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RESUMEN

En los ultimos afios la reutilizaciéon de agua se presenta como una necesidad para proteger los
recursos hidricos y garantizar la demanda creciente de agua. El agua residual regenerada es una
alternativa frente a la escasez de agua y la sobreexplotacidn de recursos naturales. Es por esto
gue, en muchas ocasiones se requieren tratamientos terciarios en las Estaciones Depuradoras
de Aguas Residuales urbanas (EDAR) que, garanticen la calidad del agua tratada. El tratamiento
con membranas de ultrafiltracion (UF) se presenta como uno de los procesos terciarios capaz de
reducir patédgenos y contaminantes emergentes, que persisten tras el tratamiento bioldgico en

la EDAR.

Uno de los contaminantes habitualmente encontrado en las aguas residuales es el bisfenol A
(BPA), que es una sustancia quimica que se encuentra en plasticos de policarbonato y resinas
epoxi, y que esta incluida dentro del grupo de los contaminantes emergentes o de preocupacion

emergente.

Las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales con sistemas de fangos activos
no son capaces de eliminar por completo el BPA presente en las aguas residuales. Por tanto,
permanece en lo que se denomina efluente secundario y existe el peligro de que esta sustancia
llegue a los mares o a aguas superficiales, donde puede afectar al medioambiente. Es por esto
por lo que se debe recurrir a un tratamiento terciario para eliminar o disminuir su concentracion

al maximo.

Este Trabajo Final de Grado (TFG) tiene por objetivo estudiar la eliminacién del BPA de los
efluentes secundarios mediante membranas de UF, analizando la posible interaccion del
contaminante con la materia orgdnica y con los sélidos en suspension que contenga el efluente
secundario. Para este estudio se han realizado ensayos de UF haciendo uso de membranas
planas de 5kDa de polietersulfona. Los ensayos se han desarrollado con diferentes
concentraciones de BPA y en tres diferentes matrices liquidas: libre de materia organica y sélidos
en suspension; con materia organica y libre de sdlidos; con materia orgdnica y con sélidos. Asi
mismo, se ha estudiado la interaccion que presenta el BPA con la membrana de polietersulfona,
mediante ensayos en lotes en los que se ha evaluado la adsorcion del BPA en la superficie de

ésta, y su posterior desorcion, para las tres disoluciones o matrices comentadas anteriormente.

Cabe indicar que, este trabajo se enmarca dentro de un proyecto de investigacion denominado
“Eliminacion e influencia de los micropldsticos y nanoplasticos en biorreactores de membranay

en procesos de regeneracion de aguas residuales con membranas” financiado por la Agencia



Estatal de Investigacidn, cuyos investigadores principales son José Antonio Mendoza Roca vy

Amparo Bes Pia.



RESUM

En els ultims anys la reutilitzacié d'aigua es presenta com una necessitat per a protegir els
recursos hidrics i garantir la demanda creixent d'aigua. L'aigua residual regenerada és una
alternativa enfront de I'escassetat d'aigua i la sobreexplotacié de recursos naturals. Es per aixo
gue, en moltes ocasions es requereixen tractaments terciaris en les Estacions Depuradores
d'Aiglies Residuals urbanes (EDAR) que, garantisquen la qualitat de I'aigua tractada. El
tractament amb membranes d'ultrafiltracié (UF) es presenta com un dels processos terciaris
capag de reduir patogens i contaminants emergents, que persisteixen després del tractament

biologic en la EDAR.

Un dels contaminants habitualment trobat en les aigiies residuals és el bisfenol A (BPA), que és
una substancia quimica que es troba en plastics de policarbonat i resines epoxi, i que esta inclosa

dins del grup dels contaminants emergents o de preocupacié emergent.

Les plantes convencionals de tractament d'aiglies residuals amb sistemes de fangs actius no sén
capacos d'eliminar per complet el BPA present en les aiglies residuals. Per tant, roman en el que
es denomina efluent secundari i existeix el perill que aquesta substancia arribe a les mars o a
aiglies superficials, on pot afectar el medi ambient. Es per aixd que s'ha de recérrer a un

tractament terciari per a eliminar o disminuir la seua concentracié al maxim.

Aquest Treball Final de Grau (TFG) té per objectiu estudiar I'eliminacié del BPA dels efluents
secundaris mitjancant membranes de UF, analitzant la possible interaccié del contaminant amb
la materia organica i amb els solids en suspensié que continga I'efluent secundari. Per a aquest
estudi s'han realitzat assajos de UF fent Us de membranes planes de 5 kDa de polietersulfona.
Els assajos s'han desenvolupat amb diferents concentracions de BPA i en tres diferents matrius
liquides: lliure de materia organica i solids en suspensié; amb mateéria organica i lliure de solids;
amb materia organica i amb solids. Aixi mateix, s'ha estudiat la interaccié que presenta el BPA
amb la membrana de polietersulfona, mitjancant assajos en lots en els quals s'ha avaluat
I'adsorcié del BPA en la superficie d'aquesta, i la seua posterior desorcié, per a les tres

dissolucions o matrius comentades anteriorment.

Cal indicar que, aquest treball s'emmarca dins d'un projecte d'investigacid6 denominat
“Eliminacié i influéncia dels microplastics i nanoplasticos en bioreactors de membrana i en
processos de regeneracié d'aiglies residuals amb membranes” finangat per I'Agéncia Estatal
d'Investigacid, els investigadors principals de la qual sén José Antonio Mendoza Roca i Amparo

Bes Pia.



ABSTRACT

In recent years, water reuse has become a necessity to protect water resources and guarantee
the growing demand for water. Reclaimed wastewater is an alternative to water scarcity and
overexploitation of natural resources. For this reason, tertiary treatments are often required in
urban wastewater treatment plants (WWTP) to guarantee the quality of the treated water.
Ultrafiltration (UF) membrane treatment is one of the tertiary processes capable of reducing

pathogens and emerging contaminants that persist after biological treatment in the WWTP.

One of the contaminants commonly found in wastewater is bisphenol A (BPA), which is a
chemical found in polycarbonate plastics and epoxy resins, and is included in the group of

emerging contaminants or contaminants of emerging concern.

Conventional wastewater treatment plants with activated sludge systems are not capable of
completely removing BPA from wastewater. Therefore, it remains in what is called secondary
effluent and there is a danger of this substance reaching the seas or surface waters, where it can
affect the environment. This is why tertiary treatment must be used to eliminate or reduce its

concentration as much as possible.

The objective of this Final Degree Project (TFG) is to study the removal of BPA from secondary
effluents by means of UF membranes, analyzing the possible interaction of the pollutant with
organic matter and suspended solids contained in the secondary effluent. For this study, UF tests
have been carried out using 5 kDa flat polyethersulfone membranes. The tests were carried out
with different concentrations of BPA and in three different liquid matrices: free of organic
matter and suspended solids; with organic matter and free of solids; with organic matter and
solids. Likewise, the interaction of BPA with the polyethersulfone membrane has been studied
by means of batch tests in which the adsorption of BPA on the membrane surface and its
subsequent desorption have been evaluated for the three aforementioned solutions or

matrices.

It should be noted that this work is part of a research project called "Elimination and influence
of microplastics and nanoplastics in membrane bioreactors and wastewater regeneration
processes with membranes" funded by the State Research Agency, whose principal investigators

are José Antonio Mendoza Roca and Amparo Bes Pia.
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DOCUMENTO 1

1. JUSTIFICACION

Los niveles de bisfenol A que nos rodean, sobre todo envases de los alimentos, botellas, latas, y
un largo etcétera, se llevan analizando y teniendo en cuenta desde los ainos 30, cuando se
empezod a tomar conciencia de los problemas que estos provocan [1]. Tan grande ha llegado a
ser la conciencia tomada al respecto que, en la actualidad, existen productos que vienen
identificados con una etiqueta que indica que ese producto no contiene BPA. En la Figura 1, se
muestra uno de los logotipos que acompafia a los productos que no incluyen bisfenol A en su

composicion:

Figura 1. Logotipo “BPA free”

La presencia de BPA en las aguas, tanto en mares como en aguas superficiales y subterraneas
produce grandes problemas de contaminacién en el medio ambiente, que pueden afectar tanto
a especies animales como a la salud humana [1], ya que afecta a los seres vivos que habitan en
las aguas y posteriormente, estos seres pueden transmitir el BPA a los seres humanos a través
de la cadena tréfica. Uno de los principales focos de entrada de BPA a estos medios naturales

son las aguas residuales urbanas e industriales tratadas en las EDARs.

La investigacion desarrollada en este TFG sobre el bisfenol A se ha llevado a cabo con distintas
finalidades. Por un lado, cientifica, realizando un estudio con el objetivo de tener un mayor
conocimiento sobre el tratamiento terciario del BPA con tecnologia de membranas, por la

necesidad de eliminar este componente de las aguas residuales y, por tanto, de las aguas



marinas y rios, contribuyendo con ello a reducir la cantidad que se introduce en los medios

naturales.

Otra de las finalidades de este trabajo es de tipo académico, ya que corresponde al Trabajo Final
de Grado del titulo en Ingenieria Quimica de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros
Industriales de la Universitat Politécnica de Valencia. El objetivo de este TFG consiste en evaluar
los conocimientos especificos adquiridos durante dicha titulacién universitaria, obteniéndose
tras su realizacién los 12 créditos que restan para completar los 240 créditos ECTS de la

titulacion.

Los conocimientos obtenidos durante el estudio tienen su principal aplicacidn en el tratamiento
de las aguas residuales urbanas e industriales. Para llevar a cabo su realizacién, se han aplicado
conocimientos adquiridos en la asignatura de tecnologia del medio ambiente, operaciones de

separacion, ciencia de materiales y el grupo de experimentacién en ingenieria quimica.

2. OBIJETIVOS

El presente Trabajo Fin de Grado tiene como objetivo principal conocer el comportamiento que
tiene el bisfenol A presente en un efluente secundario cuando se expone al tratamiento con
membranas de ultrafiltracion en un tratamiento terciario. Para ello, se han marcado los

siguientes objetivos especificos:

e Conocer el comportamiento del BPA en el proceso de ultrafiltracién en presencia y

ausencia de materia organica.

e Conocer el comportamiento del BPA en el proceso de ultrafiltracién en presencia y

ausencia de sdlidos en suspension.

e Estudiar lainfluencia de la concentracion de BPA en la eliminacidn de este componente

y en el ensuciamiento de la membrana.

e Evaluar la adsorcidn y posterior desorcién del BPA sobre la polietersulfona (material de

la membrana).



3. INTRODUCCION
3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Se entiende por contaminante emergente (CE) todo aquel contaminante que anteriormente era
desconocido o no era reconocido como contaminante, pero cuya disposicién en el medio
ambiente no tiene por qué ser nueva. Lo que si es nuevo, es la preocupacion por las posibles

consecuencias de los mismos [2].

Entre los componentes emergentes mas frecuentes tenemos los productos farmacéuticos y de

cuidado personal, compuestos organicos persistentes, pesticidas y microplasticos.

Hace aproximadamente 10 afios, se empezaron a estudiar los problemas que causan los
contaminantes emergentes, a causa de que en los rios se encontraron farmacos y otras
sustancias que, hasta el momento, no se consideraban como contaminantes. Estos pueden
llegar a ser potencialmente dafinos y de momento, las cantidades en las que se presentan no
estan reguladas. Es, por tanto, muy necesario continuar investigando a cerca de sus causas y

consecuencia [3] [4].

Existe una lista de observacion de sustancias, a efectos de seguimiento a nivel de la Unién
Europea en el ambito de la politica de aguas, donde se encuentra el método analitico indicativo
de cada sustancia, el limite maximo aceptable de deteccidn del método, etc. [5]. En esta lista
computan contaminantes con alta toxicidad, que supongan un riesgo significativo para el medio
acudtico y para los que se desea dejar registro de seguimiento y de posibles métodos de analisis
gue no generen costes excesivos. Esta lista se conoce como la “Decision 2455/2001/CE” e
incorporaba 33 sustancias prioritarias que en el afio 2013 se amplié a 45 [6]. En el borrador
inicial de esta lista de contaminantes computaba concretamente el BPA, pero posteriormente

se desestimo.

Estos contaminantes, incluso cuando se presentan en bajas concentraciones, pueden causar
efectos severos. Llegan al medio acudtico principalmente mediante los efluentes de las EDAR, a
través de una eliminacién incompleta de los mismos en las instalaciones mencionadas. Estas
sustancias no estan incluidas en los planes de monitoreo ambientales convencionales de las

plantas de agua residuales.



La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos define a los CEs como “quimico o

material que se presenta como una amenaza potencial o real para la salud humana y/o

medioambiental, para el que existe una falta de normas vigentes de salud”.

Existen diferentes CEs segun sus origenes y naturaleza quimica. En la que Tabla 1 se presenta a

continuacidn, se recogen algunos ejemplos con los contaminantes emergentes mas conocidos

dentro de los productos farmacéuticos y del ambito del cuidado personal. En esta tabla, se indica

con un asterisco (*) aquellos contaminantes que han sido incluidos en la lista de observacion de

los contaminantes prioritarios de la Unidén Europea.

Tabla 1. Grupos representativos de contaminantes emergentes [4]

PRODUCTOS FARMACEUTICOS Y DE CUIDADO PERSONAL

SUBGRUPOS

Analgésico/Antiinflamatorio

Antibidticos

Antiepilépticos

B- bloqueantes
Hormonas

Estimulantes

Almizcles

Agentes antisépticos
Repelente de insectos

Pesticidas

EJEMPLOS

Diclofenaco
Ibuprofeno

Naproxeno

Amoxicilina
Sulfametoxazol

Eritromicina

Carbamazepina
Primidona

Atenolol
Meteprolol
17 B-estradiol

Cafeina
Nicotina

Galaxolide (HHCB)
Cetona de almizcle

Triclosan
Triclocarban

N,N-dietil-meta-toluaminda (DEET)

Aterazina*
Simazina*



PRODUCTOS FARMACEUTICOS Y DE CUIDADO PERSONAL

SUBGRUPOS EJEMPLOS

Terbutilazina (TBA),
Clorfenvinfos*

Clorpirifos*
Malatién
Cocaina
Drogas de abuso Anfetamina
Morfina
Di(2-etilhexil)ftalato (DEHP)*
Bisfenol A (BPA)

Plastificantes

Eteres de difenilo polibromados (PBDEs)*
Retardantes de llama .
Hexabromociclodecanos (HBCDs)

Nonilfenol* y derivados
Surfactantes ] )
Compuestos amonio cuaternario

Nanoparticulas (NPs)
Nanotubos de carbono (CNTs)

Nanomateriales

En muchos casos, se trata de sustancias de uso cotidiano y en general todos estos compuestos,
se producen en abundancia a escala industrial, por lo que estdn muy presentes en el medio
ambiente. Ademas, algunos de ellos pueden llegar a biodegradarse en medios que los hacen
todavia mas tdxicos para el medio ambiente que sus mismos percusores. Esto agudiza aun mas
esta problematica. Muchos de ellos son persistentes y/o solubles en agua, y esto hace que

puedan penetrar en todas las etapas del ciclo del agua [4], [7].

En cuanto al origen de los contaminantes emergentes, en la Figura 2 se observa un esquema de
los principales puntos de origen y una simplificacién del recorrido que hacen hasta llegar al

medio.



Vertederos Residuos/vertidos Residuos/vertidos Residuos/vertidos

hospitalarios industriales domésticos
Lixiviados S'Stem‘__" de Descargas Sl Fosas sépticas
alcantarillado tratamiento
Agua

, Agua superficial
subterranea

Figura 2. Vias de incorporacion de los contaminantes emergentes al medio ambiente [7]

Tal y como se ha explicado anteriormente, se les denomina emergentes porque es
recientemente cuando se esta avanzando en su deteccién. Los CEs son un problema del que se
ha tomado conciencia tardiamente, ya sea por la escasez de técnicas suficientemente sensibles
para su deteccidn o por el uso no regulado de estos a causa de la falta de informacién y
legislacidon. La denominacién emergente es debida a la actual preocupacién que generan, no a
gue su presencia sea nueva [8]. Con respecto a ello, datos estadisticos sobre las investigaciones
llevadas a cabo demuestran la reciente preocupacién con respecto a los contaminantes
emergentes. En la Figura 3 se representa, mediante un grafico, el aumento de articulos
cientificos publicados tratando este tema, lo que demuestra la creciente preocupacion por estos

contaminantes.



Figura 3. Aumento del nimero de articulos publicados sobre CEs entre 2005-2015 [4]

En la Figura 4 se observa, de forma esquemitica, el procedimiento que se estd empezando a
seguir para detectar estos CEs y asi poder actuar sobre los problemas que conllevan [4]. El
proceso estd compuesto por dos etapas: la primera de desarrollo de métodos analiticos y
estudios ambientales y la segunda sobre la normativa necesaria para que el contaminante pase

a ser considerado como contaminante prioritario.

DESARROLLO METODOS

e IDENTIFICACION

e  CUANTIFICACION )
’ agua Normativa
e  CARACTERIZACION

> | CONTAMINANTE

; CEs ;
aire biota PRIORITARIO

Suelos y sedimentos
ESTUDIOS AMBIENTALES
o SEGUIMIENTO
o OCURRENCIA
e  TOXICOLOGIA
o RIESGOS

Figura 4. Etapas del trabajo cientifico sobre los CEs [4]



La incorporacion de los CEs al medio ambiente se produce a través de dos vias:
- Efluentesy fangos de EDAR (directa)
- Filtraciones, empleo de abonos, piensos, etc. (indirecta)

Con respecto a este ultimo aspecto, las practicas agricolas intensivas y la distribucién de lodos o
estiércol en los campos agricolas pueden causar lixiviacion a las aguas superficiales y/o

subterraneas y provocar problemas de concentracién de CEs [9].

El avance del desarrollo de las tecnologias ha producido numerosos compuestos quimicos
sintéticos. Esto conlleva al incremento en el nimero de contaminantes potencialmente

amenazadores para el medio ambiente y los organismos vivos [10].

Los CEs empiezan a actuar sobre el medio ambiente una vez llegan a él. Por ejemplo, las pastillas
anticonceptivas, provocan la feminizacién de los especimenes machos en algunas especies
concretas de peces y anfibios, los medicamentos antidepresivos reducen la posibilidad de
supervivencia de algunas aves en épocas invernales, y ciertos antiinflamatorios provocan
lesiones en los pdjaros [11]. Dependiendo del tipo de contaminante emergente, éste produce
una serie de efectos u otros. Por ejemplo, el Penconazol es un fungicida que afecta a la tiroides,
prostata y tamafio de los testiculos. Otros pesticidas como Dicloro-difenil-tricloroetano, tiene
efectos hormonales, provocando adelgazamiento en la cascara de huevo de diferentes especies,
dafios en la funcién reproductiva del hombre y cambios en el comportamiento humano. El
bisfenol A, manifiesta efectos estrégenos y hormonales, que aumentan la posibilidad de padecer

cancer de mama. Los ftalatos o ésteres de ftalato provocan complicaciones en embarazos [10].

Por otro lado, también se consideran CEs los microplasticos, que se utilizan en diferentes
productos de uso cotidiano y cuidado personal. Los micropldsticos se pueden encontrar en los
mares y océanos y constituyen una gran amenaza para la salud por la cantidad de productos

guimicos y toxinas que acumulan [11].

Los CEs tras ser liberados al medio ambiente, hacen camino de regreso por medio de la cadena

alimentaria. Los peces, concretamente, acumulan contaminantes de dos formas:

e Incorporando sustancias del agua a través de las branquias

e Ingesta de alimentos contaminados



Por lo tanto, cuando los seres humanos incluimos en nuestra alimentacién diferentes especies
de pescados, ayudamos al aumento de la concentracién de CEs en nuestro organismo. Estos no
son los Unicos alimentos con los que se favorece la concentracién de CEs en el organismo,
también con la carne, pues los animales también ingieren porcentajes de CEs o con los productos
hortofruticolas, como se ha explicado anteriormente. A pesar de esto, como normalmente es
casi imposible eliminar por completo estas sustancias de los alimentos, la legislacion establece

unos valores maximos de estas sustancias en los mismos.

Sin embargo, existe otra preocupacion a la orden del dia que, podria verse beneficiada con la
existencia de técnicas que detecten la presencia de sustancias como los CEs. Esta preocupacion
es la necesidad de reutilizar las aguas residuales. Desde 2007 se empezd a hacer hincapié en la
escasez de agua y la sequia severa que se puede dar en tiempos futuros, no muy lejanos, debido
al crecimiento de la poblacién y al cambio climdtico. Hasta la fecha, al menos un 11% de la

poblacion de Europa y un 17 % del territorio europeo se han visto afectados por la escasez.

La reutilizacién de las aguas residuales tratadas tiene un importante papel como fuente de
suministros de agua y, cada dia mds, estd siendo reconocida y tratada como tal. Se espera que
para 2030 la reutilizacidon del agua sea segura a nivel mundial [12]. La eliminacién de los
contaminantes emergentes en los tratamientos llevados a cabos en las estaciones depuradoras

fomentaria y facilitaria la reutilizacidon de estas aguas residuales tratadas.

Es por todo esto, que es muy importante y cada vez se esta tomando mads conciencia sobre la
necesidad de técnicas o métodos capaces de detectar o monitorizar sustancias que afecten a la

salud y se puedan presentar en los alimentos [13].

3.2 BISFENOL A

El BPA, es el nombre que comiUnmente se utiliza para nombrar al 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano
y se obtiene por la combinaciéon de dos moles de fenol con uno de acetona. Presenta la

estructura plasmada en la Figura 5:



HO! !OH

H3C CHj
Figura 5. Estructura del bisfenol A

Esta sustancia se sintetiza mediante dos métodos distintos. Uno de ellos se basa en condensar
el fenol con acetona en unas condiciones especificas (pH bajo y alta temperatura) y en presencia
de catalizadores. Seguidamente, se purifica sometiéndolo a tecnologias de destilacion y a
continuacién, a etapas de filtracién y secado. El otro método es similar al anterior, pero utiliza
diferentes catalizadores y técnicas de purificacion que producen menos cantidad de residuos.
Es importante recalcar, que una vez el bisfenol se encuentra en estado sélido, se puede liberar

de forma inadvertida como emisiones de polvo durante su transporte, manejo y procesado.

El BPA es un monémero ampliamente utilizado en la industria de polimeros resinas epdxicas y
policarbonatos. Debido a esto, de la misma forma que otras muchas sustancias o productos
guimicos, tras su utilizacién termina en las plantas de aguas residuales al llegar disuelto con el

agua residual bruta.

El BPA presenta las propiedades fisicas que se pueden ver en Tabla 2:

Tabla 2. Propiedades fisicas bisfenol A [14]

PARAMETROS VALOR
Peso molecular 228 g/mol
X: 0,383 nm
Tamafio de la particula [15] Y: 0,587 nm
Z:1,068 nm
Férmula CisH160>
Densidad 120 g/cm?
Punto de ebullicion 3952C (760 mmHg)
Punto de fusién 157°C
Solubilidad en agua (20-25 2C) 120-300 mg/L
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El BPA puede contaminar el medio ambiente y la cadena alimentaria, ya que uno de los
principales medios donde se encuentra es en el agua. Esta sustancia se considera téxica debido
a que afecta a las hormonas del cuerpo humano vy dificulta la fertilidad, afecta al aparato

reproductor y al sistema endocrino, por eso se considera un disruptor endocrino (DE) [16].

Los DEs actuan bloqueando o perturbando las funciones hormonales de los organismos en los
qgue se introducen. Pueden llegar a provocar feminizaciéon y hermafroditismo, asi como, la
disminucion de la eficacia de apareamiento e incluso aumentar la posibilidad de desarrollo de
algunos tipos de cancer. De la misma forma que producen estos efectos nocivos en las personas,
los producen también en los animales, llegando a provocarles: inmunotoxicidad, neurotoxicidad,

disrupcion endocrina y carcinogenicidad [4].

Dada la toxicidad del BPA, la legislacidn esta siendo cada vez mas restrictiva en cuanto a su
utilizacién, por lo que se estd prohibiendo cada vez mds su uso en algunos productos
manufacturados. Debido al riesgo de este compuesto la legislacion europea no permite la
produccidn y venta de biberones de policarbonato con BPA a partir de 2011 (Directiva
2011/8/UE). Ademas, en 2017 la Unién Europea reconocié al BPA como disruptor endocrino
altamente preocupante tanto para la salud humana como para el medio ambiente, incluyéndolo
en la Lista | de sustancias identificadas como disruptores endocrinos a nivel de la UE [17]. Por
consiguiente, se empieza a reemplazar el BPA por productos andlogos como son el Bisfenol S
(BPS), Bisfenol C (BPC), Bisfenol F (BPF) y Bisfenol AF (BPAF). Estos analogos, a pesar de tener un
menor cardacter disruptor, todavia presentan una potencia estrogénica similar y se debe recalcar
que, la exposicidn a dos bisfenoles distintos puede ocasionar todavia mas efectos nocivos sobre

la fertilidad masculina [18].

En la actualidad, numerosos investigadores han estudiado el efecto que tiene el BPA en las
personas y han observado que los niveles de éste en la orina son elevados y que permanecen
mucho tiempo dentro del organismo [19]. El BPA puede llegar al organismo ingerido con los
alimentos, a través de la ingestién de animales marinos, los cuales absorben las moléculas de
BPA del agua contaminada, con el agua potable o con el polvo del hogar. También se suele
incorporar a los alimentos y bebidas cuando se filtra del envase plastico a la leche, al agua o a

alimentos envasados. Por eso, todos los seres humanos, incluso sin exposicion intencional,
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presentan BPA en sus cuerpos. Es por ello, que cada vez mas se puede leer en los envases

utilizados en alimentacion que son libres en BPA.

Este producto se introduce en el organismo, imita a la hormona estrégeno, actuando como
disruptor endocrino y si entra en el tejido adiposo, su eliminacion es alin mas costosa. Por otro
lado, también estd presente la preocupacion de que pueda tener efectos perjudiciales sobre el
desarrollo de la préstata o el cerebro y que puedan generar cambios de conducta en los fetos,

bebes y nifios [19].

En Figura 6 se muestran algunas de las posibilidades de descarga de BPA al medio acuatico:

MEDIO ACUATICO
FOCOS PUNTUALES DE FOCOS NO PUNTUALES DE
DISRUPTORES ENDOCRINOS DISRUPTORES ENDOCRINOS
Descargas desde:
Descargas desde:

e \ertido de agricultura

e Aguas residuales municipales e Contaminacion de las aguas
. . . de lluvia

e Aguas residuales industriales

e Lavado de calles
e Efluentes de granja e Filtracion de lixiviados de
o Ve Edlames aavmledtes vertederos hacia los rios y

el subsuelo

Figura 6. Focos de descarga de bisfenol A [4][3]

3.2.1 ELIMINACION DEL BPA

La necesidad y el deseo de eliminar contaminantes de las aguas ha fomentado el desarrollo de
tecnologias para este fin. Para tratar efluentes, existen numerosas técnicas que se pueden
clasificar principalmente en procesos bioldgicos, fisico-quimicos y procesos avanzados de

oxidacion.
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Todas estas técnicas se pueden utilizar de forma Unica o se pueden combinar varias de ellas para

obtener mejores resultados en la eliminacién de BPA y/o que compensen econémicamente.

e Procesos bioldgicos: se trata de una mezcla de poblaciones bacterianas que se encargan
de eliminar la materia organica y algunos compuestos contaminantes. Estos
microrganismos son usados para mineralizar y gasificar la materia orgdnica. Existen dos
tipos de tratamientos bioldgicos, aerobios y anaerobios, los cuales se subdividen en una
multitud de tratamientos. Entre los mds destacados, el reactor bioldgico rotatorio y el
proceso de lodos activados [14]. Los procesos biolégicos presentan la ventaja de ser
econdmicos, pero, estan limitados por la presencia de sustancias téxicas en las aguas
gue se quieren tratar. Segin un estudio consultado de 2004 (Clara et al.) se conoce que
el porcentaje aproximado de eliminacién de BPA que se puede obtener con procesos

bioldgicos es de un 80% [20].

e Procesos fisico-quimicos: son procesos que eliminan los contaminantes por medios
fisicos (adsorcién, membranas, sedimentacion, flotacion...), quimicos (catalisis,
fotocatalisis...) o bien una combinacidon de ambos (coagulacién, floculacién...). Entre
ellos caben destacar para la eliminaciéon de BPA el proceso de fotocatalisis y el de
adsorcion con carbdn activo. En los Ultimos afios, la fotocatalisis ha sido uno de los
métodos mas utilizado y por eso, se han llevado a cabo numerosas investigaciones para
desarrollar diversos catalizadores eficientes para la eliminacién de BPA. Existe gran

variedad de fotocatalizadores, algunos de ellos son numerados en la Tabla 3 [21]:

Tabla 3. Lista de fotocatalizadores [21]

CATALIZADORES
Puros de diéxido de titano
Modificados con didxido de titanio
A base de zinc
A base de plata
Basado en bismuto

A base de carbono
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La fotocatalisis es un proceso basado en la adsorcidn directa o indirecta de energia
radiante (UV o visible) por el fotocatalizador. Durante este proceso el fotocatalizador no
sufre cambios quimicos, pero acelera la velocidad de reaccién, que puede ser de
oxidacion o de reduccién. La excitacién puede ser de dos formas distintas: directa (mas

comun) o excitacion inicial de moléculas que han sido adsorbidas en el catalizador [20].

Por otro lado, la adsorcion con carbdn activo es un proceso en el cual se utiliza un sélido
para eliminar una sustancia que es soluble en agua. El carbdn activo normalmente tiene
una superficie de contacto entre 500-1500 m?/g, lo que le permite gran adsorcion. El
carbdn activo se puede encontrar en diversos formatos, en tratamiento de aguas se
utiliza sobre todo en forma granular [22]. En la adsorcién influyen diferentes factores
como, por ejemplo, el peso molecular del elemento que se quiere adsorber, la
concentracién en la que se encuentra, el pH del agua, etc. [22]. El proceso de adsorcion
con carbdén activo tiene una desventaja muy clara y ésta es que dichos procesos
transfieren los contaminantes de la fase acuosa a otra fase, que resulta también
contaminada, por lo que el problema no se elimina, si no que permanece en otro lugar
[20]. Tras consultar diferentes estudios, se conoce que el porcentaje de eliminacién de
BPA, aproximado, cuando se llevan a cabo tratamiento de adsorcién en carbdn activo,

tiene un valor de 81% [24].

Dentro de los procesos fisicos cabe destacar la tecnologia de membranas, la cual es
objeto de estudio de esta investigacion. Consiste en separar varios compuestos
mediante una membrana semipermeable, estableciendo una diferencia de presion a
ambos lados de la membrana. La desventaja que presentan este tipo de procesos es el
ensuciamiento, ya que, en sus poros y/o en la superficie de la membrana, quedan
retenidas diferentes sustancias presentes en la solucién, provocando una disminucién
del flujo del permeado hasta el punto en que es necesario aumentar la presion de
trabajo para conseguir el flujo deseado, incrementando el coste de operacion [23]. Por
otro lado, la ventaja de estos procesos de membranas es que el efluente que se obtiene
en estos procesos (permeado) tiene una elevada calidad, se encuentra libre de sélidos,
patogenos, etc., dependiendo del tamafio de poro de la membrana. En ciertas
ocasiones, antes de llevar a cabo un proceso con membranas, se realizan tratamientos

bioldgicos y procesos de coagulacion-floculaciéon o combinaciones, para eliminar
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materia organica, sustancias disueltas o coloides [14]. En el estudio llevado a cabo por
Bolong et al. [25], se obtiene que el porcentaje de eliminacién con membranas de
nanofiltracion de polietersulfona de fibra hueca fabricadas se encuentra entre un 20-

40%.

e Procesos de oxidacion avanzada: Se trata de procesos quimicos que cambian la
estructura quimica de los contaminantes. Para ello se utiliza, principalmente, el radical
hidroxilo (OH:), por su alta reactividad, que es una especie transitoria que presenta gran
poder oxidante. Se sabe que, los procesos de oxidacidon avanzada poseen numerosas

ventajas, por ejemplo [14]:
o Son utiles para bajas concentraciones de contaminante
o Consumen menos energia que otros métodos

o Permiten la transformacidn de contaminantes refractarios en otros productos

tratables

o Son muy utiles cuando se utilizan antes de tratamientos bioldgicos o, incluso

después

Por otro lado, la desventaja principal de este proceso es que se pueden llegar a formar

sustancias intermedias mas téxicas que las que se tenian inicialmente.

A continuacion, haciendo referencia al titular de este punto concreto, el cual se centra en la
eliminacidn de BPA, se recoge en la Tabla 4 el valor aproximado del porcentaje de eliminacion

gue se consigue en cada uno de los procesos mencionados anteriormente.

Tabla 4. Porcentaje de eliminacion de BPA en cada proceso

PROCESO PORCENTAIJE DE ELIMINACION
Procesos biolégicos 80% [20]
Fotocatalisis 63-71% [22]
Adsorcidn en carbdn activo 81.14% [24]
Membrana de nanofiltracién de fibra hueca 20-40% [25]
Oxidacién avanzada 30% (fotocatalisis) - 100% (otros POAs)
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3.3 EFLUENTE A TRATAR

El efluente a tratar en la aplicacidon de esta técnica a escala real seria un efluente secundario

procedente de un tratamiento de fangos activos, que contiene BPA.

El sistema de depuracién de fangos activos consiste en un proceso bioldgico aerobio, que se
emplea en el tratamiento de aguas residuales. Dentro de una EDAR, este proceso estaria incluido
en el tratamiento secundario. En la Figura 7 se presenta un esquema de una EDAR con un

sistema de fangos activos.

Agua residual

pretratada
Decantador Reactor Decantador Trat. Terciario
primario bioldgico secundario
A
Fango
primario : Agua
ango <
g < tratada
secundario

Figura 7. Esquema de una EDAR con fangos activos

Los fangos activos degradan la materia organica del agua residual mediante el uso de bacterias
aerobias que eliminan las sustancias biodegradables disueltas en este agua. El cultivo
bacteriano, se encuentra en suspension dentro del reactor bioldgico o, en otros casos, adherido
a soportes sumergidos [26], [27]. En este proceso, las bacterias incluyen la materia orgénica a
su metabolismo para generan nuevo tejido celular y mantener su actividad vital. La presencia de
oxigeno en el reactor se consigue suministrando aire mediante sistemas de soplantes
sumergidos en el reactor bioldgico [27]. Se produce un proceso metabdlico en el que los
microorganismos se encargan de transformar la materia organica contaminante en biomasa,
dioxido de carbono y agua. A su vez, también consiguen eliminar sustancias como el amonio y

otros compuestos nitrogenados [26].
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El tratamiento de fangos activos es precedido por un tratamiento primario que reduce la carga
contaminante, tal y como se puede ver en la Figura 7 y que suele ser una decantacioén. Por otro
lado, el tratamiento biolégico esta seguido por otra decantacion que separa los fléculos de fango
activo (parte de ellos se devuelven al reactor bioldgico y otra parte se purga/extrae,
manteniendo asi estable la concentracién de microorganismos). Finalmente, se obtiene un
efluente clarificado, llamado efluente secundario. En funcién del uso que se quiera dar al agua,
en ocasiones se anade un tratamiento mds, el tratamiento terciario, cuya finalidad es

proporcionar al agua tratada la calidad requerida para su reutilizacion.

El sistema terciario de eliminacion de BPA que se estd estudiando, consiste en un tratamiento
con membranas de UF. Este se situaria tras el decantador secundario con la finalidad de
disminuir el contenido en BPA, y otros contaminantes emergentes que puedan quedar en el
efluente secundario tras el tratamiento con fangos activos. En los ultimos afios, se estd intentado
afadir cada vez en mas depuradoras tratamientos terciarios para potenciar la reutilizacion del
agua tratada, pues hasta la actualidad, las EDAR no estaban previstas de tratamientos eficaces

para la eliminacidn de los contaminantes emergentes.

3.4 TECNOLOGIA DE MEMBRANAS

La filtracion que utiliza tecnologia de membranas es un proceso en el cual la membrana actia

como barrera que impide el paso de particulas, iones o moléculas de manera selectiva.

Las membranas se clasifican en funcidn de la fuerza impulsora. Esta fuerza impulsora esta activa
por el lado del alimento y su magnitud, generalmente, es proporcional a la velocidad de

permeacion [28]:
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Tabla 5. Clasificacion de las membranas segun la fuerza impulsora [28]

PROCESO FUERZA IMPULSORA

Microfiltracién
Ultrafiltracion AP/AX
Nanofiltracion

Osmosis inversa

Didlisis Ac/Ax
Electrodialisis AE/Ax
Pervaporacion Ap/DAx

Separacién gases

Donde;
P: Presion
c: Concentracion

E: Potencial eléctrico

p: Presidn parcial

En concreto, este estudio se centra en trabajar con procesos en los que la fuerza impulsora es

una diferencia de presién a través de la membrana.

Existen membranas con diferentes tamafios de poro y membranas densas, y como es evidente,
esto esta relacionado con el tamafio de las particulas que son capaces de retener. Entre los
métodos que utilizan la presién como fuerza impulsora se encuentran: ultrafiltracién (UF),

microfiltracidon (MF), nanofiltracién (NF) y dsmosis inversa (Ol).

A continuacion, antes de describir cada uno de estos métodos, se muestran en la Figura 8 la
efectividad de los procesos para disoluciones con diferentes componentes, dependiendo de su

tamafio de poro:
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Figura 8. Metodologia de membranas y sus diferentes propiedades (1)

e Osmosis inversa (Ol); se usa con frecuencia para la desalinizacién, pero también se utiliza
para tratar efluentes y reutilizar el agua. También es util para la eliminacién de fosfatos,
calcio y metales pesados, entre otros. Permite producir un agua potable de gran calidad.
La principal caracteristica de esta técnica es que las membranas de Ol son densas, por lo
gue el paso de sustancias se produce por disolucién-difusién a través de la misma. Las
membranas que se utilizan en este proceso son hidrofilas, para que asi se produzca una
atraccion mayor sobre las moléculas de agua. Por otro lado, los componentes que
atraviesan la membrana deben tener cierta afinidad con el material del cual esta hecha,
ya que de éste depende que se puedan disolver y difundir. Este seria el proceso que

requiere mayores valores de presion [29].

e Nanofiltracién (NF); las membranas de este proceso permiten retener moléculas cuyo
tamafio estd comprendido entre 0,1 nm y 1 nm. Esta técnica es principalmente aplicada
en la purificacién de agua, eliminando sustancias orgdnicas como microcontaminantes e
iones multivalentes. La separacion de estas sustancias se lleva a cabo mediante una
combinacion entre el tamafio de poro y los mecanismos de disolucion-difusion. La
nanofiltracion tiene otras aplicaciones como, por ejemplo, la eliminacién de pesticidas de
aguas subterraneas, eliminaciéon de metales pesados en aguas residuales, reciclaje de

aguas residuales en lavanderias y ablandamiento entre otras.
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e Micro y ultrafiltracion (MF y UF); son membranas basadas en el bloqueo, es decir, se
caracterizan por tener un tamano de poro muy pequefio. El proceso de microfiltracion
retiene particulas en un rango de 0,1-10 micrometros (Lum), mientras que la ultrafiltracion
permite retener las de tamafio de poro entre 0,04 y 0,1 um. Estas membranas bloquean
proteinas, protozoos, virus, macromoléculas, sélidos en suspension, virus, etc. [30]. Entre
estos dos procesos, la principal diferencia es el tamafio del poro y, ademas, la distribucion
de estos en la membrana. La microfiltracidon separa particulas pequefias y la ultrafiltracidn
macromoléculas. La microfiltracidn se utiliza para la esterilizacion de alimentos liquidos
en frio y productos farmacéuticos, reduccién de microorganismos del agua vy
pretratamiento del agua. La ultrafiltracidon se aplica en aguas residuales para eliminar

sustancias organicas, tratamiento de trihalometanos y también en la industria textil [29].

A continuacion, se muestra una tabla resumen (Tabla 6)de los diferentes procesos que hay y los

tamafios de poro de cada uno de ellos.

Tabla 6. Tamaio de poro de las membranas

TECNOLOGIA DE MEMBRANAS TAMANO DE PORO (um)
Microfiltracion 0,1-10
Ultrafiltracion 0,04-0,1
Nanofiltracion 0,0001 - 0,001

Osmosis inversa <0,0001

De estos procesos de tecnologia de membranas, el que se ha utilizado en el presente trabajo es

el proceso de ultrafiltracion, por ello, se va a estudiar con mas profundidad.

En cuanto al material de la membrana, cabe destacar que desempefia un papel importante en
estos procesos, ya que actla de barrera. Dentro de los procesos de ultrafiltracion, las

membranas pueden ser orgdnicas o inorgdnicas [31].

e Membranas organicas: compuestas por polimeros naturales o sintéticos. La celulosa es

el polimero natural mas utilizado para fabricar membras y el PVDF (difluoruro de
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polivinilideno) o PTFE (politetrafluroetileno) estarian en el de los sintéticos, como

también lo estd la polietersulfona.
e Membranas inorganicas: de origen metalico, cerdmico o de zeolita.

En el presente estudio las membranas que se han utilizado son de polietersulfona. Las
membranas organicas son mas habituales, pues tienen menor coste por rendimiento, aunque
las inorganicas tienen mayor resistencia mecanica, quimica y mayor tolerancia a elevadas

temperaturas [31].

También, existen diferentes configuraciones segln el tipo de proceso, el sentido en el que pasa
el agua, la geometria de la membrana, etc. Algunas de las configuraciones mas habituales y

vistas en el mercado son [31]:

e Tubular: La membrana se introduce en un tubo de soporte mas grande, el cual es capaz

de aguantar la presién de trabajo correspondiente.

e Fibra hueca: Se trata de una agrupacion de centenares a miles de fibras insertadas

directamente en un receptdculo.
e Enrollada en espiral: Esta configuracidn es tipica en las membranas de osmosis inversa.

e Placas (membranas planas): Tienen como soporte una serie de placas. Generan asi los

canales por donde circula el permeado.

En el presente estudio, se propone la configuracién de membranas en placas, es decir con el uso
de un mddulo, donde se produce un proceso de filtracién tangencial. A continuacién, en la Figura

9 se puede observar un esquema de cdémo se produce este proceso de filtracién:

Alimentacion Concentrade

MEMBRANA

Permeado

Figura 9. Proceso de filtracion tangencial en placa
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Cabe destacar que, en la tecnologia de membranas son significativos los parametros de flujo de
permeado y condiciones de presidn [20]. Esto se encuentra relacionado con la ley de Fick. Esta
ley describe la difusién mediante leyes cuantitativas, es decir, describe el proceso de difusion
gue sufre la materia o la energia en algiin medio que, en primera estancia, no presenta equilibrio
quimico o térmico [32]. Concretamente en procesos como la ultrafiltraciéon, como se comenta
alinicio de este punto, se utilizan membranas cuya fuerza impulsora para llevar a cabo la difusién
es el gradiente de presidn (AP/Ax). Esto se explica mediante la Ley de Fick que se muestra a

continuacién en la Ecuacioén 1:
J=-D- — Ecuacién 1

Donde:
J: Flujo de difusién (dtomos/cm?:s)
D: Difusividad (cm?/s)
C: Concentracidn (a&tomos/cm?3)

X: Distancia (cm)

Esta formula aplicada a las membranas tendria forma de la Ecuacién 2:
J= —-p- AP Ecuacién 2
Donde:
J: Flujo de permeado (L/m?-h)
p: permeabilidad de la membrana (L/m?*h-bar)
P: Presion (bar)

AP: Fuerza impulsora (bar)

Adicionalmente, y para concluir con este punto del escrito, es necesario definir algunos términos
gue se mencionan o se mencionaran a lo largo de este TFG. Por ejemplo, la permeabilidad o el

ensuciamiento de la membrana y los tipos de ensuciamiento existentes.

En primer lugar, se define la permeabilidad, que es la capacidad de un material a que un fluido
lo atraviese sin necesidad de cambiar su composicién. Esta permeabilidad puede considerarse
mayor o menor en funcion de la cantidad de fluido que deja pasar en un periodo de tiempo
concreto. Extrapolando esto a la aplicacién objeto de estudio, se estaria hablando de la
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permeabilidad de la membrana (Ecuacion 3), es decir, del volumen de liquido que se obtiene en
un tiempo determinado para una determinada area de filtracion y fuerza impulsora (L:‘m?-h°

Lpar?).

Permeabilidad (p) = ﬁ Ecuacién 3

En segundo y ultimo lugar cabe comentar el ensuciamiento, que se conoce como el cimulo de
componentes que sedimentan sobre la superficie de una membrana e, incluso, en la zona
interna de los poros de la misma. Se puede considerar que existen dos tipos de ensuciamiento,
el ensuciamiento reversible y el ensuciamiento irreversible. Como se puede intuir de su propio
nombre, ensuciamiento reversible es aquel que es posible eliminar tras los tratamientos y
procesos, devolviendo a la membrana sus propiedades iniciales. Por el contrario, el irreversible
es aquel que es imposible de eliminar y, por tanto, no se pueden devolver de nuevo las
propiedades iniciales a la membrana. Cuando hay ensuciamiento en la superficie o en los poros
de la membrana, ciertos pardmetros como la permeabilidad y el flujo de permeado se ven
afectados, ya que este ensuciamiento hace que la permeabilidad se reduzca y consigo se

reducird también el valor del flujo de permeado.

3.4.1. ULTRAFILTRACION

En este estudio, se ha llevado a cabo un proceso ultrafiltracién para eliminar BPA en efluentes
secundarios. La membrana utilizada, de polietersulfona, es una membrana organica con un
tamafio de poro de 5 kDa. En este apartado, se van a aportar diversos estudios en los que se

utiliza esta técnica con la misma finalidad que la que persigue este TFG.

Wu et al. [33], llevaron a cabo este proceso de UF con tres membranas de diferentes materiales.
Las concentraciones iniciales de BPA que estudiaron fueron 1, 5, 10, 25 y 50 mg/Ly la presién se
vario en un rango de 50-200 kPa. En todas las concentraciones estudiadas la eficiencia de
eliminacidn fue de entre el 50-60% excepto en el caso de 1 mg/L de BPA, donde la eliminacién
de BPA fue del 35%. Se concluye que esto se debe a que, a mayor concentraciéon de BPA, mayor
capa de “torta” se forma sobre la superficie de la membrana. Ademas, se observé que cierta

parte de la concentracion de BPA se quedd retenida en los poros de la membrana. Es por esto
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gue, es importante tener en cuenta que la eliminacién de BPA no solamente se produce por la
filtracion de esta sustancia a través de los poros de la membrana si no, que también se debe
tener en cuenta la posibilidad de que la sustancia quede retenida en los poros de la membrana
0 junto con otras sustancias presentes en la disolucién, formando una especie de capa (torta)

sobre la superficie de la membrana.

En este otro documento [34], se indica que la eliminacion del BPA mediante UF se encuentra en
un porcentaje entre el 30-45%, encontrandose presente esta sustancia en las aguas residuales
en concentraciones de entre 0,02 hasta 2,5 mg/L. Ademas, se hace referencia a que el BPA es
una sustancia neutra si se encuentra en una disolucién de hasta un pH de 10, pero cuando el pH
es superior a este valor la sustancia presenta carga negativa. Esto es importante para conocer el
comportamiento que presentard esta sustancia frente al material de la membrana que se utilice
en el proceso y, por consiguiente, a la posibilidad de que se produzca la retencién de esta

sustancia en los poros o la superficie membranal.

Como conclusidn de diferentes bibliografias, se puede decir que, en los ensayos de ultrafiltracidn
es importante tener en cuenta que la eliminacion de BPA no solamente se produce por la
filtracidn de éste por los poros de la membrana, si no que existen otros factores influyentes,
como es la adsorcién en la superficie de la membrana, que se explica en detalle en el siguiente
apartado. Ademas, la eliminacién de BPA presenta un porcentaje de eliminacion medianamente
buenoyy, si fuese necesario, se puede combinar la eliminacion de BPA con la eliminacion de otras

sustancias, a pesar de que esto afecte en los porcentajes de eliminacion.

3.4.2. ADSORCION DE BISFENOL A SOBRE LA MEMBRANA

El proceso de adsorcién del BPA en las membranas se encuentra relacionado con el material del
cual se compone ésta y con la afinidad que presenta con las particulas o sustancias que contiene
el efluente que se trata. Por lo tanto, ademas de eliminar sustancias por la diferencia de tamafio
de poro, en cierta medida, también se retienen en la superficie y podria considerarse otro tipo

de eliminacion de BPA.

Su-Hua et al. [35], indicaron que el BPA presenta una buena tasa de eliminacién por adsorcion
en la polisulfona. La adsorcion en la membrana de este material es impulsada por adsorcion

hidréfoba (interaccién fisica) y por enlaces de hidrégeno (interaccién quimica). Si existen mas
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componentes en el agua, ademads del BPA, la adsorcién disminuye, ya que se produce una
adsorcién competitiva del BPA con el resto de los componentes [35]. Estos investigadores
mostraron que el soluto primeramente es adsorbido por la membrana y a continuacién migra a
su través por difusiéon o conveccién, produciendo en la segunda fase lo que se conoce como
desorcion [35]. Con respecto a esto, en las membranas de polisulfona se produce una elevada
desorcion, lo cual indica que los enlaces entre la membrana y el BPA son relativamente débiles.
Por otro lado, Su-Hua et al resaltaron que en los ensayos de MF y UF existen muchos m3s sitios

de adsorcion disponibles que en la NF y osmosis, debido a las elevadas porosidades [35].

En este TFG, las membranas no son de polisulfona si no de polietersulfona. Por lo tanto, a
continuacién, se profundiza en las particularidades y caracteristicas que presenta el uso de
membranas de este material. Existen varios estudios donde la membrana utilizada es de
polietersulfona. Bolong et al. [25], utilizaron una membrana de NF de polietersulfona
“modificada” con cSMM (macromoléculas modificadoras de superficie cargadas). La principal
conclusién obtenida de la investigacidon es que la membrana modificada obtiene mejores
resultados que la membrana de polietersulfona no modificada, ya que la polietersulfona, sin
modificar, no presenta cargas negativas que incrementen la repulsidn de las particulas de soluto
(debido a la fuerza electrostatica). Si las moléculas de BPA y la membrana presentan cargas
negativas, la fuerza electrostdtica hace que la repulsién de soluto aumente significativamente.
Esto es lo que lleva a que se produzca o no el fendmeno de adsorcién en la membrana. Ademas,

se demuestra que a mayor concentracion de BPA se obtiene menor porcentaje de eliminacién.

Por otro lado, Cao et al. [36] estudian también la adsorcidon de BPA sobre PES. En este caso, se
combina polietersulfona con montmorillonita organofilica (OMMT) y tras varios ensayos y
contraste de los resultados obtenidos en diferentes pruebas que se desarrollan, se concluye que
el PES cuenta con buena capacidad de adsorcidon del BPA. De hecho, a partir de este estudio,
también se conoce que esta capacidad de adsorcidn se incrementa con el aumento de la

cantidad de OMMT presente en la particula hibrida.

4. METODOLOGIA

La metodologia que se siguid para llevar a cabo este estudio incluyé dos bloques diferentes de

ensayos, los de ultrafiltracion y los de adsorcién-desorcion.
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Ensayos de ultrafiltracidn

La finalidad de llevar a cabo los ensayos de ultrafiltracién tiene que ver con la preocupacion que
suscita la presencia de sustancias contaminantes, como el BPA, en las aguas tratadas en la EDAR.
Por lo tanto, el objetivo de estos ensayos es estudiar la eliminacién del BPA mediante el proceso
de ultrafiltracidn y la influencia que puede tener la presencia de materia orgdnica y sélidos en
suspensidn en estos procesos de eliminacidn. Para ello, se usan diferentes disoluciones y
diferentes concentraciones de BPA que se concretan en punto 4.1. de este documento. Tras los

ensayos se evalla también el ensuciamiento de la membrana.

Ensayos de adsorcidn

En este caso, la finalidad de los ensayos de adsorcidn es identificar en que magnitud se produce
la adsorcion de BPA en la membrana utilizada en los ensayos. Los ensayos de adsorcion también
se llevaron a cabo para los 3 tipos de efluentes descritos en el punto 4.1, pero, en este caso, la

concentracion de BPA no varia, es Unica.

4.1. TIPOS DE EFLUENTE

Los efluentes secundarios contienen materia organica, principalmente debido a la presencia de
productos solubles microbianos (SMP: soluble microbial products), y particulas sdlidas. Tal y
como ya se ha comentado, se quiere estudiar la influencia que tienen ambas sustancias en el
proceso de eliminacién del BPA mediante UF. Es por ello que, el tratamiento con la membrana
utilizado para este estudio se repite exactamente de la misma forma para tres disoluciones
diferentes, a las que se aflade una determinada concentracién de BPA. Estas tres disoluciones

son: agua osmotizada, agua simulada y efluente secundario.

Se puede comprobar la influencia que se menciona, gracias a que, el agua osmotizada no
contiene ni materia orgdnica ni sélidos en suspensidn, ya que se obtiene de un proceso de
dsmosis inversa. El agua simulada contiene materia orgdnica que simula la presencia de SMPs.
La principal composicion de los SMPs son proteinas y carbohidratos, que suponen
aproximadamente el 80% de estos productos microbianos [37]. Por ultimo, el efluente

secundario contiene materia organica y sdlidos y se obtiene directamente de la EDAR de
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Carraixet (Alboraya). Si al realizar los estudios se observan diferencias notorias en los resultados,
podria deberse al tipo de disolucion y la influencia que tienen sus componentes sobre el

comportamiento del proceso o la interaccidn con el contaminante emergente.

El agua simulada conlleva una preparacién previa para poder simular los pardmetros originales
de materia organica (DQO) que presentaria el efluente secundario de las depuradoras. La idea
de emplear glucosa es que esta haga funcién de fuente de hidratos de carbono vy, por otro lado,
el BSA (albumina de suero bovino) se usa como fuente de proteinas. La DQO en los efluentes
secundarios en las EDAR suele tener un valor alrededor de 40 mg/L de DQO. Segun estudios
previos realizados [38], esta DQO se compone de 20 mg/L de proteinas y 5 mg/L de
carbohidratos, aproximadamente. A continuacion, se muestra en la Tabla 7 un resumen de la

composicion del agua simulada:

Tabla 7. Composicion DQO

EFLUENTE SECUNDARIO AGUA SIMULADA

Proteinas = 20 mg/L

DQO 40 (mg/L)

Carbohidratos= 5 mg/L

El resto de las disoluciones no requieren preparacién previa, bien se toman del bidén concreto
de agua desionizada que se encuentra en el laboratorio de realizacion de los ensayos (agua
osmotizada) o bien directamente, en nuestro caso, de la estacion depuradora de Carraixet

(Alboraya) (efluente secundario).

4.2 ENSAYOS DE ULTRAFILTRACION

Los ensayos experimentales de UF se han llevado a cabo haciendo uso de una planta piloto de

ultrafiltracidn a escala de laboratorio, con un médulo para membrana plana. Esta planta (Figura
10 izquierda) cuenta con un tanque de alimentacién de 10,5 litros, 2 mandmetros, un
caudalimetro, una bomba, tuberias de conexién y un mdédulo de membrana plana tipo rayflow

(Figura 10 derecha).
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Figura 10. Planta piloto de UF (izq) — Médulo membrana (rayflow) (der)

La membrana utilizada durante esta investigaciéon es una membrana plana de polietersulfona
con un tamafo de poro de 5 kDa. La membrana se coloca en el mdédulo que se observa en la
parte derecha de la anterior imagen, de forma que la cara activa se encuentre en contacto con

el agua a tratar.

Antes de realizar los ensayos se somete la membrana a compactacion. Este proceso se realiza
una vez la membrana estd bien posicionada en el médulo y se ha comprobado que no existen
fugas cuando se pone en funcionamiento. Conlleva dos horas de circulacién de agua osmotizada
por la planta con presién de 2 bar y caudal de 300 L/h, manteniendo la temperatura sobre 252C.
El proceso de compactacién de la membrana se lleva a cabo con la intencién de fijar las
condiciones iniciales de la membrana, sometiéndola a una presidn superior que la que se
utilizara en los ensayos. Tras la compactacidn, la membrana ya estaria en condiciones de uso y

se podrian desarrollar ya los ensayos pertinentes.

Para caracterizar la membrana y poder evaluar su ensuciamiento, es necesario obtener la
permeabilidad de la membrana al agua, al inicio y al fin de cada uno de los ensayos. Para ello,
se recircula agua por la planta de ultrafiltracién a tres diferentes presiones (0,5, 1y 1,5 bar). En
primer lugar, se regula para la presién mas baja y se deja la planta en funcionamiento durante

un tiempo determinado para que esta se estabilice (aproximadamente 10-15 min). Cuando se
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estabiliza se toma el tiempo que se empleado para obtener un volumen de permeado concreto,
es decir. Se mide el flujo de permeado. Esta medida se toma repetidas veces para tener un valor
medio. Seguidamente, se realiza lo mismo para las otras dos presiones que se utilizan en los
ensayos. Finalmente, se representa la presion frente al flujo de permeado (L/m?-h), teniendo en
cuenta que los m? de superficie de membrana utilizada son 0,01. La pendiente de la recta

obtenida dard el valor de la permeabilidad de la membrana.

Para evaluar el tipo de ensuciamiento de la membrana se utilizan dos tipos de limpieza segun
sea pertinente.: enjuague con agua osmotizada y limpieza quimica. En primer lugar, se lleva a
cabo el enjuague y seran los resultados de permeabilidad los que confirmaran si es necesaria la
limpieza quimica y en qué condiciones. Si el ensuciamiento es reversible, con el enjuague es
suficiente para recuperar la permeabilidad. En caso de no recuperarse la permeabilidad inicial

indica que el ensuciamiento es irreversible y, por tanto, es necesaria una limpieza quimica.

— El enjuague consiste en someter la membrana a una circulacion de agua osmotizada
constante de 300 L/h, durante media horay sin presion. De esta forma si el ensuciamiento
es reversible, con esta circulacién constante se arrastra el ensuciamiento que se deposita
sobre la membrana.

— La limpieza quimica se lleva a cabo cuando la pérdida de permeabilidad supera el 10%.

Esta limpieza se realiza con Ultrasil (detergente liquido alcalino para plantas de filtracion).
Con la sustancia mencionada se prepara una disolucién al 1% y esta vez serd esta
disolucion la que circule durante media hora a 300 L/h por la planta de ultrafiltracién y a
presion constante de 2 bar. Primeramente, esta limpieza se realiza a temperatura
ambiente. Para comprobar si la limpieza ha sido efectiva se repite el calculo de la
permeabilidad al agua. Si esta primera limpieza no ha permitido recuperar las condiciones
iniciales se repite el proceso de limpieza aumentando la temperatura de la disoluciéon a
359C En caso de no recuperar los valores iniciales, se repite la operaciéon a 452C. La

permeabilidad que ya no se puede recuperar tras estas limpiezas quimica es debida al

ensuciamiento irrecuperable.
La metodologia seguida en cada ensayo de UF fue la siguiente:
1. Compactacion de la membrana.

2. Permeabilidad de la membrana.

29



3. Ensayo de UF.

4. Enjuague.

5. Limpieza quimica.

6. Permeabilidad de la membrana

Durante este estudio, se realizan los 12 ensayos de ultrafiltracion que se pueden ver en la Tabla

8, bajo las siguientes condiciones de operacién: caudal de 300 L/h, temperatura de 25 + 22C y
presion de 1,5 bar. Ademas, los ensayos se llevan a cabo a concentracion, es decir, el permeado
no se retorna al tanque de alimentacién. Se parte de un volumen de 7 litros y se opera hasta

reducirlo a la mitad, lo que conlleva alrededor de 3-4 horas cada ensayo.

Tabla 8. Ensayos de ultrafiltracion.

DISOLUCION CONCENTRACION BPA
1ppm
5ppm

Agua osmotizada

10 ppm

0 ppm = Blanco
1 ppm
5ppm

Agua simulada

10 ppm

0 ppm = Blanco
1ppm
5ppm

Efluente secundario

10 ppm

0 ppm = Blanco

Es importante mencionar que la membrana se reutilizd, usando la misma en todos los ensayos,

ya que las limpiezas permitieron la recuperacién de las condiciones iniciales.

Cabe mencionar que durante los ensayos de UF se toman muestras de permeado y rechazo para
analizar los parametros de control establecidos en cada caso. Se tomd un volumen de 50-100

mL aproximadamente, tanto de permeado como de rechazo, al inicio y al final de los ensayos.
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Con estas muestras se miden sélidos suspendidos, DQO y concentracién de BPA. Adema3s, se
toman muestras de permeado y rechazo durante el ensayo para analizar solo la concentracién

de BPA (1-2 mL), a los 15, 30, 45, 60, 90, 120 y 140 min.

La concentracion de BPA se analiza en HPLC, explicado mas adelante, lo que requiere que las
muestras estén filtradas a 0,22 um. Para ello, estas muestras se toman con una jeringuilla
directamente del volumen de rechazo de la planta o del de permeado y, seguidamente, se usan
los filtros de polietersolfona (PES) que se pueden ver en la Figura 11. Las muestras filtradas se
guardan en los viales utilizados en el HPLC (Figura 14) que se deben mantener congeladas hasta

su medicién.

Figura 11. Filtros PES 0,22 pm

4.3 ENSAYOS DE ADSORCION/DESORCION DE LA MEMBRANA

Durante el estudio de esta investigacion, se llevaron a cabo una serie de ensayos para evaluar la

interaccion de la membrana utilizada y el bisfenol A.

Para realizar los ensayos de adsorcidn/desorcién se utilizaron tres botellas de vidrio de 500 mL
de capacidady tres placas de agitacién (Figura 12). Estos ensayos se llevan a cabo en condiciones

de temperatura ambiente.
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Figura 12. Banco de trabajo para ensayos de adsorcion/desorciéon

Durante el desarrollo de estos ensayos, se coloca en cada recipiente un recorte de membrana
con una superficie conocida (aproximadamente de 6 x 8,5 mm), sumergida durante 24 h en un
volumen de 500 mL (a temperatura ambiente y en continua agitacidn), con cada una de las tres

disoluciones estudiadas en los ensayos de UF y con una concentracion de 10 ppm de bisfenol A.

Se toma una muestra inicial, antes de introducir la membrana, otra en el primer minuto tras
comenzar el ensayo y posteriormente, cada hora durante las 2 primeras horas de contacto.

Finalmente, una vez pasadas estas 24 horas, se toma la ultima muestra.

Siguiendo el mismo modus operandi para la toma de muestras que en el caso de los ensayos de
ultrafiltraciéon, se toma la muestra con una jeringuilla y se introduce dentro de los viales (Figura
14), pasando antes por el filtro (Figura 11). Posteriormente, se procede a congelar estas

muestras hasta su analisis en HPLC.

Conociendo la concentracién de BPA en las muestras se calcula la cantidad de BPA que ha sido

adsorbido por la membrana [33], mediante la Ecuacidn 4 [39]:
Maps-gpa = (Co - C.)% (mg BPA/mZ) Ecuacién 4
Donde:

Co: Concentracidn inicial (mg/L)
Ci: Concentracion en la disolucidn en un momento t=i (mg/L)

V: Volumen disolucion (L)
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A: Area de la membrana (m?)

Tras la realizacion de este cdlculo se consigue obtener la cantidad de BPA en mg que adsorbe la

membrana por metro cuadrado (Maps-gpa).

Otra forma de expresar los resultados es en porcentaje, que es mucho mds util para poder
desarrollar las gréficas que sirven de comparativa entre los diferentes casos a estudiar en este

TFG. El porcentaje de adsorcion se calcula de la siguiente forma (Ecuacién 5):

. Co— G
% Adsorciéon = % -100 Ecuacién 5
0

Para el estudio de la desorcién se realiza el proceso inverso. Si la adsorcidn se define como la
cantidad de componente que se adsorbe por unidad de area, la desorcién es la cantidad de
componente que se desorbe por unidad de area, tras haber sumergido la membrana 24 horas
en agua osmotizada. Los trozos de membrana que se sumergen para ser sometidos a desorcion
son los trozos que anteriormente han sufrido la adsorcién. Tras haber limpiado con agua
osmotizada la superficie de la membrana, para eliminar restos del efluente tratado, se
introducen los recortes nuevamente en las botellas limpias, pero esta vez llenas con agua
osmotizada. Se ponen en agitacion durante 24 horas y se toman muestras con la misma

periodicidad que en adsorcién.

En los ensayos de desorcion inicialmente la disolucidn no contiene BPA y a medida que pasa el
tiempo se desorberd parte de la cantidad de BPA que hay retenida en la membrana que
corresponde a la cantidad de bisfenol A que se ha adsorbido en la fase anterior (adsorcién).
Finalmente, con las muestras de desorcién analizadas en HPLC comprobaremos que cantidad de
BPA presente en la membrana se ha liberado a la disoluciéon una vez transcurridas las 24 horas.

La formula empleada para conocer este dato es la que se describe mediante Ecuacidn 6:
V .z
Mopesspa = (Cing — COAg)'Z Ecuacion 6
Donde:

Coag: Concentracidn inicial en la disolucién de agua osmotizada
Ciag: Concentracidn de la disolucién

V: Volumen disolucién
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A: Area de la membrana
Y, de la misma forma, se obtiene el porcentaje de la desorcién en cada tiempo del ensayo para
poder llevar a cabo las graficas de los ensayos. En este caso, el porcentaje se calcula a partir de

la Ecuacion 7:

., Crads— Cia

% Desorcion = (1 — %) -100 Ecuacién 7
Tads

Donde:

Crads: Concentracion total adsorbida en el ensayo de adsorcidn

Por ultimo, en la Tabla 9 se muestra un resumen del procedimiento seguido para el desarrollo

de los ensayos de adsorcion/desorcion:

Tabla 9. Procedimiento experimental seguido en ensayos adsorcién/desorcion

PROCEDIMIENTO:
Agua osmotizada
+ 10 ppm BPA
., Agua simulada Porcion de Agitacion Andlisis en
Adsorcion membrana 24 h Muestreo HPLC
+ 10 ppm BPA virgen
Efluente secundario
+ 10 ppm BPA
Agua osmotizada Porcion de
., . membrana = Agitacion Andlisis en
A tizad
Desorcion gua osmotizada ensayo 24 h Muestreo HPLC
Agua osmotizada adsorcién

4.4 METODOS ANALITICOS
4.4.1 DETERMINACION DEL BISFENOL A

La determinacidn del BPA en las disoluciones se ha llevado a cabo haciendo uso del HPLC
perteneciente al Instituto Universitario de Seguridad Industrial, Radiofisica y Medioambiental
(ISIRYM). Las siglas para HPLC significan cromatografia liquida de alta eficiencia. Estd compuesto

por un sistema detector PDA MD-2018, un detector de fluorescencia FP-4020 y una bomba
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inyectora modelo PU-2089, todos ellos de Japan Spectroscopy Corporation (JASCO) que se
puede ver en la Figura 13. El equipo va acompaiiado de un médulo para la adquisicién de datos,

cuyo procesamiento se realiza con el Software ChromNAYV de JASCO.

Figura 13. Sistema HPLC

La cromatografia liquida es una técnica que se utiliza para la separacion de componentes de una
mezcla. Consiste en una fase estacionaria no polar (columna) y una fase movil que se encarga
de transportar la muestra a través de la columna. Los componentes que conforman la solucidn
migran en consecuencia a las interacciones no-covalentes que presentan los compuesto
respecto a la columna [40]. Las muestras que se introducen en el sistema HPLC se recogen en

los viales que se muestran, a continuacion, en la Figura 14:

Figura 14. Viales de HPLC

Como se puede observar, estos viales cuentan con un tapon especial para que el HPLC pueda
pinchar sobre ellos con la aguja que toma la muestra sin que la aguja sufra ningun tipo de dafo.
Ademas, estos viales cuentan con las medidas exactas para poder insertarse en la bandeja para
muestreo automatico del HPLC. La longitud de onda a la que es posible la deteccion de BPA tiene

un valor de 214 nm, asi como un tiempo de retenciéon de aproximadamente 2,3 min [41]. El
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método utilizado en el HPLC, desarrollado en anteriores trabajos del grupo de investigacion
PROMETEO [41], es el siguiente: fase mdvil compuesta por dos eluyentes, agua y acetonitrilo al
50% (50:50 v/v); flujo de 1 mL/min; inyeccion de 20 pL de muestra (filtrada con filtro de jeringa

de acetato de celulosa con un tamafio de poro de 0,22 um de Labbox).

Para cuantificar el BPA es necesario tener una recta de calibrado, hecha a partir de muestras con
concentracién conocida de BPA. En este estudio se utilizan patrones con 0,1 -0,5—-1 -5 ppm.
Esta recta de calibrado permite trasladar el valor que nos da el HPLC (pvoltios) a un valor de
concentracién de BPA. Para ello se mide el drea encerrada bajo el pico correspondiente al BPA,
tras aplicar el método explicado, gracias al programa que incluye el Software ChromNAV. Una
vez obtenidas estas dareas, se representa dicho valor frente a la concentracién de BPA de las
muestras patron utilizadas, obteniendo una recta, cuya ecuacion se utilizara para el resto de los
calculos posteriores. La recta de calibrado se obtiene cada vez que se pone en marcha el HPLC,
para evitar fallos en la cuantificaciéon debida a las pequefas fluctuaciones que puede tener el

equipo cada vez que se pone en funcionamiento.

4.4.2 CARACTERIZACION DE LA MATERIA ORGANICA

La materia organica que presentan las disoluciones, que se tratan durante la realizacién de este
estudio, se analiza por un método fotométrico utilizando kits de la casa comercial Merck, que
contienen test en cubetas disefiados para medir la demanda quimica de oxigeno (DQO). A

continuacién, se muestra una imagen de los kits utilizados (Figura 15):
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Figura 15. Tests para medir DQO

Para la medicidon de este pardmetro a través de estos tests se debe preparar todo conforme a lo
establecido en el protocolo que se adjunta junto a los tests de medicién. El método utilizado se
basa en la oxidacidn mediante una solucién sulfurica caliente de dicromato de potasio, con
sulfato de plata como catalizador. El cloruro se recubre con sulfato de mercurio. A continuacion,
se determina fotométricamente la concentracién de iones Cr,0;* amarillos no consumidos. El
método corresponde a la norma DIN ISO 15705 y es andlogo a EPA 410.4, APHA 5220 D y ASTM
D1252-06 B [42]

La metodologia seguida es la siguiente:

— Se toman 3 mL de muestra, se vierten con cuidado en la cubeta de reaccién que contiene
el reactivo necesario y se introduce en un termoreactor (Termorreactor TR 300 de MERCK
Chemicals), durante 2 horas a una temperatura de 1489C (Figura 16).

— Se deja enfriar la muestra alrededor de 30 minutos y, posteriormente, se introduce en el
espectrofotometro Spectroquant ® NOVA 30 de la empresa MERCK (Figura 17), donde se
mide en mg/L de DQO.
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Figura 16. Termorreactor TR 300 de MERCK Chemicals.

Figura 17. Espectrofotémetro (Spectroquant ® NOVA 30 de la empresa MERCK)

4.4.3 CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

Los sdlidos en suspension presentes en el efluente secundario es otro de los parametros que se

deben controlar y tener en cuenta en el estudio.

Para medir este pardmetro, se hace uso de filtros de acetato de celulosa con un tamafio de poro

de 0,45 um (Filterlab), siguiendo el protocolo marcado por APHA standard methods [43].
El procedimiento seguido se describe a continuacion:

— Se pesa el filtro junto al vidrio de reloj utilizado como soporte.
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— Se coloca el filtro sobre un matraz Erlenmeyer con superficie de filtracion y se filtra la
muestra (100 mL) con ayuda de una bomba de vacio.

— Se introduce el filtro junto al vidrio de reloj en una estufa, durante una hora y treinta
minutos a 1052C.

— Se deja enfriar en el desecador y posteriormente, se pesa de nuevo.

La diferencia de peso indica la cantidad de sélidos en suspension. Con esta diferencia de peso y
teniendo en cuenta el volumen de disoluciéon que se ha utilizado en el proceso, se pueden

calcular los mg/L de sélidos.

4.4.4 TURBIDEZ

La turbidez se define como la medida de las propiedades de dispersién de la luz del agua y
depende de la cantidad, el tamafio y la composiciéon de la materia suspendida en ella. Las
disoluciones que no contengan particulas en suspension se dice que son transparentes, no
dispersan los rayos de luz [44]. La turbidez se mide en NTU, unidades nefelométricas de turbidez.
Cuanto mayor sea este valor, mas turbia estara la disolucidn, lo que indica la presencia de mayor

cantidad de materia particulada. El turbidimetro empleado se puede ver en la Figura 18.

Figura 18. Turbidimetro TL2310 de HACH

Para medir la turbidez el procedimiento es bastante sencillo, tras calibrar el equipo,
simplemente se ha de llenar la cubeta correspondiente del turbidimetro, con especial cuidado

de no dafiar ni manchar el recipiente por la parte exterior. Este recipiente se introduce en el
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turbidimetro y se inicia la medicién, cuyo valor sale reflejado, tras unos segundos, en la pantalla

del instrumento de medicion.

5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado quedan recogidos los resultados y la discusidon correspondiente a la parte

experimental llevada a cabo durante este TFG.

5.1 ENSAYOS DE ULTRAFILTRACION EN PLANTA

A continuacidn, se presentan los resultados de ultrafiltracién de cada uno de los ensayos
llevados a cabo en la planta de laboratorio mostrada en la Figura 10. Estos resultados
corresponden a los ensayos realizados con las diferentes disoluciones y diferentes

concentraciones de BPA, las cuales se reflejan en varias tablas y graficos.

5.1.1 ENSUCIAMIENTO DE LA MEMBRANA

Para evaluar el ensuciamiento de la membrana se representa la evolucion del flujo de permeado
(flux) para cada uno de los ensayos de ultrafiltracion. En estas representaciones se utiliza el flux
normalizado, que se calcula dividiendo el flux en cada momento (J;) entre el flux inicial (Jo). Esto
permite comparar con mayor facilidad los ensayos ya que la permeabilidad de las membranas
es similar, pero nunca exactamente igual debido a que son membranas distintas, y que ello hace
que varie Jo de un ensayo a otro. Con la normalizacién todos los ensayos parten de 1y van

disminuyendo si se produce ensuciamiento.

A continuacidn, se presentan la variacion del flux normalizado para cada una de las disoluciones

empleadas, en funcién de la concentracién de BPA y el tiempo de ensayo.

1. Agua osmotizada: libre de DQO y SS.

En la Figura 19 se puede observar la variacion de flux normalizado para las diferentes

concentraciones de BPA ensayadas con agua osmotizada:
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Agua osmotizada

BPA-0 —e—BPA-1 —e—BPA-5 BPA-10
14

1.2

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Tiempo (h)

Figura 19. Variacion del flux normalizado para 0, 1, 5y 10 ppm de BPA en agua osmotizada

Los ensayos de ultrafiltracion se llevaron a cabo con un volumen inicial de 6 L. La duracién del
proceso para conseguir reducir los volumenes iniciales a la mitad estuvo por debajo de 2,5 horas.
Como se puede observar, se obtuvo mas o menos un flux normalizado regular en todos los casos,
aunque en lugar de disminuir con el tiempo se mantiene constante o incluso aumenta. Esto es
debido a que la membrana no se ensucia en ningln caso y, aunque se compacta inicialmente,
es posible que durante el uso se abran algunos poros, aumentando con ello la permeabilidad.
Concretamente, en el casode 1 ppmy 5 ppm de BPA, el flux normalizado final fue de 1,25y 1,21,
respectivamente. En el caso de 10 ppm de BPA fue algo inferior (1,03), pero no bajé respecto de
las condiciones iniciales. Finalmente, se podria decir que, tras observar los datos de todos los
ensayos con agua osmotizada, se concluye que, todos ellos siguen la misma tendencia, lo que
indica que el BPA en las concentraciones ensayadas no ensucia la membrana, ya que no se

observa un descenso destacable de la permeabilidad de la misma.

Con los siguientes ensayos, se podra ver si existe algun tipo de interaccidon entre el BPA vy la

materia orgdnica y los SS, que hagan aumentar el ensuciamiento.
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2. Agua simulada: con DQO Yy libre de SS.

En la Figura 20, se muestra la evolucién del flux normalizado que se obtuvo en los ensayos con

agua simulada y diferentes concentraciones de BPA:

Agua simulada BPA-0 —e—BPA-1 BPA-5 BPA-10

1.0 eosne
0.8

0.6
o
=

0.4
0.2

0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Tiempo (h)

Figura 20. Variacion del flux normalizado para 0, 1, 5y 10 ppm de BPA en agua simulada

En este caso, todos los ensayos se realizaron con un volumen de disolucién inicial de 7 Ly hasta
reducir este volumen a la mitad, por ello los tiempos de ensayos estuvieron sobre 2,8-3 h, siendo
superiores a los realizados con agua osmotizada. En este caso, el flux de los cuatro ensayos de
agua simulada se ven muy similares y siguen la misma tendencia decreciente, lo cual indica que
la DQO que tiene el agua simulada ensucia la membrana. En cada uno de los ensayos con 1, 5y
10 ppm, el flux normalizado final fue muy similar, los valores respectivamente fueron 0,70, 0,76
y 0,74, por lo tanto, la cantidad de BPA no influye en el ensuciamiento. Sin embrago, el agua
simulada sin BPA produce una reduccion del flux algo mayor (0,63) que las que tienen BPA. Esto
podria deberse al caracter hidrofébico del BPA [45], que se adsorbe en la membrana (tal como
se verd mas adelante), creando una capa hidréfoba sobre la misma que podria dar como
resultado una menor difusién de solutos a su través, como la materia orgdnica del agua

simulada, lo que se traduce en un menor ensuciamiento en las disoluciones que tienen BPA [46].
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3. Efluente secundario: con DQO y con SS.

Por ultimo, dentro de los ensayos de ultrafiltracion se encuentran aquellos en los que se estudid
el propio efluente secundario de la EDAR. En la Figura 21 se representan los resultados obtenidos

con esta disolucién:

Efluente secundario BPA-0 —e—BPA-1 BPA-5 BPA-10
1.0
0.8

V-o\‘v\
. 06 - - -\4/.\'\ —

04
0.2
0.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Tiempo (h)

Figura 21. Variacion del flux normalizado para 0, 1, 5y 10 ppm de BPA en efluente secundario

Como se puede observar en la representacidn anterior (Figura 21), en todos los casos que se han
estudiado, a pesar de presentar diferentes concentraciones de BPA, tienen la misma tendencia
descendente que demuestra que se produce ensuciamiento en todos los casos. Asi, cuando la
disolucién es de efluente secundario procedente de una EDAR, los resultados para cada uno de
los ensayos con sus respectivas concentraciones de BPA para el flux normalizado final son los
siguientes: Con 1 ppm es 0,55, con 5 ppm es 0,54 y, por ultimo, en el caso de 10 ppm es 0,50. Al
igual que pasaba con el agua simulada, estos valores son muy cercanos, por lo que el BPA no
influye en el ensuciamiento. En este caso, comparando estos valores con el blanco, se observa
que el flux final tiene valores similares (0,49) a las disoluciones con BPA, a diferencia de lo que
pasaba con el agua simulada. Esto puede ser debido a que, en este caso, el ensuciamiento
producido por los sdlidos es mds significativo y predomina sobre cualquier efecto que pueda

tener la presencia de BPA y la capa hidréfoba formada por este, comentada anteriormente.
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Para los ensayos con agua simulada y efluente secundario, se utilizaron 7 L de disolucidn en cada
uno de ellos (para el agua simulada se utilizaron 6L por lo que no se puede comparar con el
resto), por lo tanto, los tiempos necesarios para reducir el volumen a la mitad nos dan
informacién que esta relacionada con el ensuciamiento. Para el agua simulada estos tiempos
estdn entre 2,73 y 3,00 horas, mientras que en el efluente estdn 3,16 y 3,50 horas. Por tanto, los
tiempos para el efluente aumentaron respecto al ensayo con agua simulada, lo que nos indica
que el flux de permeado se vio dificultado en mayor medida debido a un mayor ensuciamiento

por la presencia de sélidos.

Para comparar el efecto que tiene la matriz utilizada como disolucién en el flux final, y por tanto
con el ensuciamiento de la membrana, se muestra como ejemplo la Figura 22, donde se puede
ver la evolucién del flux normalizado para los ensayos con 5 ppm de BPA (comportamiento

similar para el resto de las concentraciones de BPA), para cada una de las disoluciones utilizadas.

BPA -5 ppm —e—Ag.osmotizada Ag. simulada Efluente sec.

1.4
1.2 JW
1.0

L° 0.8

~
U 0.6

0.4
0.2

0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Tiempo (h)

Figura 22. Variacion del flux normalizado para las tres disoluciones estudiadas (Ag. Osmotizada, Ag. Simulada y
Efluente sec.) con 5 ppm de BPA

En la Figura 22 se observa que, el agua osmotizada, que no contiene ni SS ni DQO, no produce
ensuciamiento de la membrana. Por otro lado, le sigue el caso del agua simulada que contiene
DQO. Se puede observar que, debido a la presencia de DQO en la disolucion el flux presenta
tendencia descendente, lo que indica que en este caso si que se estd produciendo

ensuciamiento de la membrana. Y, por ultimo, el caso de efluente secundario que contiene SS
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ademas de DQQO, la tendencia descendiente de la recta es mucho mas marcada que en los casos
anteriores. En concreto, la presencia de DQO redujo un 24% el flujo de permeado durante la

operacion de UF, mientras que la presencia de DQO y sélidos lo redujo un 46%.

5.1.2 PERMEABILIDAD Y LIMPIEZA DE MEMBRANAS

Adicionalmente, se puede decir que los procesos de limpieza realizados en las membranas tras
los ensayos de ultrafiltracién también pueden proporcionar resultados de importancia. Esto se
debe a que después de las limpiezas llevadas a cabo es posible conocer si el ensuciamiento es
reversible o irreversible y si la membrana ha sido capaz de recuperar la permeabilidad inicial o

no.

Es por esto que, a continuacidn, se muestran los resultados de permeabilidad tras las diferentes
limpiezas junto a los valores de DQO en cada una de las disoluciones, ya que este factor influye
en el ensuciamiento que se produce en la membranay en la reduccién o no de la permeabilidad

al agua.

En la Tabla 10 se muestra la permeabilidad inicial al agua, la obtenida tras el ensayo de UF y un
enjuague (siguiendo la metodologia indicada en el punto 5.1.2) y la obtenida tras la limpieza
guimica, en caso de ser necesaria. Asi mismo, se presenta la caracterizacién para cada una de

las disoluciones y para las membranas utilizadas en cada ensayo.

Tabla 10. Permeabilidad de las membranas y caracteristicas de los ensayos realizados con agua osmotizada

AGUA OSMOTIZADA
Parametro Condicidon 0 ppm 1 ppm 5 ppm 10 ppm
Inicial 101,3 114,1 105,2 111,3
Permeabilidad Enjuague 99,2 103,9 106,7 104,2
(L/m?h-bar) No No No No

Limpieza quimica . . . .
necesaria | necesaria | necesaria | necesaria

Permeado t=0 4,9 12,3 13,8 13,8

DQO (mg/L) Rechazo t=0 1,8 15,7 13,9 14,2
Permeado t=fin 2,8 15,1 13,8 14,1

Rechazo t=fin 4 12,6 13,8 13,9
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Tabla 11. Permeabilidad de las membranas y caracteristicas de los ensayos realizados con agua simulada

AGUA SIMULADA
Parametro Condicidn 0 ppm 1 ppm 5 ppm 10 ppm
Inicial 104,4 117,2 113,4 112,0
Permeabilidad )
5 Enjuague 72,3 85,6 87,8 80,9
(L/m?-h-bar)
Limpieza quimica 116,0 113,4 122,1 114,8
Permeado t=0 13,4 57,2 56,8 56,7
DQO (mg/L) Rechazo t=0 35,4 56,9 56,6 57,3
Permeado t=fin 11,5 56,6 57,1 56,7
Rechazo t=fin 38,6 57,3 59,6 57,1

Tabla 12. Permeabilidad de las membranas y caracteristicas de los ensayos realizados con efluente secundario

EFLUENTE SECUNDARIO
Parametro Condicidén 0 ppm 1 ppm 5 ppm 10 ppm
Inicial 123,0 127,3 124,9 117,0
Permeabilidad )
5 Enjuague 96,9 99,0 102,1 106,7
(L/m?3-h-bar)
Limpieza quimica 127,3 124,9 117,0 129,0
Permeado t=0 17,9 57,2 56,8 56,9
DQO (mg/L) Rechazo t=0 29,4 57,1 56,1 55,1
Permeado t=fin 15,8 57,2 56,3 54,5
Rechazo t=fin 32,2 56,8 56,8 55,7

Tal y como se puede observar en la Tabla 10,

Tabla 11y Tabla 12, la permeabilidad inicial de todas las membranas se encuentra entre 101,3 y

123 L/m?-h-bar, por lo tanto, el valor medio seria 114,3 + 8,2 L/m?-h-bar.

Durante los ensayos de agua osmotizada con BPA, no fue necesario llevar a cabo limpieza
quimica, ya que tras el enjuague la permeabilidad bajé como mucho un 8,9%. Tal y como se
habia visto en la Figura 19, no hubo una pérdida de flux apreciable durante los ensayos, por lo

gue era de esperar que las condiciones iniciales de la membrana no se hubieran visto afectadas.
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Por el contrario, con el agua simulada se redujo la permeabilidad tras el ensayo de UF en todos
los casos, registrandose una bajada de la permeabilidad de entre el 30y el 22%. Tras la limpieza
quimica mas suave (ultrasil al 1%, 30 min, 300 L/h, 2 bar y T2 ambiente), se recuperd la

permeabilidad inicial en todos los casos.

Por ultimo, en los ensayos con efluente secundario se puede observar que debido al
ensuciamiento también fue necesario realizar la limpieza quimica para devolver a la membrana
las propiedades iniciales, ya que tras el enjuague se produce una bajada en la permeabilidad de
entre el 8 y 22%, aproximadamente. Cabe destacar que, aunque estos valores fueron inferiores
a los obtenidos para el agua simulada el ensuciamiento fue mas severo, ya que en este caso la
limpieza quimica se tuvo que realizar dos veces, la segunda de ellas aumentando la temperatura
a 459C, para conseguir la recuperacion de la permeabilidad. Esto indica que la presencia de
sélidos hizo que el ensuciamiento en la membrana fuera mayor, lo cual ya se ha visto al analizar

otros pardmetros como el flux y el tiempo de ensayo.

En cuanto a los valores de sélidos en suspension del efluente secundario, cabe mencionar que,
no se van a mostrar los datos ya que, siguiendo la metodologia explicada en el apartado 4.3.2,
no se han obtenido resultados coherentes. Seguramente, utilizando un volumen mayor de
muestra hubiera sido posible tener este pardmetro, pero no se disponia de mas cantidad de
muestra para repetir estos analisis. Si se pudo medir la turbidez, la cual se sabe que estd
relacionada con la presencia de SS, por lo que se puede tomar como una medida indirecta de
estos. En la Tabla 13 se muestran estos datos de turbidez como la media con la desviacion
estandar correspondiente a los 4 ensayos con cada matriz (0, 1, 5 y 10 ppm de BPA), ya que la
presencia de BPA no influyd en el valor de turbidez y si lo hizo la matriz en la que estaban

preparadas las disoluciones:

Tabla 13. Turbidez de las disoluciones utilizadas para los ensayos

TURBIDEZ (NTU)
TIPO DE DISOLUCION Permeado Rechazo Permeado Rechazo
t=0 t=0 t=fin t=fin
Agua osmotizada 0,29 + 0,06 0,26 + 0,02 0,30 + 0,05 0,39 + 0,02
Agua simulada 0,23+ 0,03 1,88 £ 0,03 0,25+ 0,12 1,91+ 0,05
Efluente secundario 0,48 + 0,04 2,94 + 0,15 0,83 + 0,10 3,97 + 0,05




De los resultados de turbidez se ve que este pardmetro toma un valor mayor en el rechazo que
en el permeado, tanto al inicio como al final del ensayo, por la presencia de mayor nimero de
particulas en el rechazo. Esto es debido al fendmeno de exclusidon por tamano que ejerce la
membrana, que evita el paso de ciertas particulas al permeado. Por otro lado, se puede observar
gue, inicialmente (rechazo a tiempo 0), la matriz presenta mayor turbidez en el caso del efluente
secundario que en el caso de agua simulada y, esta matriz, a su vez presenta mayor turbidez que
la de agua osmotizada. Esto se debe a la presencia o ausencia, en cada caso, de SS y materia
organica. Asimismo, tanto el rechazo como el permeado aumentan su valor de turbidez durante
la operacion de UF (entre t=0 y t=fin). Esto es debido a que la matriz se va concentrando en el
rechazo a medida que pasa el tiempo, lo cual repercute también en la turbidez del permeado

recogido.

Finalmente, se muestran en la Tabla 14 los resultados de pH medio con la desviacién estandar

para el conjunto de disoluciones correspondientes a cada matriz empleadas para los ensayos:

Tabla 14. Media del pH de las muestras tomadas en los ensayos

PH
Agua osmotizada 7,1+0,1
Agua simulada 8,0+0,1
Efluente secundario 8,0+0,1

De la misma forma que en la turbidez, los valores de pH no se vieron influidos por la cantidad

de BPA y si por la matriz utilizada.

5.1.3. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL DE BPA EN LA ULTRAFILTRACION

La concentracion de BPA en el permeado que se obtiene durante el desarrollo de los diferentes
ensayos en cada una de las diferentes disoluciones es un dato a tener en cuenta. En este
apartado se va a observar si la concentracion inicial de BPA que se suministra en cada ensayo es
relevante a la hora de obtener mayor o menor concentracidén de esta sustancia en el permeado

final.
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Para ello, se muestra a continuacion en la Figura 23, Figura 24 y Figura 25 la evolucién de la
concentracién de BPA en el permeado en los ensayos con agua osmotizada, agua simulada y
efluente secundario, respectivamente. Como es evidente, en estos resultados no se muestra el
ensayo con la disolucidn libre de BPA. Cabe destacar que, los datos representados son datos de
concentracién normalizados, los cudles nos permiten comparar mejor entre las diferentes
matrices y evita las fluctuaciones debidas a las medidas en el HPLC. En estas graficas Co hace
referencia a la concentracion inicial de alimento, es decir a la concentracién de BPA inicial que

se introduce al ensayo.

Ag. osmotizada B BPA-1 B BPA-5 B BPA-10
1.4

1.2
1.0

o 0.8

9]
0.6
0.4
0.2
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Tiempo (min)

c/

Figura 23. Evolucion de la concentracion de BPA en el permeado en los ensayos con agua osmotizada

49



Ag. simulada EBPA-1 mBPA-5 mBPA-10

1.4
1.2
1.0
o 0.8
@)
S~
O 06
0.4
0.2 J
0.0
0 15 30 45 60 90 120 150

Tiempo (min)

Figura 24. Evolucion de la concentracion de BPA en el permeado en los ensayos con agua simulada
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Figura 25. Evolucion de la concentracion de BPA en el permeado en los ensayos con efluente secundario

A la vista de estas representaciones se puede deducir que, el BPA pasa a través de los poros de
la membrana, ya que en el permeado se detecta BPA en todos los casos. Esto se debe a que el
tamafio de las particulas de BPA es menor que el tamafio del poro de la membrana. El tamafio

del poro de la membrana es de 5 kDa y las particulas tienen la dimensién que se detalla en la
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Tabla 2 (X: 0,383 nm, Y: 0,587 nm, Z: 1,068 nm). Sabiendo que, 5 kDa equivale aproximadamente
a 1,1 nm [47] se confirma que el BPA tiene un tamafio menor vy, por tanto, atraviesa los poros

de la membrana.

Tras las representaciones anteriores, se puede observar que en todas las disoluciones la
evolucidn de la concentracidn para cada una de las concentraciones de BPA es similar. En los
primeros minutos apenas pasa BPA al permeado y ello depende de la concentracidn inicial. En
el caso de 1 ppm de BPA, este no se detecta hasta el minuto 30 o 45, segun la matriz. En los
ensayos de 5y 10 ppm se comienza a detectar a partir del minuto 15, siendo mayor la cantidad
para 10 ppm. Por otro lado, se puede observar que en el caso del agua osmotizada el BPA se va
concentrando en el permeado, ya que se obtienen valores de C/Co mayores a la unidad, mientras
gue en los ensayos con las otras disoluciones esto no ocurre. Esto puede ser debido a que el
ensuciamiento provocado por la DQO o la DQOy los SS dificulta el paso del BPA y, por tanto, se
ve dificultado el paso de BPA al permeado. Sin embargo, a pesar de que el ensuciamiento con el
agua simulada fue menor que con el efluente, el paso de BPA hacia el permeado se vio mas
dificultado, ya que los valores de C/Co fueron menores. Esto puede ser debido a algun tipo de
interaccion entre la DQO presente en el agua simulada y la DQO de un efluente secundario,

constituida por elementos diferentes.

5.1.4 INFLUENCIA DE LA MATERIA ORGANICA Y SS SOBRE LA ULTRAFILTRACION

En este punto, se pretende conocer la influencia que tiene la materia organica y/o los sélidos en
suspension en el proceso de filtracion de las membranas. La idea es comprobar si existe alguna
diferencia en la concentracidon de BPA que atraviesa la membrana, segun la disolucién empleada

para el ensayo.

Para esto, se representan en un mismo grafico la concentracion de BPA para las diferentes
disoluciones matriz ensayadas con cada una de las 3 concentraciones iniciales de BPA que se

han ido utilizando durante el estudio (Figura 26, Figura 27 y Figura 28):
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Figura 26. Evolucion concentracion de BPA en permeado para una concentracion inicial de BPA de 1 ppm en las
diferentes disoluciones matriz
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Figura 27. Evolucion concentracion de BPA en permeado para una concentracion inicial de BPA de 5 ppm en las
diferentes disoluciones matriz
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Figura 28. Evolucion concentracion de BPA en permeado para una concentracion inicial de BPA de 10 ppm en las
diferentes disoluciones matriz

Tras las representaciones graficas se puede observar que, con la misma concentracidén de BPA
se obtienen resultados diferentes segln la disolucién empleada. De esta forma, para el agua
osmotizada, la concentracién de BPA detectada en el permeado es la mayor con respecto a las
otras dos matrices, independientemente de la concentracidn inicial de BPA. Esto puede deberse
a que como el agua osmotizada es una disolucidn libre DQO y de SS, en la que ya se ha visto que
no hay ensuciamiento, el BPA no encuentra impedimento y atraviesa la membrana con mas
facilidad. En el caso del agua simulada y del efluente secundario, se observa que para 1 ppm la
cantidad de BPA que atraviesa la membrana es similar. Sin embargo, para 5y 10 ppm pasa mayor
cantidad de BPA durante la UF del efluente secundario. Esto no concuerda con lo esperado, ya
que el efluente produce un mayor ensuciamiento, por lo que el paso de BPA se deberia ver mds
dificultado que en el caso del agua simulada. En los datos obtenidos se pueden detectar algunas
anomalias que no siguen lo comentado, pero esto puede deberse a errores experimentales o

errores de analisis.
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5.2. RESULTADOS ENSAYOS ADSORCION-DESORCION

A continuacidn, se muestran los resultados obtenidos tras los ensayos de adsorcidn (Figura 29)
y desorcion (Figura 30), para cada disolucion empleada, en las que solo se ensayd la

concentracién inicial de BPA de 10 ppm, de acuerdo con lo explicado en la metodologia.

1. ADSORCION

Adsorcidn B Ag.osmotizada M Ag.simulada Efluente sec.
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Figura 29. Porcentajes de adsorcion producidos en cada una de las disoluciones ensayadas

Con los datos obtenidos, se observa que se estd produciendo el fendmeno de adsorcion. A
excepcion de algunos datos anémalos, que pueden ser debidos a algun fallo experimental, se
confirma que se produce adsorcion con una tendencia similar en todas las disoluciones, ya que,
en todos los casos se observa que la adsorcidon es muy rapida en la primera hora. Ademas,
también se ve que a partir de la segunda hora se llega al estacionario, ya que los valores se
mantienen casi constantes hasta las 24 horas del ensayo. El resultado obtenido para el agua
simulada a 2 h se cree que puede ser un error analitico. Los valores finales de adsorcion pasadas
24 horas es del 25% para el agua osmotizada y para el caso del agua simulada y del efluente

secundario estos valores son respectivamente, 20% y 18%.
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Este valor final de adsorcién es menor en las disoluciones de agua simulada o de efluente
secundario debido a la competencia de las sustancias por ser adsorbidas en la membrana. En el
agua osmotizada el BPA no encuentra competencia para su adsorcidn, mientras que, en los otros

casos, los SS y/o la materia organica compiten con el BPA.

2. DESORCION
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Figura 30. Porcentajes de desorcion en cada una de las disoluciones ensayadas

En la Figura 30 se observa que la desorcidn es mas progresiva que la adsorcidn y en este caso no
parece que llegue a alcanzar el equilibrio en 24 horas. Ademas, se ve que los valores de desorcidn
para el caso del efluente secundario son notoriamente superiores al resto de disoluciones. Esto
puede deberse a que, es posible que los SS queden menos adheridos a la membrana que la
materia organica y el BPA, de forma que al desprenderse estos SS de la membrana arrastran con

ellos particulas de BPA.

Se debe mencionar que no todo el BPA adsorbido se desorbe posteriormente si no que,
Unicamente un porcentaje de esta sustancia pasa de nuevo a la disolucion. Este porcentaje oscila
entre el 12-50%, tal y como se puede ver en la Tabla 15, que muestra a modo resumen, los
porcentajes totales de la adsorcién y la desorcion a las 24 h en cada una de las disoluciones
estudiadas.
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Tabla 15. Porcentajes de adsorcion y desorcion de la membrana tras 24 h de ensayo

PORCENTAIE (%)
AGUA OSMOTIZADA 25,67
ADSORCION AGUA SIMULADA 19,65
EFLUENTE SECUNDARIO 17,43
AGUA OSMOTIZADA 12,92
DESORCION AGUA SIMULADA 14,95
EFLUENTE SECUNDARIO 52,95

6. CONCLUSIONES

En este estudio, se ha evaluado la efectividad que tendria la UF como tratamiento terciario de
un efluente secundario que contine bisfenol Ay como interacciona esta sustancia con la materia

organica y los SS del efluente.
A continuacion, se presentan las principales conclusiones del estudio:

e Con respecto a la interaccién de la materia organica y el BPA, estudiada con la UF del agua
simulada, se concluye que, la presencia de BPA disminuye ligeramente el ensuciamiento de
la membrana. Esto puede ser debido al comportamiento hidréfobo que se sabe que tiene el
BPA, el cual forma una capa hidréfoba sobre la membrana que repele ciertos solutos,
disminuyendo asi el ensuciamiento. Esto se corrobora con los valores finales del flux
normalizado del agua simulada. Comparando, por ejemplo, el ensayo libre de BPA y con 10
ppm, se tienen unos J/Jo de 0,61 y 0,75, respectivamente, que suponen una diferencia del

23%.

e Analizando la interaccién del BPA con la materia orgdnica y sélidos en suspension, estudiada
en la UF del efluente secundario, se concluye que, el ensuciamiento que producen los SS es
el mas significativo y anula cualquier efecto que pueda tener el BPA. Esto se corrobora con
los valores de flux normalizado final, que es similar para los efluentes con y sin BPA, con

valores entre 0,49 y 0,55.
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e Encuanto alainfluencia de la concentracidn inicial del BPA en el proceso de UF, cabe indicar

las siguientes conclusiones;

— Esta sustancia pasa a través de los poros de la membrana, debido a que el tamafio de sus
poros es mayor que el tamano de las particulas de BPA.

— Se detecta mds tempranamente esta sustancia en el permeado conforme mayor sea la
concentracion inicial introducida. De esta forma, no se detecta BPA hasta el minuto 30 o
45, segun la matriz, cuando partimos de 1 ppm, mientras que en los ensayos con 5y 10
ppm se comienza a detectar a partir del minuto 15.

— Cuanto mayor es la concentracion inicial, mayor es la fuerza impulsora para el paso de
BPA al permeado. Para una misma matriz, C/Co es menor para la disolucion con menos

BPA inicial y aumenta al hacerlo la concentracidn inicial usada.

El ensuciamiento en la membrana en el caso del agua osmotizada es menor que en el agua
simuladay este, a su vez, es menor que en el caso de efluente secundario. Esto se corrobora con
los valores de permeabilidad (P) tras el enjuague y la necesidad o no de limpieza quimica: en el
caso del agua osmotizada se recuperd la P con el enjuague; para el agua simulada fue necesaria
la limpieza quimica suave (ultrasil al 1%, 30 min, 300 L/h, 2 bar y T2 ambiente); para el efluente
fue necesaria una limpieza quimica mas profunda (ultrasil al 1%, 30 min, 300 L/h, 2 bar y 452C).
Esto es debido a que los SS junto con materia orgdnica producen un ensuciamiento mas severo

gue solo la materia orgdnica.

e Delos ensayos de adsorcion y desorcion del BPA sobre la membrana se concluye lo siguiente:

— No se produce la adsorcidn ni desorcidn total de la sustancia en el tiempo de ensayo de
24 h.

— En el caso del agua osmotizada el porcentaje de adsorcion se encuentra sobre el 25%
mientras que en el caso del agua simulada es de 20% y con e efluente secundario baja a
un 18%. Esto confirma que, cuando existen mas particulas en la matriz, la adsorcién de
BPA se reduce, por la competencia por los sitios de adsorcién de la membrana.

— La desorcion en el agua osmotizada y en la simulada estuvo sobre 13% y el 15%,

respectivamente. Sin embargo, denle el efluente secundario fue del 53%. Una posible
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teoria que lo justifique es que los SS queden menos adheridos a la membranay produzcan

un efecto de arrastre del BPA adsorbido.

Finalmente, como conclusion global de los ensayos realizados y los detalles observados de
este tratamiento, se puede decir que este método de ultrafiltracién no es efectivo para
separar el BPA del efluente secundario, ya que, la retencién de BPA no se produce con la

membrana empleada.
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DOCUMENTO 2

PRESUPUESTO

Se procede a realizar el presupuesto del presente TFG. En este se incluira el coste que conlleva
la realizacion/desarrollo de los ensayos y ejercicios necesarios para poder desarrollar este

documento de estudio.

Este documento de presupuesto se organiza en diferentes partes, con la intencién de agrupar

los costes en subapartados en funcién del:

- Presupuesto de personal
- Presupuesto de material inventariable
- Presupuesto de material fungible

- Presupuesto de otros gastos

En la siguiente
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Tabla 16 se muestran estos costes con la definicién concreta de cada uno de los subapartados

en los que se divide.

Tabla 16. Presupuesto del presente TFG
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1
Cédigo
1.01

Codigo
2.01

2.02

Codigo

3.01

Codigo
4.01

Personal
ud
ud

300.00 h

Material
inventariable
ud
ud

1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
4.00 ud
3.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
2.00 ud
6.00 ud
1.00 ud

ud

3.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud
1.00 ud

Material
fungible
ud

ud
0.70 gr
0.18 gr
144 L
0.35L
1.00 ud
4.00 ud
18.00 ud
100.00 ud
1.50 ud

Otros gastos
ud
ud

Descripcion Coste Unitario Total
Personal de plantilla de la UPV necesario para el desarrollo de las distintas fases del
proyecto.
Précticas universitarias 4.30 1290.00
25.00 % Costes indirectos 1290.00 322.50

Precio total 1612.50€

Descripcion Coste Unitario Total
Diferentes herramientas y utensilios reutilizables empleados en los ensayos

necesarios para llevar a cabo el proyecto. Estas herramientas se corresponden con

aparatos tipicos de laboratorio, es decir, material usados en el trascurso diario en el

laboratorio.
Probetas 6.34 6.34
Pipetas 36.78 36.78
Micropipetas 1 mL 148.00 148.00
Micropipeta 5 mL 132.00 132.00
Vasos de precipitados 8.90 35.60
Botella laboratorio 500 mL 15.24 45.72
Cronémetro digital 10.99 10.99
Pack viales HPLC (100 frascos) 21.99 21.99
Tapones packs viales HPLC 21.00 21.00
Vidrio de reloj 19.99 39.98
Imén 2.78 16.68
Embudo de vidrio 25.00 25.00
25.00 % Costes indirectos 540.08 135.02
Precio total 675.10 €

Distintos equipos de mayor tamafio e incluso, algunos inamovibles, empleados en los
ensayos. Todos ellos son aparatos tipicos de laboratorio, es decir, materiales usados
en el transcurso diario de una laboratorio genérico.

Placa agitadora 33.99 101.97

Béscula de precision 329.00 329.00
Termorreactor 890.00 890.00

Medidor de pH digital 127.13 127.13
Estufa 520.00 520.00

Espectrofotémetro 6592.00 6592.00
Turbidimetro 1660.00 1660.00

HPLC 15 000.00 15000.00

Planta piloto de membranas 8000.00 8000.00
Equipo de filtracion al vacio 787.60 787.60
25.00 % Costes indirectos 34007.70 8501.93

Preciototal  42509.63 €

Descripcion Coste Unitario Total
Sustancias empleados para las disoluciones realizadas para los diferentes ensayos y
materiales de un solo uso

BSA 0.03 0.02

Glucosa 0.003 0.0006

Ultrasil 45.82 65.98

Acetonitrilo 273.00 95.55

Caja de guantes de latex 29.00 29.00

Membrana de polietersulfona 5kDa 50.89 203.56

Filtros de 0.45 micras para SS de acetato de celulosa 36.50 657.00
Filtros de jeringa 0.22 micras de acetato de celulosa 53.86 5386
Test de cubeta DQO 90.00 135

25.00 % Costes indirectos 6572.11 1643.03

Precio total 8215.14€

Descripcion Coste Unitario Total
Conjunto de materiales auxiliares necesarios para llevar a cabo el proyecto. Se
engloban aquilos costes de papeleria, materiales informaticos y derivados.

Sin descomposicion 65.00 65.00
25.00 % Costes indirectos 65.00 16.25
Precio total 81.25€
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Finalmente, en la Tabla 17 se presenta el cdmputo global de la suma de los diferentes

subapartados presupuestarios obteniendo de esta forma el presupuesto total:

Tabla 17. Presupuesto total

Caddigo Unidad de obra Importe
1 Personal 1612.50
2 Material inventariable  43184.73
3 Material fungible 8215.14
4 Otros gastos 81.25
TOTAL 53093.61 €
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