de “casting” para preparar membranas poliméricas de inclusion,
basadas en Metiltrioctilamonio Cloruro, MTOACI. Este liquido idénico fue adquirido a
través de Sigma-Aldrich-Fluka (pureza > 97%). Esta técnica nos permite inmovilizar
el liquido idnico en una matriz polimérica, en este caso, policloruro de vinilo (PVC)
(Sigma-Aldrich-Fluka, St. Louis, MO, EE. UU.). El método consiste en preparar una
mezcla basada en el liquido idnico seleccionado, el polimero y una cantidad adecuada
de tetrahidrofurano (THF). La disolucidn se agita hasta que el polimero se disuelve
por completo. Posteriormente, se vierte sobre un anillo de vidrio que consta de
2,8 cm de diametro y se deja toda la noche para permitir que el disolvente se
evapore. El peso final de las membranas fue fijado en 0,3 g y se utilizaron dos
cantidades diferentes de liquido iénico (70% y 30 % p/p) que resultaron en dos
membranas de composicion diferente. En la Tabla 4.1, se muestra la estructura
quimica del liquido idnico basado en el catién amonio, asi como el polimero utilizado
para sintetizar las membranas. En la figura 4.3 se muestra una descripcion

fotografica del protocolo.

c8H17
Cloruro de metil H;C; — N*— CH; CF

trioctil amonio. CHy

Cloruro de polivinilo.

I =—0—zIT
I
O—O0—=T

=

Tabla 4.1. Estructura del liqguido ionico (MTOACI) y el polimero (PVC)
utilizados para preparar las membranas.
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Figura 4.3. Representacion esquematica del proceso de fabricacion de membranas

poliméricas de inclusion basadas en liquidos idnicos.

4.3 CARACTERIZACION QUIMICA Y MORFOLOGICA DE
MEMBRANAS MEDIANTE LA TECNICA SEM-EDX

Se analizd el aspecto morfoldgico y la composicion quimica de las membranas, asi
como la distribucion de los elementos de interés en su superficie mediante la
utilizacion de un microscopio electronico de barrido (SEM) de la marca Hitachi,
modelo S-3500N (Tokio, Japdn) y un Bruker AXS (MA, EE. UU) para energias
dispersivas de rayos X (EDX).

Las membranas basadas en liquidos idnicos fueron caracterizadas mediante
tecnologia SEM-EDX y mapeo elemental antes y después de ser utilizadas en el

proceso de transporte de nutrientes.
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4.4 ESTUDIOS DEL TRANSPORTE DE IONES A TRAVES
DE MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION
BASADAS EN LIQUIDOS IONICOS.

Se analizo el transporte de los nutrientes NaNOs, Na2HPO4, CaCl> y MgS04 a través
de membranas poliméricas de inclusion compuestas por el liquido idnico

[MTOA*] [CI'] (PILIM). Estos nutrientes se emplean en el cultivo de microalgas.

Los estudios de transporte se realizaron a 25°C utilizando una célula de difusién de
vidrio con dos compartimentos independientes de 250 ml cada uno y separados por
las PILIM (ver Figura 4.4). En cada experimento se utilizaron los cuatro nutrientes
(NaNOs, Naz2HPO4, CaCl2 y MgS0a4) de alta pureza para la preparacion de disoluciones
de concentracion para preparar dos 1 g/l que se utilizaron como fase de alimentacion.
En todos los experimentos se utilizd agua pura como disolucién receptora. En la
camara alimentacion se llend con 200 ml de la disolucién de nutriente de 1 g/I. En la
camara receptora se puso 200 ml de agua destilada. Los compartimentos
alimentacidon y receptor se agitaron de forma mecanica con objeto de evitar las

condiciones de polarizacion de la concentracion en la interfaz de la membrana.

Se analizd el transporte de los aniones y cationes contenidos en la fase de
alimentacién a través de las membranas basadas en IL durante 168 horas (7 dias).
Se tomaron muestras en diferentes intervalos de tiempo durante el tiempo de
experimentacion y se monitorizé la composicion de las fases alimentacidn y receptora

mediante cromatografia idnica (850 Professional IC, Metrohm).

embrana liquida
basada en ILs

Fase de Receptora Fase de Alimentacion

Figura 4.4. Esquema de la configuracion de las células de difusidn de vidrios utilizadas

para el andlisis del transporte de nutrientes a través de membranas basadas en IL.
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4.5 ANALISIS DE MUESTRAS MEDIANTE
CROMATOGRAFIA IONICA.

El andlisis de la concentracidon de las sales nutrientes en la fase alimentacion vy
receptora se llevd a cabo mediante cromatografia i6nica. Los iones se analizaron
utilizando un mddulo de andlisis de cationes y aniones organicos, modelo “861
Advanced Compact IC”. Los cationes se determinaron mediante una columna
Metrosep C4-250, mientras que los aniones se detectaron mediante una columna
Metrosep A Supp 5-250.

Figura 4.5. Detalle del cromatdgrafo iénico empleado en la presente Tesis y localizado en el
Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnoldgica de la Universidad Politécnica de Cartagena
(SAIT, UPCT).
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4.6 ANALISIS QUIMICO DE PURINES.

Los purines se caracterizaron por medio de su Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
nitrégeno total (nitrégeno organico e inorganico), nitratos (NOs"), nitritos (NO2) y
nitrégeno amoniacal. Periddicamente se tomaron muestras de aguas residuales. Las
muestras se filtraron previamente con filtros de jeringa de nailon de 0,45 nm
(Fisherbrand-Fisher Scientific, Waltham, EE. UU.). Las muestras fueron digeridas,
cuando fue necesario, por un termorreactor TR 420 para Spectroquant, de Merck
Millipore. La composicion quimica de las muestras se determind por
espectrofotometria con el equipo SpectroQuant probe 300 de Merck Millipore,

utilizando kits. Se utilizaron los siguientes métodos:

e DQO (Demanda Quimica de Oxigeno): ensayos en kits DQO 145541 Supelco
(Sigma Aldrich). Procedimiento segin DIN ISO 15705. Aprobado por USEPA para

aguas residuales.

e Nitrégeno Total (Nitrdgeno organico e inorganico): ensayos en kits Nitrégeno
(total) 114763 Supelco (Sigma Aldrich). La digestién es analoga a EN ISO 11906-1.

¢ Nitratos (NOs37): ensayos en kits de nitratos 100614 Supelco (Sigma Aldrich). El
procedimiento es analogo a DIN 38405-9.

¢ Nitritos (NO27): ensayos en kits de nitritos 114547 Supelco (Sigma Aldrich). El
procedimiento es analogo a EPA 354.1, APHA 4500-NO2 B, DIN EN 26 777 e ISO
6777.

e Nitrégeno amoniacal (NH4", NH3): ensayos en kits de amonio 114559 Supelco
(Sigma Aldrich). El procedimiento es analogo a EPA 350.1, APHA 4500-NH3 F, ISO
7150-1 y DIN 38406-5.
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CAPITULO V: EXPERIMENTACION

5.1 TRANSPORTE DE NaNOs, Na:HPO4, CaClz, y MgSO4
A TRAVES DE MEMBRANAS POLIMERICAS DE
INCLUSION BASADAS EN LIQUIDOS IONICOS

Como se ha comentado anteriormente el objetivo de esta Tesis es el analisis del
transporte de un conjunto de sales nutrientes a través de membranas poliméricas de
inclusidn basadas en liquidos idnicos, concretamente en el liquido idnico cloruro de
metil trioctil amonio [MTOA] [Cl]. El conocimiento de este transporte puede dar
mucha informacidn a la hora de aplicar este tipo de membranas en dispositivos como
pilas de combustible microbianas. Las sales seleccionadas pueden tener gran
transcendencia en este tipo de dispositivos ya que suelen ser necesarias para el
desarrollo de los microorganismos presentes en pilas de combustible microbianas,
sobre todo en caso de emplearse en pilas de combustible microbianas con crecimiento
de microalgas en la camara anddica o catodica. El uso de esta membrana especifica
basada en el liquido i6nico [MTOA][CI] se debe a los buenos resultados que se han
conseguido con la misma como membrana intercambiadora de protones y por lo tanto
como membrana separadora de la cdmara anddica y catddica [65,66]. Aunque esta
membrana se ha empleado normalmente en pilas de combustible microbianas a una
concentracion del 70% en liguido idnico en la presente tesis también se ha ensayado
el transporte a la concentracidén de un 30% de liquido idnico con el objeto de estudiar
la influencia de la concentracidn de liquidos idnico en el transporte de sales
nutrientes.

En las siguientes figuras se presentan los perfiles de concentracion de los aniones y
cationes estudiados a través de las membranas basadas en el liquido idnico

[MTOA] [CI] al 30 y 70% en peso.
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= Nutriente 1: NaNOs

CONCENTRACION (MMOL/L)
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Figura 5.1a.
transporte de
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Perfiles de concentracion en la fase alimentacion y receptora en el

NaNOs a través de la membrana polimérica de inclusion al 70% de
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Transporte de NO;- en MTOACI 30%
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Figura 5.1b. Perfiles de concentracion en la fase alimentacion y receptora en el
transporte de NaNOs a través de la membrana polimérica de inclusiéon al 30% de
[MTOA] [Cl].

En las figuras 5.1a y 5.1b se observa una baja permeabilidad de los iones NO3> y Na*

tanto a baja concentracidn de liquido idnico como a alta concentracion del mismo.
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= Nutriente 2: Na>HPO4

CONCENTRACION (MMOL/L)
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Figura 5.2a. Perfiles de concentracion en la fase alimentacion y receptora en el

transporte de Na:HPO4 a través de la membrana polimérica de inclusion al 70% de

[MTOA] [Cl].
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Transporte de HPO,? en MTOACI 30%
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7
S —
<]
S 5 =
2
= 4
G 3
=
= 2
S
O 1
2
S o
0 25 50 75 100 125 150 175
TIEMPO (H)
Transporte de Na* en MTOACI 30%
Anodo Catodo
14
3 12 b—
o
S 10
2
Z 8
'Q
o 6
<
E 4
2
S 2
2
8 o
0 25 50 75 100 125 150 175
TIEMPO (H)

Figura 5.2b. Perfiles de concentracion en la fase alimentacion y receptora en el
transporte de Na:HPO4 a través de la membrana polimérica de inclusion al 30% de
[MTOA] [Cl].

A diferencia del anterior nutriente, en este caso, la permeabilidad de los iones HPO42-

y Na* del compuesto Na;HPQO4 es mayor que para los iones del compuesto Na2NOs.

Por otra parte, no se observa la misma permeabilidad para el ion HP042, que para el
ion Na*, a pesar de que la concentracion molar del idn sodio es mayor, permean mas
moles del ion hidrogeno fosfato. Todo este comportamiento puede ser explicado

atendiendo al mecanismo molecular del transporte. Es decir, el transporte del catién
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va a depender del contraidén y no se van a transportar por igual los dos iones de la
molécula idnica. El estudio del mecanismo de transporte se abordara mas adelante.
En relacion al transporte de Na:HPOs, a través de la membrana basada en [MTOA][CI]
al 30% se observa una disminucion de la permeabilidad como era de esperar, al
disminuir la cantidad de la fase liquido idnico, que es la fase activa transportadora de

los iones.

- Nutriente 3: CaCl>

Transporte de Cl- en MTOACI 70%
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Figura 5.3a. Perfiles de concentracion en la fase alimentacion y receptora en el
transporte de CaCl> a través de la membrana polimérica de inclusion al 70% de
[MTOA] [Cl].
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Transporte de Cl- en MTOACI 30%

Anodo Cétodo

14
S 12 m
o
= 10
2
= 8
‘O
o 6
=
= 4
S
] 2
=
S o

0 25 50 75 100 125 150 175
TIEMPO (H)

Transporte de Ca?*en MTOACI 30%

Anodo

Catodo

CONCENTRACION (MMOL/L)
O P N W b U1 O N

0 25 50 75 100 125 150 175
TIEMPO (H)

Figura 5.3b. Perfiles de concentracion en la fase alimentacion y receptora en el
transporte de CaCl> a través de la membrana polimérica de inclusién al 30% de
[MTOA] [Cl].
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Se analiz6 el transporte de CaCl: a través de membranas basadas en [MTOA][CI] al
70% y 30%. En estos ensayos se debe considerar que la membrana estd compuesta
de [MTOA] [Cl], que contiene el anidn cloruro. Parte de este liquido puede lixiviarse
de la membrana (aunque se muy poco) y podria falsear los datos de transporte para
Cl~. Por esto se realizd6 un ensayo de control, sin CaClz, en el que se analizd la
concentracion de Cl-en los compartimentos de alimentacién y recepcion.

A los valores del contenido de cloruro obtenido en los ensayos de transporte se le
resté el valor del ensayo de control. El comportamiento observado para el transporte
idnico fue similar a los casos anteriores. La permeacion de los iones calcio y cloruro
no correspondieron a su estequiometria y la permeabilidad de ambos iones disminuyo

para la membrana al 30% de liquido iénico.
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- Nutriente 4: MgSO4
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Figura 5.4. Perfiles de concentraciéon en la fase alimentacion y receptora en el
transporte de MgS0O4 a través de la membrana polimérica de inclusion al 70% de
[MTOA] [CI]

El transporte de MgSOs siguié un patrén esperado ya que permed en igual cantidad

los dos iones constituyentes de la sal nutriente.
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5.2 MODELOS DE TRANSPORTE PARA LA PERMEACION
DE NaNOs;, Na;HPOs, CaCl;, y MgSOs A TRAVES DE
MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION BASADAS
EN LiQUIDOS I6NICOS

”

Trabajos previos del grupo de investigacion “Green Chemical Process Engineering
han analizado el transporte de compuestos organicos e iones metalicos a través de
membranas liquidas soportadas basadas en liquidos idnicos empleando el modelo de

transporte de solubilizacion-difusion [4, 18, 41,72].

Interfaz Membrana- | Interfaz Fase de
Fase de Recepcién Alimentacion - Membrana
Paso 2:
Paso3: Difusién
Conveccién ——— G
Forzada '
; Paso 1:
c —————— Conveccidn
Forzada
Fase de Membrana Fase de
Recepcion basada en IL Alimentacion

Figura 5.5. Modelo de Solubilizacion - Difusion aplicado al transporte a

través de membranas basadas en liquidos idnicos.

Este modelo se desarrolla bajo la hipdtesis de que el proceso de transporte del
nutriente o soluto desde la fase de alimentacion a la fase de recepcion se distingue

las siguientes etapas:

1. Proceso de conveccion forzada desde el seno de la disolucién de la fase
alimentacién hasta la interfase con la membrana.

2. Proceso de reparto desde la fase de alimentacién hasta la fase membrana.

3. Difusion a través de la membrana liquida bajo la accion de un gradiente de
concentracion entre la fase alimentacidn y la fase receptora.

4. Proceso de reparto desde la fase membrana hasta la fase de recepcion.
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5. Conveccidn forzada desde la interfase de la membrana hasta el seno de la

alimentacién de la fase receptora.

Asumiendo que los nutrientes no se acumulan en la membrana liquida, la ecuacién

global de la permeacién es:

J.=-P(c,—¢) (4.1)

e Jr: Flujo masico del nutriente,
« P: Permeabilidad de la membrana,

« Cr: Concentracidn del nutriente en fase de alimentacion

+ Cr: Concentracidn del nutriente en fase de recepcién.

El flujo puede expresarse como el nUmero de moles de soluto (Nr) transportados a
través de la membrana de superficie A por unidad de tiempo. Asi, la ecuacién 4.1

puede expresarse como:

o= =T AG-G) (4.2)

Nr puede expresarse en términos de concentracion de nutriente como:

v, (4.3)

Donde Vr es el volumen de la fase de recepcion.

Teniendo en cuenta que el volumen de las fases de alimentacion y recepcion es el
mismo durante todo el ensayo (Vr = Vc = V), la ecuacion de permeacion (4.2) puede

escribirse como:

¢, _ —P-a(c—cp)
a v

(4.4)

Debido a que el flujo de nutriente es relativamente alto, Cr no tiene un valor
despreciable frente a Cf. Por tanto, (CT—Cf) puede expresarse de la siguiente

manera:
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c,=(cy—-¢)~> (c.—¢;) = (2¢c, - ¢p) (4.5)

Mediante la combinacion de las ecuaciones 4.4 y 4.5, se obtiene la siguiente ecuacién
diferencial:
ac, -P-A

= - dt (4.6)

2C,—Cq %

La ecuacion se puede resolver considerando las siguientes condiciones de contorno:

. t=0->Cr=0
. t=t>Cr=Cr

Integrando la ecuacidén 4.6 con las condiciones descritas anteriormente, se obtiene

la siguiente ecuacion:

Co—2¢,] ﬂ
ln[ - ]_ oy (4.7)

El parametro de permeabilidad del nutriente (P) a través de la membrana se
puede calcular a partir de la linealizaciéon de la ecuacion 4.7, determinando la

pendiente y despejando de ella los valores de permeabilidad.

De esta forma mediante la linealizacion de los valores de concentracion de los iones
nutrientes en la fase receptora podemos determinar los valores de permeabilidad de
los distintos iones y comparar la permeabilidad de los distintos iones de forma mas

objetivos.

En las siguientes figuras, se presentan la linealizaciéon de las concentraciones de los
iones nutrientes en la fase receptora para la obtencidn de los valores de
permeabilidad de los diferentes iones. Para ello se ha representado el termino
término In [(CO-2Cr)/C0] para cada ion frente al tiempo para cada una de las

membranas analizadas.
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- Nutriente 1: NaNOs

MTOACI 70%
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Figura 5.6a. Representacion grafica de In [(CO—2Cr)/CO0] vs tiempo de operacion en
la fase receptora para el transporte de NaNOs a través de una PILIM basada en 70%
de [MTOA*] [CI7].
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Figura 5.6b. Representacion grafica de In [(CO—-2Cr)/CO0] vs tiempo de operacion en
la fase receptora para el transporte de NaNOs a través de una PILIM basada en 30%
de [MTOA*] [CI7].
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= Nutriente 2: Na>HPO4
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Figura 5.7a. Representacion grafica de In [(CO—2Cr)/CO0] vs tiempo de operacion en
la fase receptora para el transporte de Na:HPOs a través de una PILIM basada en
70% de [MTOA*] [CI].
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Figura 5.7b. Representacion grafica de In [(CO—-2Cr)/CO0] vs tiempo de operacion en
la fase receptora para el transporte de Na:HPO4 a través de una PILIM basada en
30% de [MTOA*] [CI~].
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- Nutriente 3: CaCl>

MTOACI 70%
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Figura 5.8a. Representacion grafica de In [(CO—2Cr)/CO0] vs tiempo de operacion en
la fase receptora para el transporte de CaCl: a través de una PILIM basada en 70%
de [MTOA*] [CI7].
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Figura 5.8b. Representacion grafica de In [(CO—-2Cr)/C0] vs tiempo de operacion en
la fase receptora para el transporte de CaCl: a través de una PILIM basada en 30%
de [MTOA*] [CI7].
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- Nutriente 4: MgSO4
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Figura 5.9. Representacion grafica de In [(CO—2Cr)/C0O] vs tiempo de operacion en
la fase receptora para el transporte de MgSOQa4 a través de una PILIM basada en 70%
de [MTOA*] [CI7].

Como se observa en las figuras presentadas anteriormente, en general se
consiguieron buenos coeficientes de correlacién para los aniones y cationes
estudiados, lo que demuestra la bondad para el transporte de los cationes y aniones
de forma individual. El cation Ca?* (Calcio) no presentd permeabilidad para la
membrana al 30%. Por lo tanto, no se presenta su ajuste de regresion para el calculo

de la permeabilidad.

Asi, empleando el modelo de solubilizacion-difusion se determind la permeabilidad
de los iones que de las sales NaNOs, Na:HPOs4, CaClz, y MgSO4 a través de

membranas poliméricas de inclusion, basadas en MTOACI al 70 y al 30% p/p.
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De esta forma, las permeabilidades de cada sal nutriente con respecto a cada tipo de
membrana fueron calculadas a partir de las pendientes de las representaciones
graficas del término In [(CO—2Cr)/C0] para cada nutriente frente al tiempo utilizando
la Ecuacion (4.7). En la Tabla 5.1, se muestran los valores de permeabilidad de cada

nutriente a través de las diferentes membranas tipos PILIMs.
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Permeabilidad (x10° cm.s™)

NaNOs Naz2HPO4 CaCl2 MgSOa4

Membrana Na* | NOs* Na* HPO4> | Ca?* CIl- Mg?* | S04*

70%
[MTOA*][CI"]

1,47 | 1,39 | 19,50 17,07 5,07 2,76 | 12,90 | 11,72

30%

0,78 | 1,25 | 3,95 | 5,45 | 0,00 | 0,62 - -
[MTOA*][CI-]

Tabla 5.1. Valores de permeabilidad de las membranas poliméricas de inclusion
basadas en el liquido i6énico [MTOA*][CI-] al 70% y al 30% sobre el transporte de

NaNOs, Na2HPQO4, CaClz> y MgSOa.

En cuanto a los valores de permeabilidad (ver Tabla 5.1), todos los iones estudiados
permearon a través de las membranas, excepto el Ca?*, para los que se detectaron
concentraciones muy bajas en la fase receptora para los experimentos con
membranas al 30% de IL. Se encontraron diferencias significativas en términos de
permeacion entre iones y entre un mismo ion a través de las diferentes membranas
(30% y 70% de IL). Como puede verse en la Tabla 5.1, la mayor permeabilidad fue
encontrada para la sal Na2HPO4 y la permeabilidad aumenté a medida que lo hizo la
cantidad de liquido idnico en la membrana. Estos resultados podrian confirmar que
el liquido idnico es la fase activa de la membrana que permite el transporte de un ion
especifico. Por el contrario, en el caso del cloruro se obtuvieron valores bajos de
permeabilidad del anidén siendo la permeabilidad nula para el Ca2* en el caso de la

membrana al 30% de MTOACI, como se ha comentado anteriormente.
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Considerando que el anién cloruro forma parte del liquido idnico inmovilizado y este
podria liberarse en la fase alimentaciéon y receptora, se realizd un ensayo sin
nutrientes en la fase de alimentacion. Este ensayo se consideré como "cero" cuando

se calculd la permeacion de cloruro.

También se debe considerar que los valores de permeabilidad estan influidos por el
método utilizado para la inmovilizacion del liquido i6nico sobre el material de soporte.
Las SILMs generalmente permiten altos valores de permeabilidad, sin embargo, su
estabilidad es menor en comparacidon con las membranas poliméricas de inclusion,
donde los liguidos idnicos quedan atrapados en la matriz polimérica, como en este
caso [74]. La estabilidad de las membranas suele ser un factor critico para las

aplicaciones a gran escala de la tecnologia de membranas.

Mecanismo _de trasporte de las sales NaNO3, Na2HPO4, CaCl- y MgS0O4.a

Existen estudios donde se analiza el transporte de iones pequefios tales como Na*y
Cl- a través de membranas liquidas soportadas (SLM) y membranas liquidas (LM)
basadas en liquidos idnicos del tipo ([ChnMIM*][PFs~]). Debido a la baja solubilidad de
los iones estudiados en los liquidos idnicos, se postula que el transporte podria estar
facilitado por la movilidad de microambientes de agua creados en el liquido idnico,
mas que en un transporte por difusion molecular a través del liquido idnico. Asi en lo
microambientes creados se transportarian principalmente estas sales poco solubles.
En estos casos se ha encontrado que el transporte efectivo de las especies idnicas
requiere un tiempo para la formacién de los microambientes aguosos en la fase

liquidos idnico [43,73].
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En este trabajo se observd que el cation Ca?* no permeaba y un mayor desfase
temporal en la aparicién del anién Cl-. Como se comentd anteriormente, el valor de
permeacion del cloruro podria verse afectado por la pérdida de cloruro de la
membrana, aunque se intentd corregir mediante la realizacion de un ensayo donde
se estudié la perdida de cloruro de la membrana, tal y como se comentd
anteriormente. La baja permeabilidad de Ca?* y ClI- podria deberse a su baja
solubilidad en la fase de liquido i6nico de la membrana. Para comprender mejor el
transporte de estos iones se analizd la solubilidad del agua en el liquido idnico
inmovilizado en la membrana. La solubilidad del agua en liquidos idnicos fue
estudiada por Freire et al. (2007) [73]. Este grupo de investigaciéon encontrd que la
solubilidad del agua en diferentes liquidos idnicos siguio la secuencia [BIMIM*] [PF6~]
> [HIMIM*] [PF6~] > [OIMIM*] [PF6~] > [MTOA*] [CI7]. En nuestro caso, la
formacion de un microambientes de agua en el liquido idnico seria mas dificil debido
a la baja solubilidad en agua de [MTOA*][CI-]. Por esa razdén, se observd una
permeacion baja o insignificante de iones pequefios como Ca?* y CI- de baja

solubilidad en el liquido idnico.

Para las sales NaNOs, Na:HPO4 y CaClz, la permeabilidad podria explicarse por
extraccién de pares idnicos principalmente con algo de intercambio idnico, como se

explica a continuacion.

Con respecto al mecanismo de transferencia de iones a través de membranas
basadas en liquido i6nico, la naturaleza idnica del liquido idnico puede dar como
resultado una variedad de mecanismos de extraccion, incluida la extraccidon de pares
idnicos, intercambio idnico, transporte a través del microambientes de agua y
combinaciones simultdneas de estos. El mecanismo de extraccion del par idnico
depende de la solubilizacion de la sal en el liquido idnico, mientras que el mecanismo
basado en el intercambio idnico depende de la capacidad de intercambio de la fase

liquido idnico. En cuanto al transporte a través del microambiente del agua, como se
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comentd anteriormente, depende de la solubilidad del agua en el liquidos idnico

inmovilizado.

Los datos de permeabilidad encontrado en nuestro trabajo indican que el transporte
se realiza principalmente por extraccion de pares idnicos ya que los valores de
permeabilidad para para los iones de un mismo compuesto son similares. Ademas se
observa diferencia en la permeabilidad del ion sodio segln sea su contraion, la
permeabilidad del ion sodio en NaNOs es mucho mas baja que la permeabilidad de
sodio en el compuesto Na2HPOQ4. Este hecho es también un prueba del transporte por
pare ionicos ya que la velocidad de transporte va a depender del tipo de par idnico
formado. No es descartable la presencia de transporte de intercambio idnico con los
iones de la membrana debido a las diferencias en los valores de permeabilidad de los
iones que forma un mismo compuesto, aunque este transporte se daria un menor
extensidon. Hay que considerar que estan diferencias en los valores de permeabilidad
pueden también ser debido a errores en la determinacion de los valores de

permeabilidad principalmente en el ajuste a un modelo de transporte esperado.

La compresion del mecanismo de transferencia es de suma importancia para
establecer un modelo predictivo que pueda usarse en operaciones practicas. De
acuerdo con los resultados preliminares obtenidos en el presente trabajo, es posible
gue el mecanismo principal sea por extraccion de pares ionicos con disolvente, sin

embargo, otros mecanismos también podrian estar involucrados en el proceso.
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5.3 SEPABACI()N SELECTIVA DE SALES NUTRIENTES
A TRAVES DE MEMBRANAS POLIMERICAS DE
INCLUSION BASADAS EN LIQUIDOS IONICOS

Con el fin de evaluar la capacidad que tienen las diversas membranas para separar
los compuestos objetivos, se define otro parametro, denominado permselectividad

promedio de la membrana, de la siguiente manera:

XiTP

n

rP = ; ConrPi > 1 (4,8)

Donde:
« rPi: Permselectividad de la membrana entre dos compuestos

« n: Numero de posibles combinaciones de los compuestos.

El factor rPi se puede reescribir de la siguiente manera:

rp, =24 (4.9)

Pp

La permselectividad promedio (rP) de las membranas indica su eficiencia para la

separacion de un compuesto especifico.

Considerando que el mecanismo principal es el transporte por pares idnicos vamos a
analizar estos parametros para cada una de las sales consideradas, definiendo para
ellas una permeabilidad considerada como la media de las permeabilidades sus iones

respectivos.
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Permeabilidad media (x10° cm.s™!)

Membrana NaNOs Na:HPO4 CaCl: MgSO4

70%

1,43 18,29 3,92 12,31
[MTOA*][CI"]

30%

1,02 4,78 0,31 ]
[MTOA*][CI]

Tabla 5.2. Valores de permeabilidad media para la sales NaNOs, Na2HPO4, CaClz y
MgSO4 a través de las membranas poliméricas de inclusién basadas en el liquido

ionico [MTOA*][CI~] al 70% y al 30%.
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En la tabla 5.3, se calcula la permselectividad para las diferentes parejas de sales
considerando los valores de permeabilidad de la tabla anterior. En la tabla se

presentan la permeselectividad mayor de las dos posible permeselectividades entre

dos sales.
Permselectividad
70%
Membrana NaNOs Na:2HPO4 CacCl: MgSOa4
[MTOA*][CI ]
NaNOs3 1 25,65 1,55 14,31
Naz2HPO4 - 1 - -
CaCl: - 16,59 1 9,26
MgSO4 - 1,79 - 1
70% [MTOA*][CI- np.
o[ 1erd P =2 1153
Permeselectividad media n
30%
Membrana NaNOs Na2HPO4 CaCl: MgSO4
[MTOA*][CI ]
NaNOs3 1 2,81 - -
Na2HPO4 - 1 - -
CaCl: 2,15 6,05 1 -
MgSO4 - - - 1
30% [MTOA*][CI- n.p.
oL 1erd P = 2% _3 67
Permeselectividad media n

<<< Diego P. Maqueda Marin

Tabla 5.3. Valores de permeselectividad y permeselectividad media para las
diferentes parejas de sales formadas por NaNOs, Na2HPQ4, CaClz y MgSQ0a a través de
las membranas poliméricas de inclusiéon basadas en el liquido iénico [MTOA*][CI~] al

70% y al 30%.
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En cuanto a la permselectividad de las membranas, comparando por parejas de
iones, se observaron mayores valores de selectividad para las membranas que
contenian 70% de IL que para las preparadas con 30%. La mayor permeselectividad

fue para las parejas Na:HPO4/NaNO3, y Na2HPO4, CaCla.

En cuanto a la permselectividad promedio también fue mayor en el caso de las
membranas que contenian 70% de IL. Este resultado indica que a mayor cantidad de
IL inmovilizado en la membrana, mayor es la capacidad de separacion de la
membrana. Estos resultados indican el importante papel del liquido idnico en la

separacion selectiva de los iones objetivo.
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5.4 CARACTERIZACION Y ESTABILIDAD DE
MEMBRANAS POLIMERICAS DE INCLUSION BASADAS
EN EL LIQUIDO IONICO [MTOA*][CI-].

Caracterizacion quimica-morfolégica de las membranas.

Se analizd la morfologia y la composicidn quimica de las membranas preparadas con
liquido idnico al 30% y 70% p/p) mediante la técnica SEM-EDX. Las micrografias SEM
de la membrana al 30% y 70% p/p se muestran en la figura 5.11A (70%p/p) y 5.11B
(30% p/p) y como se observa presentd una superficie lisa. Las Figuras 5.10', 5.10B'
muestran la caracterizacion de las membranas por mapeo elemental, demostrando
la distribucion homogénea del N (en verde) y Cl (en rojo) a lo largo de la superficie
de la membrana. Las Figuras 5.10A, B también muestran algunas manchas en la
superficie externa de las membranas. Estas manchas pueden ser un exceso de IL ya
que estan resaltadas en color verde en las imagenes de mapeo. Este color representa
el nitrégeno y solo esta presente en la estructura IL y no en el PVC (ver Figura 5.10A',
B"). Los espectros EDX de las membranas (ver Figura 5.11, B) presentaron los picos
caracteristicos asignados al cloro (Cl) y al nitrégeno (N) [54]. La presencia de estos
elementos quimicos corresponde a la formulacion quimica de PVC (Cl) y [MTOA*]

[CI=] (N y CI), respectivamente.
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Figura 5.10. Mapeo elemental y SEM de membranas que contienen 70% de

IL (A, A') vy membranas que contienen 30% de IL (B, B') antes de ser

utilizadas.
cps/eV. cps/eV
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Figura 5.11. Andlisis de rayos X de dispersion de energia (EDX) de

membranas que contienen 70 % (A) y 30 % de IL (B) antes de su uso.
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Estabilidad operacional de las membranas basadas en [MTOA*] [CI].

Se determindé la estabilidad de las membranas basadas en el liquido idnico
[MTOA*] [CI~] después de usarse en un experimento de difusion de las sales CaClz
y Na:HPO4 respectivamente. Los estudios de estabilidad se realizaron mediante la
técnica SEM-EDX.

Las figuras 5.12 a 5.15 muestran el SEM-EDX y el mapeo elemental de las
membranas que contienen 30 y 70 % de liquido i6nico después de usarse como

separadores para cada disolucién de en fase alimentacion.

Figura 5.12 SEM de membranas que contenian 30% IL después de ser
utilizadas como separadores para cada disolucion en fase de alimentacién:

CaClz2 (A) y Na2HPO4 (B), y mapeo elemental: CaClz (A") y Na2HPO4 (B’).

<<< Diego P. Maqueda Marin
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Figura 5.13. Analisis EDX de membranas que contenian 30% de IL después
de ser utilizadas como separadores para cada disolucion en fase de

alimentacién: CaClz (A) y Na2HPO4 (B).

Figura 5.14. SEM de membranas que contenian 70% IL después de ser
utilizadas como separadores para cada disolucion en fase de alimentacién:

CaClz (A) y Na2HPO4 (B), y mapeo elemental: CaClz (A") y Na2HPO4 (B’).
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cps/eV

Figura 5.15. Analisis EDX de membranas que contenian 70% de IL después
de ser utilizadas como separadores para cada disolucion en fase de

alimentacién: CaClz (A) y Naz2HPO4 (B).

Como se puede observar en las Figuras 5.12 y 5.15, los picos caracteristicos
(espectros EDX) de la membrana (N para [MTOA*] [CI"] y Cl para PVC) se mantienen
después de emplearla como separador, lo que indica la que no hubo pérdida
significativa o degradacion de la membrana, confirmando su adecuado estabilidad
después de su uso. Ademas de los picos caracteristicos de las membranas, también
se observan otras sefiales propias de los nutrientes estudiados. Estos son calcio (Ca)
y cloro (CI) cuando el nutriente estudiado es CaClz (ver Figura 5.12A', Figura 5.13A',
Figura 5.14' y Figura 5.15A") y sodio (Na), fosforo (P) y oxigeno (O) en el caso del
nutriente Na:HPO4 (ver Figura 5.12B', Figura 5.13B', Figura 5.14B' y Figura 5.15B").
Estos resultados podrian deberse parte de los compuestos transportados son
absorbidos por la membrana. En las Figuras 5.12 y 5.14 (30% y 70% de liquido
idnico, respectivamente) se muestran las imagenes de las membranas tipo PILIMs
obtenidas por microscopia electréonica de barrido (SEM), después de utilizarse en la
célula de difusidon. En general, se observa que la superficie lisa de las membranas se
mantiene después de su uso en la célula de difusién. Sin embargo, como se comenté
anteriormente, el analisis de mapeo muestra algunos depdsitos de sal como el CaCl
cuando se estudio el transporte de este nutriente a través de la membrana con 30%

y 70% de liquido ionico (ver Figura 5.12A' y Figura 5.14', respectivamente).
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5.5 EMPLEO DE MEMBRANAS POLIMERICAS DE
INCLUSION COMO TRANSPORTADORES SELECTIVOS
DE NUTRIENTES EN PILA DE COMBUSTIBLE.

En este apartado se analizard el posible uso de las membranas desarrolladas vy
estudiadas en pilas de combustible microbianas. Se analizaran dos posibles usos. En
pilas de combustible microbianas de doble camara con microalgas en el catodo y pilas
de combustible microbianas de doble camara con desnitrificacidon con desnitrificacion

heterétrofa en el catodo.

5.5.1 Empleo en pila de combustible de doble camara
con microalgas en el catédico.

Una de las posibles aplicaciones de las membranas preparadas y estudiadas es su
uso como regulador del transporte de materia entre las cdmaras anddica y catodica
de una pila de combustible microbiana con crecimiento de microalgas en la cdamara

catddica como la que se ilustra en la siguiente figura (Figura 5.16).

Electricidad
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Figura 5.16. Pila de combustible microbiana bicamara con cultivo de

microalgas en la camara catddica.
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La anterior pila de combustible microbiana se caracteriza porque en la camara
anodica se produce la oxidaciéon de la materia organica contenida en las aguas
residuales, generando protones y electrones. Los electrones circulan hacia el catodo
por un circuito externo donde se combinan con los protones, que proceden del dnodo
atravesando el separador, y con oxigeno para formar agua. Asi se cierra el circuito y
se genera una corriente eléctrica. El oxigeno necesario en la cdmara catddica sera
generado por las microalgas cultivadas en esta misma cdmara. La biomasa algal
generada en la cdmara catddica sera la fuente de compuestos bioactivos. El uso de
una membrana polimérica de inclusién basada en el liquido idnico [MTOA*+][CI~] como
la que hemos preparado anteriormente, permitiria el paso de sales nutrientes como
el Na2HPO4 0 el MgS0a4, mientras dificultaria el paso de otras como el NaNOs o el CaClz.
De esta forma si afiadiéramos el nutriente NaNOsz o el CaClz en el compartimento
catddico, donde se encuentran las microalgas, nos asegurariamos de que este no
permearia al anddico evitando la pérdida del mismo en un proceso continuo. Por otra
parte, si el agua residual contuviera el nutriente Na2HPO4 0 MgS0a4 este podria pasar
al compartimento catodico debido a su permeabilidad a través de la membrana,
aprovechando asi la disponibilidad de este en el agua residual. También comentar,
gue seria posible inmovilizar otros liquidos idnicos modificando la selectividad de la
permeacion de las membranas que depende Unicamente del liquido idnico
inmovilizado. Incluso las propiedades transportadoras de la membrana se podrian
modificar mediante la mezcla de liquidos idnicos diferentes disenando membranas
especificas. Asi, la tecnologia de membranas basadas en liquidos iénicos abre un
abanico grande de aplicaciones por la posibilidad que ofrecen de disefiar la membrana

para una aplicacion concreta.
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5.5.2 Empleo en pilas de combustible de doble camara
con desnitrificacion heteroéotrofa en el anodo

Las explotaciones ganaderas son uno de los sectores econdmicamente mas activos.
La gran demanda de productos carnicos ha propiciado el desarrollo de granjas
intensivas que generan grandes cantidades de purines. Los purines no tratados
pueden provocar la contaminacion de la atmosfera y el suelo por compuestos
nitrogenados. Esto ha hecho inviable el tratamiento convencional de purines y ha
motivado a la comunidad cientifica y al sector empresarial a buscar nuevas soluciones
para el tratamiento de purines. Los purines son una mezcla de aproximadamente un
40 % de heces y un 60 % de orina, material de alimentacién no consumido y agua
utilizada con fines higiénicos. Los purines de granja se caracterizan por una alta
demanda bioquimica y quimica de oxigeno (DBO y DQO) y un alto contenido de
macronutrientes, como compuestos de nitrégeno, fésforo y potasio [75]. El nitrégeno
se encuentra principalmente en forma de amonio y nitrégeno organico [76]. El
nitrégeno organico se convierte en amonio a través del proceso de amonificacion por
bacterias heterdtrofas. El amonio en suspensidon podria oxidarse bioldgicamente a
nitrato, con nitrito como intermediario. El nitrégeno, en forma de nitratos, se elimina
facilmente y llega a las aguas subterraneas, rios y lagos, lo que probablemente
contribuya a la eutrofizacion [77]. Ademas, el amoniaco y otros compuestos
derivados de los purines sin tratar se liberan a la atmdsfera, contribuyendo

significativamente a las emisiones de efecto invernadero (N20, CH4 y COz2).
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La eliminacion de nitrégeno también podria llevarse a cabo en una MFC mediante
desnitrificacion anddica heterdtrofa (HAD). Drewnowski y Fernandez-Morales (2016)
[78] encontraron que la HAD no afectd negativamente la potencia de una
configuracién MFC a bajas concentraciones de nitrato en el afluente. Por el contrario,
la HAD podria reducir la recuperacion de energia del sustrato a altas concentraciones
de nitrato en el afluente. Zhang et al. (2020) emplearon una pila de combustible
microbiana (MFC) de doble camara con el fin de eliminar el nitrégeno. El catodo era
responsable de la oxidacion del amonio y la posterior produccidn de nitrato, que luego

se transportaba al anodo para la desnitrificacion heterétrofa (HAD) [79].

En este trabajo se han caracterizado quimicamente los purines de la una granja para
analizar la posibilidad de empleo de las membranas desarrolladas en pilas de
combustible microbianas de doble camara con desnitrificacion heterétrofa en el
anodo. La caracterizacion quimica de los purines se encuentra recogida en la

siguiente tabla.

Parametro Analizado Concentracion (mg/L)
Demanda quimica de oxigeno (DQO) 2286 + 5,66
Nitritos (NO2’) 0,104 + 0,02
Nitratos (NO3") 5,25 + 0,64
Amonio (NHgs) 622 + 24,04
Nitrogeno Total 680 £ 14,14
Nitrégeno Organico 52,65 + 10,56

Tabla 5.4. Caracterizacion quimica de los purines de una granja.
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Como muestra la caracterizacion quimica de los purines, estos presentan una alta
carga organica. El nitrogeno se encuentra principalmente como nitrogeno amoniacal

y se encuentra una concentracién baja de nitratos.

Los nitratos tiene un gran impacto por su facil lixiviacion y contaminacién de las
aguas subterraneas. Mediante el empleo de las membranas desarrolladas vy
considerando su baja permeabilidad a los nitratos, estos se podrian mantener en la
camara anoddica sin permear a la cdmara catdédica en una pila de combustible
microbianas. En la cdmara anddica podrian ser eliminados mediante un proceso de

desnitricicacion heterétrofa anddica.
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CAPITULO VI: CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

En el actual trabajo de Tesis, se ha procedido a realizar un analisis del transporte de
los nutrientes NaNOs, Na:HPOQa4, CaCl> y MgSO0s4, a través de una membrana polimérica
de inclusion basada en el liquido i6nico Metil Trioctil Amonio Cloruro (MTOACI) a

diferentes concentraciones.

De los resultados de este estudio, y teniendo en cuenta los objetivos que se
plantearon al comienzo del presente trabajo, se pueden deducir las siguientes

conclusiones:

1. El transporte de las sales nutrientes se analizd mediante el modelo de

transporte de solubilizacién-difusion.

2. Los valores de permeabilidad encontrados sugieren que el mecanismo

principal de transporte es por pares idnicos.

3. El liquido i6nico [MTOA*] [CI-] actla como fase activa que permite la

permeacion de los iones metalicos.

4. Los nutrientes Na:HPOs4 y MgSO4 presentaron los mayores valores de

permeabilidad.

5. Los nutrientes CaCl. y NaNOs presentaron los valores mas bajos de
permeabilidad a través de la membrana polimérica de inclusion basada en el

liquido idnico [MTOA*] [CI-].
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6. El nutriente Na2HPO4 se presenta mas permeable. La permeabilidad de este
nutriente aumenta con la cantidad de liquido idnico inmovilizado en la

membrana.

7. Las membranas poliméricas de inclusién que contienen [MTOA*] [CI~] son

estables frente a la disolucidn acuosa de los nutrientes estudiados.

8. La tecnologia de membranas poliméricas de inclusion basadas en liquidos
idnicos podria implementarse para un control efectivo del transporte de
materia entre los compartimente anddico y catdédico de una pila de
combustible microbiana o una pila de combustible microbiana con
desnitrificacion heterdtrofa en el danodo. Su naturaleza idnica permitiria el
transporte de protones entre ambas camaras y, por otra parte, el liquido
idnico ejerceria un control especifico sobre las sales componentes de las fase
anddicas y catddicas, bien evitando la perdida de estas en un compartimente
especifico o permitiendo el paso de uno a otro dependiendo del liquido idnico

inmovilizado.

9. Los resultados obtenidos en el presente estudio podrian resultar de aplicacion

a diferentes campos como la separacién y purificacion de mezclas salinas.
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