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Electrolito nanoestructurado Util para desalinizacién
por osmosis directa. Procedimiento de obtencién del
electrolito y usos del mismo.

El electrolito nanoestructurado basado en
nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro
magnético es facilmente separable con un iman y
comprende un ligando recubriendo la superficie unido
fuertemente a la nanoparticula por un extremo y en el
otro contiene un grupo funcional que proporciona alta
presion osmotica para utilizarlo en procesos de
potabilizacién de agua de mar o continental mediante
osmosis directa. El electrolito es también reutilizable.
La invencion también se refiere al procedimiento de
fabricacion del electrolito y a su uso por ejemplo en
procesos de desalinizacion.
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ELECTROLITO NANOESTRUCTURADO UTIL PARA DESALINIZACION POR OSMOSIS
DIRECTA, PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DEL ELECTROLITO Y USOS DEL MISMO

DESCRIPCION

Campo de lainvencion

La invencion se encuadra en el sector técnico de los materiales filtrantes para el tratamiento
de fluidos, mas concretamente aquellos utilizados en los procesos de desalinizacion de
aguas tanto continentales como del mar y en el campo de desarrollo de la nanotecnologia.

En particular, la invencion se refiere a un nuevo electrolito nanoestructurado basado en
nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro magnético, que permite poder ser separado
facilmente con un iman, y por ello reutilizable. El electrolito comprende un ligando
recubriendo la superficie unido fuertemente a la nanoparticula por un extremo y en el otro
contiene un grupo funcional que proporciona alta presion osmética para utilizarlo en

procesos de potabilizacion de agua de mar o continental mediante osmosis directa.

Otros objetos de la invencion son un procedimiento de obtencién del electrolito y su uso, por

ejemplo, en procesos de desalinizacion.

Estado de |la técnica

La 6smosis es un fendmeno fisico en el cual el agua difunde de forma natural a través de
una membrana semipermeable desde una zona de baja concentracion a una zona mas
concentrada de electrolitos (sales o impurezas organicas) hasta que se alcanza el equilibrio.
Los electrolitos son cualquier sustancia que genera iones libres en disolucién, y que se
encuentra disuelta en una determinada solucién, en menor proporciéon que el disolvente
(sales o elementos no deseados). La membrana semipermeable es una barrera que separa

dos disoluciones y que permite el paso de agua a través de ella y rechaza los electrolitos.

Los procesos de desalinizacion de aguas se basan en el empleo de membranas
semipermeables que dejan pasar mayoritariamente a las moléculas de agua y retienen las
sales disueltas o el resto de moléculas contaminantes. El proceso natural de flujo de las
moléculas de agua a través de la membrana es de menor a mayor concentracion de sales,
por lo que se necesita aumentar la presién por encima de la presion osmotica (presion que

se le debe aplicar a una solucién para detener el flujo natural de disolvente a través de una
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membrana semipermeable) mediante bombeo en la zona de mayor concentracion de
electrolitos hacia la de menor concentracion de sales para que el flujo de agua sea en
sentido contrario al natural (osmosis inversa). En las desalinizadoras actuales, esto
representa el 80% de la energia requerida generando costes en torno a 2 kWh/m?®, para la

etapa de desalinizacion en el mejor de los casos.

Existe un gran interés en mejorar la eficiencia energética de los procesos de desalinizacion
de aguas y recientemente, se estan haciendo grandes esfuerzos en desarrollar procesos
alternativos, que permitan abaratar el consumo energético del proceso de 6smosis (sin
incluir procesos de pretratamiento o postratamiento) reduciendo las emisiones de gases de
efecto invernadero. Una de las posibilidades se basa en utilizar el fenémeno de la osmosis
directa, en el que a diferencia de la osmosis inversa, se genera la diferencia de presion
mediante la adicion de un electrolito en el agua purificada (soluto extractor), que aumente la
presién osmotica por encima del valor del agua salada de entrada. Con esta estrategia, el

agua de forma natural pasa de la fuente contaminada al compartimento del soluto extractor.

El soluto extractor se disefia para que en una etapa posterior pueda eliminarse/reciclarse
facilmente dejando el agua pura (T Y Cath, et al, J. Membrane Science, 281, (2006), 70).
Las técnicas para recuperar el soluto extractor varian en funcién de las propiedades del
mismo. Las mas utilizadas son calentamiento/evaporacion, precipitacion, ajuste de pH,
procesos de membranas (ultrafiltracion) o uso de campos magnéticos. En estas condiciones
el proceso de osmosis puede generar agua potable a partir de agua de mar a un coste
unicamente de 0.25 kWh/m? (coste de la etapa de osmosis), limite teérico presentado en A.
Subramani, et al, Water Research, 45, (2011), 1907. El coste de la etapa de separacion del
soluto extractor es variable dependiendo de su naturaleza y constituye una parte importante

del costo energético del proceso.

El soluto extractor o electrolito puede estar formado por nanoparticulas magnéticas
recubiertas por ligandos y se utilizan en una solucién acuosa en la que se encuentran
dispersas las nanoparticulas magnéticas recubiertas con el electrolito. A través de la
membrana se ponen en contacto la disolucion de agua salada y la disolucién de
nanoparticulas magnéticas. El agua fluye a través de la membrana del lado mas diluido

(agua salada) al lado mas concentrado (disolucion de nanoparticulas magnéticas).

El uso de materiales nanoestructurados como soluto extractor permite concentrar los grupos

moleculares generadores de presién osmaética en un electrolito discreto de nula toxicidad,
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facil recuperacion y coste de recuperacién bajo. En este caso el electrolito es una
nanoparticula organica o inorganica recubierta que presenta cargas suficientes para generar
presiéon osmoética. El uso de estos electrolitos permite aumentar la eficacia y capacidad del
sistema desalinizador en cuanto a la recuperacion del agua potable y el reciclado del
material para su nuevo uso. La recuperacion se puede llevar a cabo mediante el cambio de

pH, ultrafiltracion o campos magnéticos.

Dentro de los materiales nanoestructurados, las nanoparticulas magnéticas aportan la
capacidad de usar campos magnéticos inmovilizadores para su separacion. A diferencia de
los procesos de separacion del soluto extractor basados en el calentamiento de la solucion o
la ultrafiltracion, el campo magnético actia exclusivamente sobre el electrolito que se
pretende separar y no sobre el conjunto de la solucién (calentamiento) o sobre el agua
(ultrafiltracion) y es, en principio, una alternativa de menor coste energético. La
recuperacion se puede llevar a cabo mediante el uso de campos magnéticos externos y su
reciclado es posible gracias al caracter nanométrico de las nanoparticulas. El
comportamiento magnético de estos electrolitos es superparamagnético, es decir presentan
remanencia cero a campo cero con lo que no recuerdan que han sido imanados en cuanto
se elimina el campo magnético, minimizando asi su agregacion y posibilitando su

recirculacion.

El documento WO10043914 divulga un procedimiento de purificacién de agua mediante
6smosis directa, donde la corriente de agua a tratar y una disoluciéon extractora con
nanoparticulas magnéticas se ponen en contacto a través de una membrana
semipermeable, de modo que el agua pura pasa de la corriente a tratar a la corriente que

contiene el soluto extractor, separandose a continuacion dicho soluto magnéticamente.

El documento WO11099941 divulga asimismo la utilizacion de un electrolito basado en
nanoparticulas magnéticas hidrofilicas en procedimientos de osmosis directa. El electrolito
comprende una nanoparticula magnética que puede ser de Fe,O3; y un polimero hidrofilico

unido covalentemente al nucleo.

Para la osmosis directa, es necesaria la sintesis de nanoparticulas con pequefio tamafo y
por tanto con gran superficie especifica, propiedad que relaciona el area superficial total y la
masa del solido (m%g) donde cuanto menor es el tamafio de la particula, mayor nimero de
nanoparticulas hay en un gramo por lo que el area superficial total es mayor para que la

modificacion superficial permita incorporar gran cantidad de grupos funcionales. Esos
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grupos funcionales son los que se disocian en solucidon acuosa para dar alta presién
osmoética. Sin embargo las nanoparticulas magnéticas mas pequenas son dificiles de
capturar con bajo coste energético empleando un separador magnético debido a su bajo

momento magnético por particula.

El soluto extracto ideal debera tener a la vez alta superficie especifica y alto momento
magnético por particula. Las técnicas utilizadas actuales solo permiten obtener
nanoparticulas con un tamafo de hasta 10 nm (mediante técnicas de coprecipitacion), lo
que limita su volumen especifico. Nanoparticulas de mayor tamafo sintetizadas a alta
temperatura en disolventes organicos han mostrado un momento magnético por particula
menor del que cabria esperar debido a defectos estructurales lo que haria dificil su
separacion (A. Quarta, et al, Chemistry of Materials, 23, (18), (2011), 4170). Seria, por tanto
ventajoso disponer de un electrolito magnético que tuviera un mayor volumen y alto
momento magnético para que se pudiera separar facilmente por medio de campos

magnéticos.

Hasta ahora la mayoria de los procesos de desalinizacion con electrolitos basados en
nanoparticulas magnéticas han sido ensayados a escala de laboratorio, utilizando
soluciones iniciales maximas de 50 ml (Q. Ge et al, Industrial Engineering. Chemical
Research 50, (2011), 382). Una limitacién importante del método de osmosis directa es que
es necesario utilizar suspension de nanoparticulas altamente concentradas para obtener
presion osmoética suficiente (del orden de 400 g/L), esto conlleva la necesidad de sintetizar
cantidades relativamente grandes de nanoparticulas magnéticas. Lo métodos actuales de
sintesis en medio organico que permiten sintetizar nanoparticulas con una magnetizacién
adecuada tienen el inconveniente del alto precio de disolventes organicos que encarecen el
producto final y la dificultad del escalado del proceso. Normalmente estas sintesis producen
miligramos de nanoparticulas como se ve en WO11099941. Para su aplicacion a escala
real es necesario disponer de procedimientos que aumenten el rendimiento y sigan siendo

baratos.

Explicacién de la invencion

La invencion proporciona en un primer aspecto un electrolito nanoestructurado util para
desalinizacion por osmosis directa que esta compuesto de nanoparticulas magnéticas de
oxido de hierro cuyo nucleo es de magnetita, recubiertas con poliacidos en estado sélido, en

donde:
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- el poliacido constituye un porcentaje en peso de entre un 5y un 10 % del electrolito,
- las nanoparticulas tienen un tamano de entre 20 y 100 nm y una superficie
especifica de entre 70 y 23 m%g, y

- el electrolito tiene una magnetizacién superior a 3,1E-14 emu/nanoparticula; y el
potencial zeta del electrolito en suspensidén acuosa a pH=7, es menor de -20

mV y mayor de -30 mV.

El poliacido puede estar compuesto por la unién de mondémeros que contienen grupos acido
incluyendo al menos uno de los siguientes: el acido poliacrilico y sus derivados, entendiendo
como derivados otros polimeros donde se incluyan bloques de acido poliacrilico junto a
bloques de otros polimeros o acido polimetacrilico. Preferentemente el acido poliacrilico de

un peso molecular inferior a 3000 Da.

La desviacion del tamano medio del electrolito es inferior al 20 %.

La invencion proporciona en un segundo aspecto un procedimiento para la obtencion del

electrolito del primer aspecto, el citado procedimiento comprendiendo las siguientes etapas:
a) preparar unas hanoparticulas magnéticas, cuyo nucleo es de magnetita, por
precipitacion oxidativa de sales de hierro (lI) en medio basico en ausencia de
oxigeno;
b) tratar térmicamente las nanoparticulas, en presencia de poliacidos y en presencia
de un disolvente no acuoso de punto de ebullicion mayor de 200°C en atmosfera de
nitrégeno, y destilar simultaneamente el agua residual a una temperatura de entre
200 - 300°C; y

c) separar el electrolito.

En un ejemplo de realizacion, la etapa a) comprende los siguientes pasos:
a1l) preparar en atmosfera de nitrégeno una disolucion A que contiene nitrato sodico
e hidroxido sodico en agua desgasificada,
a2) preparar una disolucion B con sulfato ferroso heptahidratado en una disolucion
de acido sulfurico,
a3) anadir la disolucion B sobre la A bajo agitacion a mas de 300 rpm,
a4) transferir una suspension de oxohidroxido de hierro verde, C, formada de la
mezcla de la disolucion B sobre la A en la anterior etapa a3, a un recipiente
termostatico previamente calentado hasta 90°C donde se deja la suspension a dicha

temperatura y sin agitar durante mas de 20 horas,
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ab) extraer de la atmdsfera de nitrégeno la suspension fria,
a6) separar las nanoparticulas de la suspension, y

a’) secar las nanoparticulas para eliminar restos de humedad.

Conforme a un ejemplo de realizacion en el paso a7), las nanoparticulas se secan a 200 °C

entre 1y 4 horas para eliminar restos de humedad.

La agitacion del paso a3) ha de ser sea vigorosa a mas de 300 rpm porque influye en el
tamafio de nanoparticulas que se forman. La agitacién puede ser magnética pero

preferentemente mecanica.

En otro ejemplo de realizacién, el tratamiento térmico de la etapa b) comprende los
siguientes pasos:
b1) preparar una disolucién de poliacido en un disolvente no acuoso de punto de
ebulliciéon superior a 200 °C,
b2) anadir las nanoparticulas preparadas en el paso a) a la disolucion de poliacido
preparada,
b3) calentar la mezcla obtenida en la etapa b2) empleando un reactor con agitacién a
una temperatura de entre 200 — 300°C,
b4) destilar el agua hasta alcanzar la temperatura de ebullicion del disolvente,
b5) mantener la temperatura de ebullicién durante al menos 30 min,
b6) enfriar hasta temperatura ambiente, y

b7) separar el electrolito de la disolucion.

El disolvente no acuoso puede ser ftrietilenglicol y, en este caso, la temperatura del
tratamiento térmico estda comprendida entre 200 y 300°C, mas preferentemente a 275°C. Se
pueden emplear unas relaciones en peso nanoparticula/acido poliacrilico 1:25 para

nanoparticulas de 20 nm o menos y 1:15 para las mayores de 20 nm.

La separacion del electrolito de la etapa c) se puede realizar mediante la adicion de acetona

por medio de un separador magnético o mediante decantacién natural.

El procedimiento del segundo aspecto puede llevarse a cabo en cavidades con medios para
la introduccion y salida de los compuestos quimicos necesarios, en una realizacién particular

el reactor es de tipo tanque agitado a reflujo.
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En una realizacion particular los electrolitos de la disolucidon se separan mediante la adicion

de acetona por medio de un separador magnético.

En publicaciones anteriores como W0O11099941 el procedimiento de obtencién de las
nanoparticulas recubiertas ocurre en un solo paso, por o que no tienen tanto control sobre
el tamano y cristalinidad de las nanoparticulas. En el procedimiento de la invencion se
obtienen primero las nanoparticulas y luego se recubren con el poliacido. En este proceso
las nanoparticulas se sintetizan en agua y hay que eliminarla bien para poder recubrir con
poliacido formando enlace covalente. Esto se ha solucionado destilando el agua al mismo

tiempo que se recubre para dejar que la temperatura de la reaccion suba.

Las nanoparticulas se sintetizan en agua y posteriormente se secan a elevada temperatura
por lo que la cantidad de agua que contienen es minima. Para recubrir las nanoparticulas se
emplea trietilenglicol u otros disolventes de punto de ebullicién cercano a los 275°C. Si estos
disolventes contienen un porcentaje de agua, ese porcentaje hay que eliminarlo para poder
alcanzar la temperatura de reaccion y conseguir que el poliacido se una covalentemente a

las nanoparticulas, esto se puede realizar simultaneamente con la destilacién.

El reactor empleado consta de un sistema que permite extraer el agua que va condensando

en el sistema de reflujo del reactor.

La invencién proporciona en un tercer aspecto un uso del electrolito definido en procesos de
6smosis directa, en particular en sistemas de desalinizacion, tanto de agua de mar como de
agua continental, incluyendo agua salobre o con bajo contenido en sales (con un contenido
de entre 50-50000 ppm de sales).

La invencion permite un ahorro energético asociado a la substitucion de las plantas
desalinizadoras actuales por osmosis inversa por otras que utilicen la osmosis directa. Este
ahorro de consumo puede manifestarse igualmente en los dispositivos de produccién de
agua a escala reducida, que de esta forma puedan ser alimentados por células fotovoltaicas
u otras fuentes renovables de energia. Estos dispositivos son de gran interés en

aplicaciones donde se desea independencia de la red eléctrica.
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Breve descripcion de las figuras

La anterior y otras ventajas y caracteristicas se entendera mejor por referencia a la siguiente

descripcion detallada en conjuncion con los siguientes dibujos adjuntos, en el cual:

Figura 1. Imagen de las nanoparticulas de 50 nm obtenidas en la etapa a) del procedimiento

realizada en un microscopio electrénico de trasmisién (TEM), 200 kV JEOL-2000 FXI.

Figura 2. Curva de imanaciéon en funcion del campo magnético aplicado para las
nanoparticulas de 50 nm de esta invencibn en polvo compactado medido en un
magnetometro, (MLVSM9 MagLab 9 T, Oxford Instrument).

Figura 3. Anélisis termogravimétrico (a 10°C/min en flujo de 100 cm*min de aire, Seiko
Exstar 6300 instrument) que indica la pérdida de peso en funciéon de la temperatura de A) las
nanoparticulas magnéticas de 20 nm obtenidas en el paso a del procedimiento y B) el

electrolito de la invencion, cuando ya han pasado por la etapa b) del procedimiento.

Figura 4. Carga superficial (Potencial Z) del electrolito a dos concentraciones de acido
poliacrilico en funcién del pH en presencia de NO3K en concentracién 10 M, medido en un
analizador de dispersiones ZETASIZER NANO-ZS (Malvern Instruments Ltd., U.K.).

Figura 5. Imagen TEM del electrolito (200 kV JEOL-2000 FXI y JEOL JEM 2100.), a

diferentes aumentos.

Figura 6. Espectro infrarrojo del electrolito obtenido con un espectrofotometro NICOLET 20
SXC FTIR.

Figura 7. Disefio de una planta de purificacion de agua por osmosis directa a escala de

laboratorio.
Descripcion detallada de la Invencion y de algunos ejemplos de realizacion
La presente invencidon permite en un solo proceso de sintesis obtener mayor cantidad de

electrolito con gran facilidad para su extraccion magnética que posibilita a su vez aumentar

el rendimiento del proceso de osmosis en plantas de desalinizacion.
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La invencion consiste en un nuevo electrolito nanoestructurado que tiene un mayor tamano
de nanoparticula, de hasta 100 nm, y que es facilmente separable por medios magnéticos.
El electrolito esta basado en nanoparticulas de 6xido de hierro de alta magnetizacion,
cercana a los valores de la magnetita en forma de material masivo, 90 emu/g (entorno por
3,1E-14 emu por nanoparticula) recubierto con un grupo funcional, en concreto con un
polimero, acido poliacrilico, que proporciona presidon osmotica alta (valores superiores a 27
atm) y que puede ser utilizado como soluto extractor del agua en procesos de dsmosis

directa.

El electrolito nanoestructurado, en adelante electrolito, del primer aspecto de la invencion,
consiste en unas nanoparticulas magnéticas de oOxido de hierro cuyo nucleo es de
magnetita, recubiertas con poliacido. El electrolito, preferiblemente, tiene un recubrimiento
entre un 5 y un 10 % en peso del electrolito, la nanoparticula tiene un tamafo de entre 20 y
100 nm y una superficie especifica de entre 70 y 23 m?/g. Asimismo, el electrolito tiene una
magnetizacion superior a 3,1E-14 emu por nanoparticula y su potencial zeta en suspension

acuosa a pH=7 es menor de -20 mV y mayor de -30 mV.

En una realizacion particular el poliacido esta compuesto por la union de monémeros que
contienen grupos acido incluyendo al menos uno de los siguientes: el acido poliacrilico o sus
derivados o acido polimetacrilico, entendiendo como derivados otros polimeros donde se
incluyan bloques de acido poliacrilico junto a bloques de otros polimeros o acido
polimetacrilico. Preferentemente el acido poliacrilico de un peso molecular inferior a 3000
Da.

En general, cuanto mayor sea el peso molecular del electrolito, menor cantidad se fija a la
superficie de la nanoparticula, esto se manifestaria en un potencial zeta fuera del rango
mencionado a pH 7 y la dispersién seria inestable con lo que las nanoparticulas

precipitarian.

Una ventaja importante del electrolito es el mayor tamafio de las nanoparticulas en la
presente invencion (20-100 nm) frente a las empleadas usualmente de 10 nm en otros
desarrollos. EI momento magnético es dos érdenes de magnitud mayor que en el mejor de
los casos (ver WO10043914), lo que asegura una facil y total recuperacion del material
después del proceso de 6smosis. Esta diferencia es crucial porque permite una facil y

completa separacion mediante el uso de imanes permanentes de bajo coste.
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El electrolito presenta una alta cristalinidad de forma cubica con caras bien definidas a
diferencia de la forma esférica de las nanoparticulas sintetizadas por otros métodos tanto en
medio acuoso como organico, presentando una mayor anisotropia magnética que permite

una mejor separaciéon magnetica.

En otra realizacion particular el electrolito presenta una distribucion de tamaros

caracterizada por una desviacién del tamafio medio inferior al 20 %.

El mayor tamafo medio y la uniformidad en el tamafio de particula con desviaciones del
tamafo medio inferiores a las nanoparticulas sintetizadas por coprecipitacion en medio
acuoso de otros trabajos, que presentan desviaciones superiores al 40%, permiten obtener
un alto momento magnético. Esta uniformidad posibilita que se pueda optimizar mejor la
separacion magnética al evitarse la necesidad de campos magnéticos altos para la retencion
de las nanoparticulas mas pequefas. La buena respuesta magnética es consecuencia de la
presencia de un nucleo de magnetita (el 6xido de hierro mas magnético) sin defectos
estructurales, que no existe en el caso de las nanoparticulas de tamano similar preparadas
en medio organico como es el caso de Q. Zhao, et al, ACS Applied Materials and Interfaces,
5, (2013), 11453.

Tal como se ha descrito anteriormente, el procedimiento del segundo aspecto de la
invenciéon comprende la realizacion de las siguientes etapas: a) la preparacion de las
nanoparticulas magnéticas por precipitacion oxidativa de sales de hierro (Il) en medio basico
en ausencia de oxigeno, b) el tratamiento térmico en presencia de poliacidos, empleando
disolventes de alto punto de ebullicion, superior a 200°C, y destilacion simultanea de agua a

una temperatura entre 200 — 300°C, y c) la separacion del electrolito.

La preparacion de las nanoparticulas magnéticas de la etapa a) se puede llevar a cabo en

atmosfera de nitrégeno o argon.

En un ejemplo de realizacion particular, la anterior etapa a) se realiza mediante la
preparacion, en atmaosfera de nitrégeno, de una disolucién A que comprende nitrato sédico e
hidroxido sodico en agua desgasificada y mediante la preparaciéon de una disolucién B con
sulfato ferroso heptahidratado en una disolucion de acido sulfurico. Una vez preparadas las
dos disoluciones, se afiade la disolucion B sobre la A bajo agitacion a mas de 300 rpm para
formar una disolucion C. A continuacién, se transfiere la suspension de oxohidroxido de

hierro verde formada, C, a un recipiente termostatico previamente calentado hasta 90°C,
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donde se mantiene la temperatura a 90°C sin agitar durante 20 horas. Finalizado este
tiempo de maduracién, se deja enfriar y se extrae la suspension, de la atmdésfera de
nitrégeno y se separan las nanoparticulas de la suspension por decantacién. Finalmente se
secan las nanoparticulas, preferiblemente a 200°C entre 1 y 4 horas para eliminar restos de

humedad.

La citada agitacién mecanica preferiblemente se realiza de manera vigorosa a mas de 300
rpm, de este modo se influye en el tamafio de nanoparticulas que se forman. La agitacion

puede ser magnética o preferentemente mecanica.

En otro ejemplo de realizacion, el tratamiento térmico de la etapa b) se realiza mediante la
preparacion de una disolucion de poliacido en el disolvente no acuoso de alto punto de
ebullicién (superior a 200 °C) y la posterior adicion de las nanoparticulas preparadas en el
paso a) en la disoluciéon de poliacido preparado. Luego, se calienta la mezcla empleando un
reactor a una temperatura de entre 200 — 300 °C y se destila el agua hasta alcanzar la
temperatura de ebullicion del disolvente. La temperatura de ebullicion se mantiene durante
al menos 30 min y luego se enfria la mezcla hasta alcanzar una temperatura ambiente.
Finalmente, se separan los electrolitos de la disolucion por decantacién natural o asistida

magnéticamente.

Preferiblemente, el anterior tratamiento térmico durante el paso b3) se realiza con agitacién
vigorosa a mas de 100 rpm para evitar que sedimenten las nanoparticulas durante el

recubrimiento.

Asimismo, el disolvente debe tener una temperatura de ebullicion lo suficientemente alta
para que se adhiera el poliacido a las nanoparticula sin reaccionar con él pero no tanta
como para que se degrade el mismo o altere la forma o el tamafio de las nanoparticulas por

disolucién parcial.

En una realizacion particular el disolvente es trietilenglicol.

El tratamiento térmico también se puede realizar a la temperatura alcanzada al hervir el
trietilenglicol aun en presencia de trazas de agua, preferentemente entre 200°C y 300°C,
mas preferentemente a 275°C. Por otro lado, las relaciones en peso entre las nanoparticulas
y el acido poliacrilico empleadas preferiblemente son 1:25 para nanoparticulas de 20 nm o

menos y 1:15 para las mayores de 20 nm.
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Ejemplo 1.- Electrolito de la obtencion y procedimiento de obtencion.

Preparacion de las nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas se preparan por el método de la precipitacion oxidante de
soluciones de sulfato ferroso en medio alcalino (M. Andrés-Vergés et al., J. Phys. D: Appl.
Phys., 41, (2008), 134003). Un procedimiento tipico de preparacion es el siguiente: En una
caja de guantes bajo atmosfera de nitrégeno se preparan una disolucién A conteniendo 34 g
de nitrato sodico, 36.8 g de hidréxido sédico en 500 mL de agua desgasificada, la disolucion
B contiene 111.21 g de sulfato ferroso heptahidratado en 200 mL de una disolucién 0.01 M
de acido sulfurico desgasificada. Se anade la disoluciéon B sobre la A con fuerte agitaciéon
mecanica y tras la mezcla se transfiere la suspensién de oxohidroxido de hierro verde
formada, C, a un recipiente termostatico previamente calentado hasta 90°C donde se deja la
suspension a dicha temperatura y sin agitar durante 20 horas. Pasado este tiempo se deja
enfriar y se extrae de la caja de guantes la suspension. Las nanoparticulas se separan por
medio de un separador magnético SEPMAGS500® que también se usara para los sucesivos

lavados (5x) del producto con agua destilada.

El producto finalmente se seca a 200°C durante una hora al aire para eliminar restos de

humedad. Las nanoparticulas obtenidas se corresponden con las de la Figura 1.

En la Tabla 1 se muestran las caracteristicas de las nanoparticulas magnéticas sintetizadas

para osmosis directa.

Magnetizacion | Volumen de | Masa de una | Momento por
de Saturacién | una nanoparticula | nanoparticula
(emu/qg) nanoparticula | (9) (emu)
Diametro (nm) (nm®)
10 30 523,6 2,67036E-18 8,01108E-17
12 60 904,7808 4,61438E-18 2,76863E-16
17 41 2572,4468 1,31195E-17 5,37899E-16
51 87,5 69456,0636 3,54226E-16 3,09948E-14

Tabla 1: Caracteristicas de las nanoparticulas obtenidas.

La nanoparticula de 50 nm es de menor superficie especifica (23 m?/g) respecto a la
superficie de nanoparticulas mas pequefnas pero con un momento magnético dos érdenes
13
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de magnitud mayor (3,09948E-14 emu). Los datos del momento magnético se han obtenido
a partir de la curva de imanacion a temperatura ambiente, donde se midié una imanacioén de
saturacion de Ms= 87,5 emu/g y una coercitividad de H.= 100 Oe a temperatura ambiente
(Figura 2). La presencia de magnetita es clara en el analisis termogravimétrico donde se
muestra un aumento de masa con el calentamiento por encima de 200°C como

consecuencia de la oxidacion de la magnetita a maghemita (Figura 3).

Recubrimiento de las nanoparticulas magnéticas.

Posteriormente, las nanoparticulas magnéticas se recubren de acido poliacrilico de bajo
peso molecular (<3000 Da) mediante calentamiento a 275°C bajo atmosfera inerte
empleando trietilenglicol como disolvente. Las relaciones en peso nanoparticulas: acido
poliacrilico empleadas fueron 1:25 para nanoparticulas de 20 nm o menos y 1:15 para las
mayores de 20 nm. El procedimiento de dispersion y recubrimiento se hizo en una disolucion
de 160 g de acido poliacrilico en un litro de trietilenglicol en la que se habia anadido la
cantidad adecuada de nanoparticulas de obtenidas en el paso a del procedimiento. La
mezcla se calentd con agitacion empleando un reactor. Una vez alcanzada la temperatura
de trabajo se mantuvo durante al menos 30 min con buena agitacion y se dejo enfriar. Las
nanoparticulas recubiertas se separaron mediante decantacion magnética tras la adiciéon de
acetona y se sometieron a sucesivos lavados con agua para eliminar los restos de la

reaccion.

En el producto final, el electrolito, una vez seco se determiné la cantidad de recubrimiento
adherida por medio de analisis termogravimétrico resultando ser del 5-10% dependiendo del
tamano de particula empleado. El recubrimiento obtenido para unas nanoparticulas de 20

nm de tamano promedio fue del 10% en peso determinado por termogravimetria (Figura 3).

Se ha comprobado mediante estudios de dispersion dinamica de luz (DLS) que el potencial
zeta de las nanoparticulas en suspension acuosa a pH=7 es de -30 mV en lugar del valor
préximo a cero de las nanoparticulas de 6xido de hierro sin recubrir. En la Figura 4 se

muestra la dependencia con el pH de las nanoparticulas.

Finalmente, mediante microscopia electronica de transmisién se ha observado la
homogeneidad de las nanoparticulas en tamano y forma y que el recubrimiento no altera o
disuelve las nanoparticulas (Figura 5), manteniéndose las propiedades magnéticas de las

nanoparticulas y permitiendo su reciclaje y reutilizacion.
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Se ha comprobado que el procedimiento propuesto consigue eliminar los restos de agua que
impiden alcanzar la temperatura necesaria (275°C) consiguiendo un enlace covalente fuerte
entre el polimero y las nanoparticulas tal como se indican en las medidas de

espectroscopia infrarroja (Figura 6).

Ejemplo 2.-Procedimiento de obtencion del electrolito en grandes cantidades en una

preparacion

El procedimiento utilizado en esta invencién ha sido escalado para la obtencion de hasta 20
gramos de nanoparticulas en una sintesis, en medio acuoso y utilizando reactivos de uso
comun. Por este motivo ha sido posible ensayar su efectividad como soluto extractor en una
planta de mayores dimensiones que los publicados hasta ahora partiendo de soluciones de

hasta 2 litros (Tabla 2). En la Tabla 2 se muestran los datos

Volumen total (cm?) Concentraciones de la
disolucion C (Mol/L)

NaNO; | NaOH FeSO,
2000 0.2 0.46 0.2

Tabla 2: Descripcion de la sintesis escalada para la obtencién de 20 gramos de

nanoparticulas de 50 nm:

Ejemplo 3.- Utilizacién del electrolito en un proceso de osmosis directa.

Para comprobar el rendimiento del electrolito obtenido en el ejemplo 1 se ha empleado una
planta de purificacion de agua por osmosis directa a escala de laboratorio (Figura 7), la
planta comprende una membrana plana para osmosis directa que tiene una superficie de
0,014872 m? tipo Cartridge Membrane (110707-ES-1) de Hydration Technology Innovations
(http://www.brickform.com/products/files/MSDS-CS-700.pdf a 6 de Mayo de 2014). La

membrana se encuentra dentro de un moédulo de triacetato de celulosa que comprende

ademas dos celdas de 180x230x30 mm. La union entre ambas celdas se realiza mediante 6
tornillos pasantes, tres en cada uno de los lados de la celda. La celda por la que circula el
agua salada tiene la entrada por la parte superior y la salida por la parte inferior. Ambos
puertos son agujeros de 9.525 mm. En el interior de la placa se ha grabado una hendidura,
de 90x178x2 mm, a forma de canal por el que circulara el agua. La superficie de dicha
hendidura se encuentra rallada de arriba a abajo para que el agua se reparta uniformemente

por el canal. En la placa se ha realizado otra hendidura, alrededor del canal, en la cual se

15



10

15

20

ES 2 554 578 Bl

coloca una junta térica que hara presion sobre la membrana y la otra celda para evitar fugas
de agua. La celda por la que circula la disolucion de electrolitos tiene la entrada por la parte
inferior y la salida por la parte superior. Ambos puertos son agujeros de 9.525 mm. Al igual
que en la otra placa, en su interior se ha realizado una hendidura de 90x178x2 mm, a forma
de canal por el que circula el agua. La superficie de dicho canal se encuentra rallada de

arriba a abajo para que el agua se reparta uniformemente por el canal.

La planta de purificacion de agua se operé empleando un reservorio de agua salada de 15l y
una concentracion de sales de 1 - 3.5 % NaCl, un volumen de suspension inicial de
nanoparticulas de 300 ml a una concentracion del 53 % (160 g de electrolito/300 mL) % en
peso. Se empled un flujo de 0.7-0.8 L/min de agua salada y un flujo de 0.7-0.8 L/min en
dispersion de electrolito. Se registr6 mediante una balanza el aumento de peso de la
dispersién de electrolito en funcién del tiempo y de las rectas de regresiéon peso versus
tiempo se determind la produccion de agua. Acabado el experimento se separo el electrolito
con ayuda de un iman permanente de NdFeB y se retir6 del reservorio de electrolito el
exceso de agua para volver a la concentracion inicial. Los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 3 donde se indica la produccién de agua purificada obtenida empleando aguas
de diferente salinidad asi como su coste considerando la potencia consumida de la planta
(6W) y el coste de la electricidad 0,15094€/kW/h.

Produccion diaria | Consumo | Coste

(L/d) (kWh/L) | (€/L)
£xp.1 - Agua Grifo

11,9 0,0121 0,0018
74 uS/cm
Exp.2 - Agua Salobre

9,3 0,0155 0,0023
16.640 pS/cm
Exp.3 - Agua Mar

9,4 0,0154 0,0023
32.150 pS/cm
Exp.4 - Agua Mar

9,4 0,0153 0,0023
47.200 pS/cm
Exp.5 - Agua Mar

9,0 0,0160 0,0024
47.200 puS/cm

Tabla 3.- Produccion de agua purificada

El alcance de la invencién queda definido por el siguiente conjunto de reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1.- Electrolito nanoestructurado, caracterizado por que esta compuesto de nanoparticulas
magnéticas de oxido de hierro cuyo nucleo es de magnetita recubiertas con poliacidos en
estado solido, en donde:
- el poliacido constituye un porcentaje en peso de entre un 5y un 10 % del electrolito;
- las nanoparticulas tienen un tamafo de entre 20 y 100 nm y una superficie
especifica de entre 70 y 23 m%/g;
- el electrolito tiene una magnetizacion superior a 3,1E-14 emu/electrolito; y
- el potencial zeta del electrolito en suspension acuosa a pH=7 es menor de -20 mV y

mayor de -30 mV.

2.- Electrolito segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el poliacido esta compuesto
por la unién de mondmeros que contienen grupos acido incluyendo al menos acido

poliacrilico o sus derivados o acido polimetacrilico.

3.- Electrolito segun la reivindicaciéon 2, caracterizado por que el poliacido es acido

poliacrilico de peso molecular inferior a 3000 Da.

4.- Electrolito segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el

electrolito comprende una desviacion del tamafo medio inferior al 20 %.

5.- Procedimiento de obtencidén de un electrolito nanoestructurado segun una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a) preparar unas nhanoparticulas magnéticas cuyo nucleo es de magnetita por
precipitacion oxidativa de sales de hierro (lI) en un medio basico en ausencia de oxigeno;

b) tratar térmicamente, en presencia de poliacidos y en presencia de un disolvente no
acuoso de punto de ebullicion mayor de 200°C en atmosfera de nitrégeno, dichas
nanoparticulas magnéticas y proceder a una destilacion simultanea de agua a una
temperatura de entre 200 — 300°C; y

c) separar el electrolito.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la etapa a) comprende los
siguientes pasos:
a1l) preparar en atmésfera de nitrégeno una disolucién A que contiene nitrato sédico,

hidroxido sodico en agua desgasificada;
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a2) preparar una disoluciéon B con sulfato ferroso heptahidratado en una disolucion
de acido sulfurico;

a3) anadir la disolucion B sobre la A bajo agitacién a mas de 300 rpm;

a4) transferir la suspension de oxohidroxido de hierro verde, C, formada en la
anterior etapa a3), a un recipiente termostatico previamente calentado hasta 90°C
dejando la suspensién a dicha temperatura y sin agitar durante mas de 20 horas;

ab) extraer de la atmdsfera de nitrégeno la suspension fria;

ab) separar las nanoparticulas de la suspension; y

a’) secar las nanoparticulas para eliminar restos de humedad.

7.- Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado por que comprende realizar el

secado en el paso a7) a 200 °C entre 1y 4 horas.

8.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, caracterizado por que la
etapa b) comprende los siguientes pasos:
b1) preparar una disolucién de poliacido en un disolvente no acuoso de punto de
ebullicion superior a 200 °C;
b2) afadir las nanoparticulas preparadas en el paso a) a dicha disolucién de
poliacido preparada;
b3) calentar la mezcla obtenida en la etapa b2) empleando un reactor con agitacion a
una temperatura de entre 200 — 300 °C;
b4) destilar el agua hasta alcanzar la temperatura de ebullicion del disolvente;
b5) mantener la temperatura de ebullicion durante al menos 30 min'y

b6) enfriar hasta una temperatura ambiente.

9.- Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado por que el disolvente no acuoso

es trietilenglicol.

10.- Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que la temperatura de

ebullicién del disolvente no acuoso esta comprendida entre 200 y 300°C.
11.- Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado por que las relaciones en peso

nanoparticula/acido poliacrilico empleadas son 1:25 para nanoparticulas de 20 nm o0 menos

y 1:15 para nanoparticulas mayores de 20 nm.
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12.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, caracterizado por que
los electrolitos de la disolucion se separan mediante la adicién de acetona por medio de un

separador magnético.

13.- Uso del electrolito definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en procesos de

osmosis directa.

14.- Uso segun la reivindicacion 13 en sistemas de desalinizacion.
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