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Resiimenes

RESUMEN

En la presente Tesis Doctoral se ha llevado a cabo el estudio de la etapa de
ultrafiltracion mediante membranas cerdmicas para el tratamiento de aguas
residuales de la industria textil, como etapa previa a la nanofiltracion, con vias
a su reutilizacién. En concreto se ha profundizado en el ensuciamiento de las
membranas bajo distintas condiciones de operacion (presion transmembranal,
velocidad tangencial, composicion del alimento, pH, temperatura y umbral de
corte molecular de las membranas). Para ello se han utilizado efluentes
sintéticos de distinta complejidad, simulando los efluentes reales. De este
modo se facilita el estudio de los mecanismos de ensuciamiento implicados, asi
como de las interacciones existentes entre los distintos componentes entre si y

con las membranas.

En el estudio se ha comprobado que ciertas condiciones de operacion
(PTM, MWCO, concentracion de materia orgénica y de sal elevados, asi como
VT bajas) favorecen el ensuciamiento de las membranas y disminuyen el
rechazo de solutos. También otros pardmetros como la temperatura o el pH
influyen notablemente en el comportamiento de la membrana. Sin embargo, se
ha observado que no sélo las condiciones de operacion afectan al rendimiento
del proceso, sino que también las interacciones electroestaticas soluto-soluto y
membrana-soluto juegan un papel importante en cuanto al ensuciamiento y la
selectividad de las membranas. Mediante el proceso de UF se consigue una
importante reduccion de la DQO, una moderada reduccion de color y una
retencion de sal insignificante, obteniéndose un permeado que debe
someterse a un tratamiento posterior de NF u Ol, dependiendo de la calidad

requerida, para su posible reutilizacion.
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El estudio se ha completado evaluando la etapa de nanofiltracion para el
tratamiento directo de varios efluentes sintéticos de diversa complejidad
mediante dos tipos de membranas cerdmicas, de distinto material y MWCO,
observando que tanto el tamafio de poro como el material influyen en su
comportamiento. En dicha etapa se obtiene, con la membrana de menor
MWCO, un permeado libre de color y materia orgénica y rico en sal, apto para

su reutilizacién en los procesos textiles.

Por otra parte se ha desarrollado y validado, mediante medidas de flujo y
analisis microscépico, el protocolo de limpieza quimica para la recuperacion de
la permeabilidad inicial de las membranas estudiadas tras el ensuciamiento.
Ademas, mediante un estudio estadistico se han optimizado las condiciones de

operacion de un proceso de limpieza fisico que implica el uso de ultrasonidos.
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RESUM

En la present Tesi Doctoral s’ha dut a terme [I'estudi de I'etapa
d’ultrafiltracié mitjangant membranes ceramiques per al tractament d’aigies
residuals de la industria textil, com a etapa prévia a la nanofiltracid, amb vies a
la seua reutilitzaci6. En concret, s’ha aprofundit en I'embrutiment de les
membranes sota diferents condicions d’operaci6: pressio transmembranal
(PTM), velocitat transversal (VT), composicié de I'aliment, pH, temperatura i
llindar de tall molecular de les membranes (MWCO). Per a aix0, s’han emprat
efluents sintétics de complexitat diversa, simulant els efluents reals. D’aquesta
manera es facilita I'estudi dels mecanismes d’embrutiment implicats, aixi com
de les interaccions existents entre els diferents components entre si i amb les

membranes.

En l'estudi s’ha comprovat que certes condicions d’operacié (PTM,
MWCO, concentracié de matéria organica i de sal elevats, aixi com VT baixes)
afavoreixen I'embrutiment de les membranes i disminueixen el rebuig de
soluts. També altres parametres com la temperatura o el pH influeixen
notablement en el comportament de la membrana. Tot i aix0, s’ha observat
gue no només les condicions d’operacié afecten el rendiment del procés, sind
que també les interaccions electrostatiques solut-solut i membrana-solut,
tenen un paper important pel que fa a 'embrutiment i la selectivitat de les
membranes. Mitjangant el procés d’UF s’aconsegueix una important reduccio
de la DQO, una moderada reducci6 del color i una retencié de sal insignificant,
obtenint-se un permeat que s’ha de sotmetre a un tractament posterior de NF

o0 Ol, depenent de la qualitat requerida, per a la seua possible reutilitzacio.

L’estudi s’ha completat avaluant I'etapa de nanofiltracié per al tractament

directe d’efluents sintétics de diversa complexitat mitjancant dos tipus de
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membranes ceramiques, de diferent material i MWCO, observant que tant la
mida del porus de la membrana com el seu material influeixen en el seu
comportament. En aquesta etapa s’obté, amb la membrana de menor MWCO,
un permeat lliure de color i matéria organica i ric en sal, apte per a la seua

reutilitzacié en els processos téxtils.

D’altra banda s’ha desenvolupat i validat, mitjancant mesures de flux i
analisi microscopica, el protocol de neteja quimica per a la recuperacio de la
permeabilitat inicial de les membranes estudiades després de I'embrutiment. A
més, mitjangant un estudi estadistic s’han optimitzat les condicions d’operacio

d’un procés de neteja fisic que implica I'Gs de ultrasons.
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ABSTRACT

This Doctoral Thesis studies the ultrafiltration process by utilizing ceramic
membranes for the treatment of wastewaters from textile industry, as a stage
prior to nanofiltration process, aiming at its reuse. In particular, the study has
focused on membrane fouling under different operating conditions:
transmembrane pressure (PTM), cross-flow velocity (VT), feed composition, pH,
temperature and molecular weight cut off of the membranes. To that end,
synthetic effluents of different complexity simulating real effluents have been
used. In this way, it becomes easier to study the fouling mechanisms involved

and the interactions existing between solutes and with the membranes.

In this study, it has been verified that certain operating conditions (high
PTM, MWCO, organic matter and salt concentration, as well as low VT)
enhance membrane fouling and decrease the rejection of solutes. Similarly,
other parameters such as temperature or pH significantly affect membrane
performance. However, it has been observed that not only do operating
conditions influence the effectivity of the process, but also electrostatic
interactions solute-solute and membrane-solute play an important role
regarding membrane fouling and selectivity. In the UF stage, COD is notably
reduced, color is fairly removed and salt rejection is negligible. The obtained
permeate must be subjected to a subsequent NF or RO treatment, depending

on the quality required, before its reuse in the textile process.

The study has been supplemented with the assessment of a nanofiltration
stage for the direct treatment of several synthetic effluents by means of two
ceramic membranes with different MWCO and material. It has been observed
that membrane performance is influenced by both the pore size and the

material. At this stage, a colorless permeate stream, free of organic matter and
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rich in salt is obtained with the lower MWCO membrane. This permeate is

suitable for its reuse in the textile process.

In addition, a cleaning protocol for the recovery of the initial membrane
permeability after fouling has been developed and validated by means of flux
measurements and microscopy analyses. Furthermore, the operating
conditions of a mechanical cleaning procedure involving the use of ultrasound

have been optimized through a statistical study.
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PREFACIO

El presente trabajo de investigacién, centrado en el estudio del
ensuciamiento de membranas cerdmicas de ultrafiltracion durante el
tratamiento de efluentes de la industria textil se ha llevado a cabo dentro del
Programa de Doctorado de Ingenieria y Produccion Industrial de la Escuela de
Doctorado de la Universidad Politécnica de Valencia, gracias a la concesién de
una beca predoctoral de Formacion del Profesorado Universitario (FPU) del
Ministerio de Educacion, Cultura y Deporte, referencia AP2009-3509. El trabajo
desarrollado se enmarca dentro de un proyecto mas amplio de investigacion
(CTM2009-13048) subvencionado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion,
actual Ministerio de Economia y Competitividad, denominado Caracterizacion
del ensuciamiento de membranas de ultrafiltracion y optimizacion de ciclos de
limpieza para la reutilizacién de efluentes industriales y corrientes del proceso

del sector textil.

Ademaés, se ha realizado una estancia de tres meses en un centro de
investigacion extranjero, en concreto el Laboratory of Membrane Technology
and Technical Polymer Chemistry (LMTTPC) de la Lappeenranta University of
Technology (Finlandia), con reconocida experiencia en el campo de la
caracterizacion de las membranas y del estudio del ensuciamiento de las
mismas, pudiendo de este modo optar a la Mencion internacional en el titulo

de Doctor.

Por otra parte, la presente Tesis Doctoral ha dado lugar a una serie de
publicaciones en revistas internacionales con un alto indice de impacto y a

varias participaciones en distintos congresos de ambito nacional e
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internacional. En el Anexo | se proporcionan los detalles de dichas
contribuciones, incluyendo ademés la primera pégina de cada uno de los
articulos publicados, donde se indica la referencia de la publicacion, los

autores, el resumen y el DOI.

La Tesis se ha estructurado en ocho capitulos, cuyo contenido se detalla a
continuacioén. En el Capitulo | se realiza una introduccién al sector textil, con
una breve descripcién de los principales procesos que tienen lugar, su impacto
ambiental y los posibles tratamientos de sus aguas residuales, incluyendo las
tecnologias de membrana. Posteriormente se introducen los aspectos
fundamentales de éstas Ultimas, ademdas de una revision bibliografica de
algunos estudios centrados en la aplicacién de los procesos de membrana al

tratamiento de efluentes de la industria textil.

Seguidamente, en el Capitulo I, se expone el objetivo principal, asi como
los objetivos parciales que permitiran en conjunto la consecucion del mismo,
junto con el plan de trabajo planteado con el fin de cumplir con todos los

objetivos propuestos.

En el Capitulo Ill se describen detalladamente todos los equipos,
materiales y reactivos empleados durante el estudio, asi como las técnicas
analiticas de caracterizacion de las corrientes del proceso y de las membranas,

junto con la metodologia experimental seguida.

En los tres capitulos siguientes, IV, V y VI, se realiza la presentacion y
discusion de todos los resultados obtenidos durante la fase experimental de la
Tesis; en primer lugar en el Capitulo IV se muestran los resultados de los
ensayos de ultrafiltracion de efluentes textiles sintéticos de diferente

composicion asi como de un efluente textil real, realizados bajo distintas
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condiciones de operacion mediante membranas de diferente umbral de corte
molecular. Al final del capitulo también se incluye la modelizacion del
comportamiento de distintas membranas durante la ultrafiltracion de efluentes
sintéticos y reales mediante varios modelos empiricos y semi-empiricos. Por
otra parte en el Capitulo V se muestran los resultados de los ensayos
efectuados con distintas membranas cerdmicas de nanofiltracion. Finalmente,
el Capitulo VI, centrado en el andlisis y optimizacion de los protocolos de
limpieza de las membranas ensayadas, incluye por una parte el estudio de
caracterizacion de las membranas de ultrafiltracion en planta piloto (mediante
medidas de flujo) y la evaluacion de la limpieza de las mismas tanto mediante
métodos quimicos como fisicos, en concreto ultrasonidos. Asimismo se
presentan los resultados del estudio llevado a cabo para la evaluacion del
estado de las membranas mediante técnicas de microscopia electronica de

barrido de emision de campo (FESEM) y microscopia de fuerza atdmica (AFM).

Por ultimo, las principales conclusiones obtenidas a partir del trabajo
realizado se resumen en el Capitulo VII, mientras que el Capitulo VIII recoge las

lineas futuras de investigacion a las que puede dar lugar esta Tesis Doctoral.
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AFM
A
Awi

CAS
CDF
CMC

Ce

do
DBB
DBO
Dh
DQO
EFL
E

ES

Area efectiva (m?)

Microscopia de fuerza atdmica (Atomic Force Microscopy)
Factor de frecuencia

Constante del modelo de Mallubhotla y Belfort
Absorbancia

Coeficiente constante del modelo estadistico
Coeficiente lineal del modelo estadistico

Coeficiente cuadrético del modelo estadistico
Coeficiente de las interacciones del modelo estadistico
Constante del modelo de Mallubhotla y Belfort
Concentracion (mg-L™?)

Numero de réplicas del punto central en el DBB
Concentracion de soluto en el alimento (mg-L™)
Acetato de celulosa

Coeficiente de absorcion espectral (m™)

Coeficiente de descenso de flux

Carboximetilcelulosa

Calor especifico del agua (J-kg™K™)

Concentracion de soluto en el permeado (mg-L™)

Paso de luz (m)

Constante del modelo de Cho

Disefio Box-Behnken

Demanda biolégica de oxigeno (mg-L™)

Diametro hidraulico (m)

Demanda quimica de oxigeno (mg-L™)

Eficiencia de limpieza (%)

Energia de activacion asociada al flujo de permeado (J-mol™)

Efluente sintético
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FESEM Microscopia electronica de barrido de emisién de campo (Field Emission

ke
Khre
Khre

KHTi

Khrt

Scanning Electron Microscopy)

Intensidad de luz incidente

Intensidad de luz absorbida

Intensidad de luz transmitida

Flux o densidad de flujo de permeado (L-m'z-h'l)

Flux o densidad de flujo de permeado inicial (L-m'z-h'l)

Flux o densidad de flujo promedio de permeado (L-m'z-h'l)

Flux o densidad de flujo de permeado estacionario (L-m'z-h'l)

Flux o densidad de flujo de agua desionizada (L-m'z-h'l)

Flux o densidad de flujo de agua inicial (L-m'z-h'l)

Flux o densidad de flujo de agua de la membrana sucia (L-m'z-h'l)
Flux o densidad de flujo de agua tras el tratamiento con US (L-m™?h™)
Coeficiente de permeabilidad inicial de lamembrana (L-m?h™.bar™)
NUmero de factores del DBB

Coeficiente de permeabilidad de lamembrana tras la filtracion (L-m™>h™bar™)
Coeficiente de permeabilidad de lamembrana tras la limpieza (Lm%h™ bar?)
Constante del modelo de Cho

Constante del modelo de Cho

Constante del modelo de bloqueo completo de poros

Constante del modelo de blogueo estandar de poros

Constante del modelo de bloqueo intermedio de poros

Constante del modelo de formacion de torta

Longitud del camino a través de la disolucion (cm)

LMTTPC Laboratory of Membrane Technology and Technical Polymer Chemistry

Masa (kg)
Masa del filtro con los sélidos en suspension (mg)
Masa del filtro (mg)

Microfiltracion
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Nyt

NOM

Ol
OMR

PA
PAN
PES
PSU
PTM
PVA

QP

RB5
Reas
Re
Rf
Rfirr
Rf ey

Metodologia de superficie respuesta

Umbral de corte molecular (molecular weight cut-off) (Dalton)
NUmero de factores del estudio estadistico

Punto correspondiente al final del experimento
Numero de experimentos del DBB

Nanofiltracién

indice de los modelos de Hermia para flujo tangencial
Materia organica natural

Numero de puntos del area

Osmosis Inversa

Optimizacion de mdltiples respuestas

Potencia (W)

Presion (bar)

Poliamida

Poliacrilonitrilo

Poliéter sulfona

Polisulfonas

Presion transmembranal (bar)

Polivinil alcohol

Quimicamente puro

indice de rechazo o de retencion (%)

Rugosidad promedio o aritmética

Reactive Black 5

Reduccion del coeficiente de absorcion espectral (%)
Numero de Reynolds

Resistencia del ensuciamiento (m™)

Resistencia irreversible (m™)

Resistencia reversible (m™)

Constante de los gases ideales (J-mol™ K™
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Rm Resistencia intrinseca de lamembrana (m™)

Rmg Resistencia inicial de la membrana (m™)

Rm, Resistencia de la membrana sucia (m™)

Rmy Resistencia de la membrana tras el tratamiento con US (m™)
Rvaa Indice de rechazo de sal (%)

Rorg indice de rechazo de materia organica (%)

RP Coeficiente de recuperacion de la permeabilidad (%)
Rres indice de rechazo de colorante (%)

Rss Reduccion de solidos en suspension (%)

Rt Resistencia total al flujo de permeado (m™)

Ruigez Reduccion de la turbidez (%)

Ra Reduccion de la conductividad (%)

R? Coeficiente de regresion

SoT sélidos disueltos totales (mg:L™)

SEM Microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy)

ss sélidos en suspension (mg-L™)

T Temperatura (°C)

t Tiempo (s)

tn Tiempo del dltimo valor de flux de permeado registrado (s)
u Potencial de flujo

UF Ultrafiltracion
UNT Unidades nefelométricas de turbidez

us Ultrasonidos

\% Volumen (L)

Vo Materia sedimentable (mL-L™)

VT Velocidad tangencial (m-s™)

Xa, Valor del parametro i en la corriente de alimento

X, X;  Factores del estudio estadistico

Xpi Valor del parametro i en la corriente de permeado
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e

= > 50N

e = >

Variable respuesta del modelo estadistico
Valor en el eje z del plano central

Valor en el eje zdel puntoi

Reduccion total del flux de permeado (%)
Reduccion de la permeabilidad (%)

Presion transmembranal (bar)

Gradiente de presion osmotica (bar)
Densidad (kg-m™)

Coeficiente de extincion especifico (mg™-L-cm™)
Permitividad dieléctrica del electrolito (F-m™)
Permitividad del vacio (F-m™)

Potencial zeta (mV)

Viscosidad del electrolito (kg-m™s™)
Conductividad (uS-cm™)

Conductividad del electrolito (uS-cm™)
Longitud de onda (nm)

Viscosidad (kg-m™s™)

Diametro (m)
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Introduccién

En este capitulo se realiza en primer lugar una breve introduccion al sector
textil, focalizando la atencion especialmente en el impacto ambiental de los
distintos procesos productivos asi como en los posibles tratamientos de sus
aguas residuales, principal problema ambiental de este sector, entre los que se
encuentran las tecnologias de membrana. Posteriormente, se realiza una
introduccion a los procesos de membrana, incluyendo la descripcion de sus
caracteristicas y de los principales problemas asociados. El capitulo finaliza con
una revision de algunos de los estudios relacionados con la aplicacion de las
tecnologias de membrana en el tratamiento de las aguas residuales textiles,

afiadiendo las causas que motivan la realizacion de la presente Tesis.

1. INDUSTRIA TEXTIL

1.1. Principales procesos de la industria textil

Los procesos de la industria textil comprenden todos aquellos que
convierten las fibras naturales (algodon, lana, seda, etc.) y sintéticas (viscosa,
poliéster, acrilico, etc.) en telas u otros productos. Dentro de este sector

industrial se pueden identificar cuatro actividades clave:

e Tratamiento de las materias primas (preparacién/produccion de fibras
o hilos).

e Produccion de tejidos (tisaje).

e Preparacion y tratamiento de los tejidos (ennoblecimiento textil).

e Confeccion de productos (prendas, alfombras, etc.) a partir de las telas.

21
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En la Figura 1.1 [1] se muestra un esquema correspondiente al proceso
productivo general llevado a cabo dentro de la industria textil, incluyendo los

cuatro citados subsectores.

MATERIAS PRIMAS

Fibras Fibras Fibras
naturales quimicas reprocesadas

PREPARACION E HILADO

PROCESOS DE TISAJE

Tejeduria Tejeduria
calada punto

ENNOBLECIMIENTO TEXTIL

1

Gl

Desencolado Enjuague  Blanqueo Lavado Secado

s

Enjuague  Secado Aprestos
y acabados

Estampacion l

CONFECCION

Figura I.1. Esquema productivo del sector textil
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Inicialmente, antes de entrar en la cadena de produccion de telas, las
fibras naturales deben someterse a una limpieza para eliminar las impurezas
que contienen, utilizando grandes cantidades de agua caliente, detergentes y
otros aditivos. Posteriormente, durante el hilado, las fibras se someten a
diversos procesos mecanicos para producir el hilo. En este proceso se utilizan
también materias quimicas auxiliares, como lubricantes, que permiten un
procesado de alta velocidad. En los procesos de tisaje dos 0 més sistemas de
hilo perpendiculares se entrelazan para formar los tejidos. Con el fin de reducir
la friccion y por tanto la rotura de los hilos, éstos se someten al encolado, que
forma una pelicula de manera que el hilo resulta mas deslizante, suave y fuerte.
Los encolados naturales, como el almidén y sus derivados (carboximetil
celulosa entre otros) siguen siendo los més utilizados. Finalmente, antes de
proceder a la confeccion de los productos finales, los tejidos se someten a toda
una serie de procesos, englobados dentro del subsector del ennoblecimiento
textil, que se encargan de aportar un valor afiadido al producto final. Dichos
procesos pueden subdividirse en tres categorias: tratamientos previos,

tintura/estampacion y acabados o aprestos [2,3].

Los tratamientos previos se producen inmediatamente antes de la
aplicacion de tintes, ya que preparan la tela para estos procesos. Estos
tratamientos incluyen procesos como el desencolado y el desengrasado (para
eliminar impurezas y residuos de la produccién de fibras y tejidos), el
mercerizado (para mejorar la resistencia y la capacidad de absorcion de los
tintes) o el blanqueo (para destruir impurezas naturales cuando se desea un
acabado blanco). Las disoluciones que se utilizan en estas etapas son siempre
alcalinas, siendo las més usuales las de NaOH, mezclas de NaOH y Na,COs; y
detergentes sintéticos con NaOH, ademas de agentes oxidantes como el NaClO

o0 el H,0, para el blanqueo.
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El tefiido se lleva a cabo para afiadir color a los tejidos o hilos mediante la
inmersion de éstos en el denominado bafio de tintura, que contiene una
disolucién de una sustancia colorante. Los colorantes son generalmente
moléculas pequefias (300-1000 g-mol™) constituidas por un grupo croméforo,
responsable del color, y un grupo auxocromo, que aumenta la solubilidad de la
molécula en agua y favorece su afinidad hacia las fibras. Pueden clasificarse de
varias formas, por ejemplo en base a su solubilidad. Los colorantes solubles
incluyen a los &cidos, basicos, directos y reactivos, mientras que los insolubles

incluyen a los colorantes azoicos, sulfdricos, dispersos y de tina.

Los colorantes reactivos requieren una mencion especial puesto que son
los mas utilizados en la industria textil por sus excelentes propiedades,
incluyendo su capacidad de reproducir sombras y la durabilidad del color. Han
sido reconocidos como los més adecuados para la tincion de algodoén y otras
fibras celulésicas; de todas las fibras textiles, el algodon ocupa la primera
posicion, y mas del 50% de su produccion se tifie con colorantes reactivos [4].
Este tipo de colorante es ampliamente utilizado en la industria textil
fundamentalmente debido a la habilidad de sus grupos reactivos para unirse a
las fibras textiles mediante la formacién de enlaces covalentes. Esta
caracteristica facilita la interaccion con la fibra y reduce el consumo energético.
Sin embargo, su bajo nivel de fijaciobn en comparacion con otro tipo de
colorantes constituye un grave problema medioambiental. Hasta un 50% del
colorante acaba en el efluente de las operaciones de tincién reactiva y, en

consecuencia, éste se caracteriza por una intensa coloracion [5].

Un amplio rango de auxiliares quimicos se utiliza ademas en el proceso de
tintura incluyendo élcalis, como Na,CO3; o NaOH, para hidrolizar los colorantes,
y electrolitos, como NaCl, para suprimir la acumulacién de cargas negativas en

la tela y potenciar la absorcion de los colorantes.
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En cuanto a los tratamientos de acabado, constituyen el a&rea mas variable
en el proceso de produccion, existiendo una amplia y creciente variedad de
acabados destinados a mejorar las propiedades de la prenda proporcionando
ciertas caracteristicas como resistencia a las arrugas, cualidades hidréfobas,

retardantes de llama, bactericidas y fungicidas, etc.

1.2. Impacto medioambiental

Cualquier producto empieza su ciclo vital con la extraccion de las materias
primas y atraviesa una serie de etapas, como la produccion, distribucién y uso,
antes de acabar el ciclo con la etapa de desecho. Todas estas etapas que
atraviesa el producto tienen un impacto en el medio ambiente. Ademaés, cada
individuo consume y desecha un elevado nimero de productos diariamente,
por lo que el impacto ambiental aumenta ademés con el crecimiento de la
poblacién. El problema se acentua al centrarse en un grupo de productos como
los textiles, cuya demanda se encuentra en continuo crecimiento. En la dltima
década la produccion mundial de fibras se ha incrementado aproximadamente
en un 3% p.a. Con el aumento de la poblacion mundial y la creciente riqueza,
especialmente en los paises desarrollados, el consumo de textiles global per
capita se espera que siga aumentando en el futuro [6]. Debido a su amplio
rango de uso, se considera que éstos suponen un impacto ambiental muy
significativo en comparacion con otro tipo de productos. Desde su estado como
materia prima (fibras) hasta su desecho se utiliza un gran nimero de recursos,
los niveles de residuos y emisiones son muy elevados y se emplea una elevada
cantidad de energia, tanto para su produccién como para su transporte. Todos

estos factores suponen impactos locales, regionales y globales en el medio
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ambiente, aunque la mayor parte de la huella medioambiental de los textiles se

genera durante la produccion.

La industria de fabricacion textil esta reconocida como uno de los sectores
industriales mas contaminantes, y por tanto medioambientalmente
desfavorables, a causa de su contribucion al deterioro de los recursos hidricos
al emitir al ambiente grandes voliumenes de aguas residuales potencialmente
toxicas y contaminantes [7]. Pese a que las emisiones atmosféricas, la
generacion de residuos y el consumo energético no deben ser menospreciados,
la principal problematica ambiental del sector textil concierne al agua. De
hecho, la industria textil utiliza el agua como principal medio para eliminar
impurezas, aplicar colorantes y agentes de acabados, generar vapor, etc. Se
consumen cerca de 100-200 L de agua por kg de producto textil que
posteriormente se vierten como efluente acuoso, puesto que tanto las
pérdidas de agua en el producto como el agua evaporada durante las etapas de
secado son despreciables. Ademas de los elevados volumenes de agua residual
generados, la mayor preocupacion concierne a la carga quimica de ésta, debido
a la elevada dosificacion de productos quimicos y auxiliares (hasta 1 kg por kg

de textil) durante todo el proceso productivo [8].

El &rea de mayor interés desde el punto de vista ambiental dentro de la
industria textil es el subsector del ennoblecimiento textil, puesto que es en el que
se genera mayor cantidad de residuos, especialmente residuos peligrosos [9]. Los
principales aspectos ambientales de este subsector son un consumo de agua muy
variable (con una media en Espafia de 125 m*/t de producto), consumo de
energia en procesos como el secado y el calentamiento de bafios de tintura,
generacion de residuos sélidos (envases de materias primas y reactivos quimicos,
residuos de limpieza y lodos de depuradoras y bafios), emisiones atmosféricas

procedentes de procesos de combustién y de procesos en los que se emplean
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disolventes, asi como la generacion de aguas residuales, caracterizadas por un
contenido en materia orgénica dos veces superior a los efluentes domésticos. El
impacto ambiental y el consumo de agua dependen en gran medida de la

materia tratada, el proceso utilizado y el tipo de maquinaria [10].

Muchos de los procesos de este subsector son operaciones quimicas
humedas necesarias para preparar, purificar, tintar o acabar el producto. Esto
implica la produccién de aguas residuales cuya carga contaminante proviene no
s6lo de la eliminacién de las impurezas de las materias primas sino también de
los reactivos quimicos residuales de las distintas etapas. La demanda de agua es
especifica del tipo de proceso, material, producto final y los equipos y técnicas
utilizadas; sin embargo, es invariablemente elevada, més de 5000 m® al dia en
una fabrica de grandes dimensiones. Por consiguiente se generan grandes
volumenes de efluentes extremadamente variables en cuanto a composicion y
carga contaminante, debido a la gran diversidad de procesos llevados a cabo y a
la amplia variedad de auxiliares quimicos empleados. Con el fin de ilustrar la
complejidad de las aguas residuales textiles y la diversidad de agentes quimicos
presentes, se muestra en la Figura 1.2. un ejemplo de los contaminantes
mayoritarios que pueden encontrarse en los efluentes de distintos procesos
humedos de una industria textil del sector del ennoblecimiento basada en el

algodadn, asi como las caracteristicas de los mismos [11].
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Contaminantes

Colas de base almidén no
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Enzimas, almiddn, ceras,
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halogenadas

NaOH

Colorantes, metales, sales,
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Urea, disolventes, colorantes,
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Compuestos clorados, resinas,
solventes agotados, ceras,
acetato, suavizantes

Proceso

— —)
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Mercerizado |pummnd

Tintura

Al EStampacion [pumed
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Caracteristicas del agua residual

DBO alta, DQO
media

DBO 34-50% del total, DQO
alta, temperatura 70-80 °C

Acidos grasos, DBO 30% del
total, pH elevado, temperatura
70-80 °C, color oscuro

Elevado pHy SDT

Sélidos en suspension, pH y
DBO elevados

Alta toxicidad, DBO 6% del
total, elevado pH y sélidos
disueltos, coloracion fuerte
Toxicidad, DQO, DBO, sdélidos
disueltos y pH elevados.
Coloracién fuerte

Baja alcalinidad, baja DBO y
elevada toxicidad

Figura 1.2. Contaminantes y caracteristicas de las aguas residuales de algunos

procesos del ennoblecimiento textil.

De este modo,

los efluentes textiles contienen contaminantes

provenientes de todos los procesos: lubricantes y otros agentes de preparacion

que se eliminan durante el proceso de lavado y contribuyen al aumento de la

carga de DQO (demanda quimica de oxigeno) y de la toxicidad, detergentes de

los lavados, restos del desencolado (almiddn, carboximetil celulosa, etc.) que

pueden suponer hasta un 70% de la carga de DQO, é&lcalis del mercerizado y la

tintura, sales (esencialmente NaCl y Na,COj3), colorantes no fijados, fibras

textiles que aumentan la cantidad de sélidos en suspension etc. [2,4]. Los

efluentes textiles, en resumen, se caracterizan por una importante carga de

materia organica traducida en elevados valores de DQO y DBO (demanda
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biolégica de oxigeno), altas concentraciones de sales (valores significativos de
conductividad) y colorantes (fuerte coloracion) asi como elevada alcalinidad y
temperatura (50 °C — 95 °C) [12]. En la Tabla 1.1 se recogen algunas de las
principales caracteristicas de las aguas residuales procedentes de industrias

textiles reales estudiadas por diversos autores.

Tabla I.1. Principales caracteristicas de efluentes textiles reales estudiados por

distintos investigadores.

DH DQO DBOs SS SDT Turbidez A

met) (mol) molh) gty O N (msem’) "o
8.8 470 - 68 - - - 72 [13]
250-  50-  100-  5000-
8-10 g0 550 700 10000 Ut ; ; [14]
7.29 36.05 . 66.75
1560 - - 1.485 - [15]
+0.07 +1 +6.8
550 - 100- 75-
65-85 o0 - 400 - pego 15200 35-75 [16]
595 379 276
8.8-9.4 - - - . [17]
+131  +110  +76
1500 - Azul
12-14 2000 i i i oscuro i 6-75  [18]
810 188 64 ¢
"8 1504 152 185 0.15 - - [19]
7.86 340 210 300 - >200° 130 312 [20]
9.3 3900 - - - - 240 1131 [21]
278 - 85-  1715-
8.32-95 434 137 354 6106 ) ) ) [22]

#indice de color, cm
b Integral de la curva de absorbancia en todo el rango de espectro visible (400-800 nm)
°A669 nm

4pt-Co
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Como se ha comentado previamente, una de las caracteristicas principales
del sector de la industria textil es su complejidad, tanto por la diversidad de
productos finales como por la gran variedad de procesos implicados. Una de las
consecuencias de esta complejidad es la variacion en la composicién de los
efluentes generados, que se refleja en los amplios rangos de valores de los
distintos pardmetros contemplados en la caracterizacion de las aguas

residuales, mostrados en la Tabla I.1.

Los efluentes procedentes de los bafios de tintura requieren una
consideracion especial puesto que son los mas probleméticos dentro de las aguas
residuales textiles por varias razones. Por una parte constituyen volimenes muy
elevados (en torno a 100-150 L por kg de producto textil de media para las
operaciones de tefiido y aclarado); ademas no son fécilmente biodegradables,
por lo que los tratamientos convencionales generalmente sélo eliminan un 20-
30% del color asociado a los colorantes sintéticos y por ultimo, requieren

eliminacion del color por debajo de niveles muy restrictivos antes del vertido [3].

Segun el tipo de colorante y el método de aplicacién utilizados, la formula
de los bafios de tintura varia, incluyendo diferentes auxiliares quimicos
(dispersantes, sales, agentes espesantes, etc.). De cualquier manera, todos
ellos son descargados en las aguas residuales, puesto que no son absorbidos ni
fijados por las fibras. Estos aditivos no son toxicos pero son poco
biodegradables, por lo que la DQO de las aguas residuales es elevada, con una
alta proporcion DQO/DBO. Ademas, los bafios de tintura agotados, los bafios
de tintura residuales y el agua de las operaciones de lavado contienen siempre
colorante no fijado, que afecta de diversas maneras al medio receptor. En la
Tabla 1.2 se recogen, a modo de ejemplo, datos de los rangos de valores de
emisién de aguas residuales procedentes de distintas plantas dedicadas a

procesos de tintura y acabados [2].
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Tabla I.2. Caracteristicas de los efluentes de los subsectores de tintura y acabados.

Pars Tintura de fibras e Tintura y acabados de
arametro X . i
hilados tejidos en lana y algodon
pH 10-12 6-12
DQO (mg-L™?) 500-1200 300-2800
DBOs (mg-L™Y) 150-400 200-900
SS (mg-L™) 50-100 50-150
Conductividad 3000-6000 500-9600
(uS-cm™)
Color (mg Pt-Co-l) 300-1000 500-3000
Ecotoxicidad 310 495

(equitox-m™)

Muchos de los agentes gquimicos empleados en la industria textil son
considerados toxicos y peligrosos. La descarga de estas sustancias en el medio
ambiente puede causar serios perjuicios a la salud y al bienestar de una
comunidad expuesta o al ecosistema afectado. El vertido inapropiado de estos
efluentes en ecosistemas acuéticos provoca, ademdas de un impacto visual
antiestético, la reduccion de la penetracion de la luz solar debido a la fuerte
coloracion que los caracteriza. Esto altera la actividad bioldgica, disminuyendo
la fotosintesis y la concentracion de oxigeno disuelto, interfiriendo ademas en
el crecimiento de las bacterias encargadas de degradar biol6gicamente las
impurezas presentes en el agua. Por otra parte se produce un aumento de la
DQO y la DBO, ademas de la reduccion de la calidad del agua. La presencia de
metales pesados, compuestos halogenados y otras sustancias de elevada
toxicidad, como los colorantes, cuyos metabolitos han sido reconocidos como
carcinégenos y mutagénicos, supone una amenaza para las poblaciones

acudticas y la salud publica. Ademas, la estructura quimica de los colorantes
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varia enormemente y muchos de ellos poseen complicadas estructuras
aromaticas resistentes a la degradacion en procesos convencionales de
tratamiento de aguas residuales por su estabilidad frente a la luz del sol,

agentes oxidantes y microorganismos [5,23,24].

La legislacién espafiola en materia de vertidos desarrolla diferentes textos
legales segun el destino del vertido. De esta forma existe una normativa
concreta para los vertidos directos e indirectos a cauce publico (rios, lagos y
lagunas, etc.), otra normativa especifica para los vertidos al mar y distintas
normativas de &mbito local para regular el vertido a sistemas de tratamiento de
aguas residuales. Los limites de vertido establecidos en la correspondiente
autorizacion de vertido a cauce publico hidraulico se pueden consultar en el
Reglamento de Dominio Publico Hidraulico del Real Decreto 849/1986 (ver

tabla en el Anexo ).

Por otra parte, en el municipio de Valencia la regulacién de vertidos de
aguas residuales no domésticas se realiza a través de la Ordenanza de
Saneamiento (BOP162, 1995) que establece, entre otros, las condiciones de los
vertidos a la red de saneamiento municipal, quedando su autorizacion
supeditada al cumplimiento de los estdndares establecidos en la ordenanza

(ver la tabla de los limites de vertido en el Anexo II).

A la vista del elevado impacto ambiental que suponen los efluentes
procedentes de la industria textil, resulta evidente la necesidad de este sector
de tratamientos efectivos y econémicamente eficientes para poder cumplir con
los limites de vertido impuestos por la legislacion, cada vez mas restrictivos. Es
necesario poner en practica estrategias para la gestion de las aguas residuales
con el fin de reducir el impacto ambiental de su excesivo consumo de agua

ademaés de colorantes y otros agentes auxiliares. Las cada vez mas restrictivas
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leyes medioambientales junto con la crisis econdmica y la disminucion de los
recursos hidricos estan forzando al sector textil a desarrollar estrategias
integradas de gestion de sus aguas residuales que impliquen el reciclaje, no

sOlo del agua sino también de los productos quimicos consumibles.

1.3. Tratamiento de los efluentes textiles

Diferentes procesos han sido objeto de un gran nimero de estudios para
el tratamiento de efluentes de la industria textil, incluyendo tratamientos
biolégicos [25,26], adsorcién en carbon activo [27] u otros adsorbentes [28,29],
tratamientos fisico-quimicos de coagulacion-floculacion [30] y otras tecnologias
no convencionales como la electrocoagulacion [31] o los procesos de oxidacion
avanzada [32]. En cuanto a los tratamientos bioldgicos, pese a ser la opcion
convencional de tratamiento de aguas residuales, los efluentes textiles en
concreto presentan dificultades para estos sistemas (aerobios y anaerobios),
asociados tanto a la presencia de agentes de tintura y subproductos que
dificultan la accion de los microorganismos como a la variabilidad en cuanto a
flujo y composicion de las diferentes corrientes del proceso. Por otra parte, los
tratamientos de coagulacion suelen ser eficaces en la eliminacion de colorantes
insolubles, pero no asi de los solubles, como los colorantes reactivos. Los
adsorbentes en general tienen baja capacidad, por lo que se necesitan grandes
cantidades de material, y otras técnicas como la oxidacién avanzada, aunque
eficaces, suponen un gasto elevado ademas de generar algunos subproductos

altamente toxicos [3,33].

Una alternativa a estos tratamientos que en los Ultimos afios esta
adquiriendo un gran interés, son los procesos de membranas. Estas tecnologias

presentan grandes ventajas, que se comentaran mas adelante en apartados
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siguientes. Cabe sin embargo mencionar en este punto una de las mas
importantes, que es la posibilidad que ofrecen para el reciclaje y la reutilizacion
de agua, representando una solucion al problema del grave impacto ambiental
que supone el vertido de los efluentes de la industria textil por sus

caracteristicas previamente comentadas.

Conviene diferenciar estos dos términos de reutilizacion y reciclaje. En el
primer caso, las aguas depuradas se utilizan en aplicaciones distintas a las que
habian tenido antes de su tratamiento, normalmente para operaciones de
lavado y enjuague del propio proceso, donde la calidad requerida es menor. Sin
embargo, cuando tras su tratamiento se utilizan en las mismas o similares
aplicaciones del proceso, se utiliza el concepto de reciclaje. Los limites que
deben cumplir las aguas depuradas para su reutilizacién o reciclaje en alguno
de los procesos textiles dependen de en cuél de ellos desee emplearse, ademas
del tipo de tejidos producidos y de materias primas implicadas en el proceso.
En este sentido cabe destacar que etapas como la tintura son muy sensibles a
la calidad del agua utilizada, puesto que la presencia significativa de sélidos en
suspension, turbidez o conductividad puede generar manchas y desigualdad en
la tintura final. En la Tabla 1.3. se muestra un ejemplo de los criterios que se
deben cumplir para poder reutilizar el agua depurada en el proceso de aclarado

de una fabrica dedicada a la tintura y la estampacion [34].

Actualmente las tecnologias de membrana estan reconocidas como los
métodos mas prometedores para la reutilizacion y reciclaje de las aguas
residuales textiles [35,36]. Estos procesos han demostrado su capacidad para
recuperar productos de valor afiadido (colorantes y agentes auxiliares), reducir
el volumen total y la carga contaminante de los efluentes, asi como minimizar
la cantidad de agua utilizada mediante su reutilizacion en procesos de

produccion como el aclarado o la tintura [34,37,38].
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Tabla 1.3. Criterios de reutilizacion del agua en el proceso de aclarado.

Parametro Crit_e_rio de
reutilizacion
Conductividad (mS-cm™) <25
pH 6-8
Color 0
Turbidez (UNT) 1
DQO (mg-L?) 25
SS (mg-L™) 0
SDT (mg-L?) <1250
Dureza (mg-L™ CaCOs) 10

Otros tratamientos convencionales pueden ser capaces de disminuir la
contaminacion del agua por debajo de los limites establecidos por la legislacién
para su vertido, sin embargo la calidad del agua obtenida no es adecuada para
su reutilizacion en los procesos textiles. Por el contrario, los procesos de
membranas son totalmente viables para la reutilizacién de las aguas residuales
textiles por su excelente eliminacion de colorantes, macromoléculas e iones
disueltos, combinada con su relativamente fécil y econ6mica operacion [39].
Las tecnologias de membrana constituyen por tanto uno de los tratamientos
més prometedores de entre todos los candidatos posibles, teniendo en cuenta
ademés que la calidad del agua tratada es préacticamente independiente de la

calidad del agua alimento.

Identificar las técnicas adecuadas para la reduccion de la contaminacion o
el reciclaje de agua de los efluentes textiles, que combinan corrientes de

distintas operaciones individuales resulta complicado debido a la variacién en
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la composicion quimica de los mismos. Para resultar efectivos, los tratamientos
deberian aplicarse a efluentes de procesos individuales en lugar de a los
vertidos combinados. Ademas, el creciente coste del agua y su elevado
consumo hacen necesaria la implantacién de un proceso de tratamiento
integrado en el circuito del agua, mas que un tratamiento posterior. En este
aspecto las tecnologias de membrana ofrecen potenciales aplicaciones. La
recuperacion y reutilizacion de los efluentes resulta viable, o cuanto menos
més efectivo, Unicamente para las corrientes de aguas residuales procedentes
de operaciones individuales, donde la variabilidad de composicién es mas
reducida y/o en casos en los que o los limites permitidos de vertido son
rigurosos (o los costes de vertido elevados) o el efluente a tratar tiene algun
valor afiadido. Ambos criterios pueden aplicarse a las corrientes residuales de
los procesos de tintura, donde existe la posibilidad de recuperar productos

quimicos (colorantes, sales, etc.) y reciclar las aguas residuales tratadas [40].

Segun datos del Ministerio de Medio Ambiente, los principales beneficios
medioambientales de la aplicacion de las tecnologias de membrana al
tratamiento de los efluentes textiles son la reduccion del consumo del agua y
de la emision de aguas residuales en un 60%, la reduccion de la carga
contaminante de las aguas residuales y la posible reduccién del consumo de

reactivos, por la recuperacién y reutilizacion de los mismos [2].
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2. TECNOLOGIAS DE MEMBRANA

2.1. Introduccion a los procesos de membrana

La palabra membrana tiene distintos significados segun el &rea de interés;
sin embargo, en relacion con los procesos de separacion, concentracion o
purificacion, una membrana puede definirse esencialmente como una barrera
que separa dos fases y que es capaz de restringir o favorecer el transporte de
uno o varios componentes de las mismas en manera selectiva. El proceso de

separacion tiene lugar debido a la existencia de una fuerza impulsora [41].

A diferencia de la filtracion convencional, en los procesos de separacion
con membranas que operan en modo de filtracion tangencial, la corriente de
alimento, que es la disolucién a tratar, fluye paralela (tangencial) a la superficie
de filtracion de la membrana y genera dos corrientes de salida: por una parte el
llamado permeado, que es la parte del alimento que atraviesa la membrana, y
por otra el rechazo, que es la corriente que no ha atravesado la membrana y
contiene los solutos rechazados por ésta (ver Figura 1.3). Este modo de
operacion tiene la ventaja de mantener una velocidad elevada de filtracion
comparada con el modo de filtracion directa de los filtros convencionales
puesto que el flujo tangencial de la corriente de alimento, que crea
turbulencias, barre continuamente las particulas que de lo contrario formarian
una capa depositada en la superficie de la membrana, dificultando el

transporte de materia a través de ésta.
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Alimento O O O . * | Rechazo

e O . O O O
Membrana/r:.[:’ o * * . .o .
Permeado

Figura 1.3. Esquema de funcionamiento de una membrana.

Actualmente los procesos de membrana tienen un alto impacto industrial,
con un mercado en constante crecimiento. Se utilizan en un amplio rango de
procesos de separacion y estdn consideradas entre las Mejores Técnicas
Disponibles en las recomendaciones medioambientales de la Uni6n Europea

por presentar una serie de ventajas respecto a otros procesos de separacion:

e Elevada selectividad y muy pocos subproductos no deseados, puesto
que practicamente no requieren aditivos.

e Bajo consumo energético en comparacion con los procesos
convencionales puesto que no implican cambio de fase.

e Simplicidad de operacion.

e Posibilidad de adaptar las propiedades de la membrana para cada
separacion especifica.

e Bajo coste.

e Féacilmente combinables con otros procesos de separacion (procesos
hibridos).

e Posibilidad de operacion en continuo.

e Modulables.

e Escalado sencillo.
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Dependiendo del objetivo perseguido, las membranas pueden emplearse
para eliminar contaminantes con el fin de reciclar o verter el agua depurada o
bien para concentrar o recuperar compuestos de valor afiadido mientras el
resto pasa a través de la membrana. Ambas finalidades poseen gran
importancia puesto que cubren los dos objetivos principales de la mayoria de
las industrias: reutilizacion del agua y recuperacién de materias primas o

subproductos [42].

2.2. Clasificacion de los procesos de membrana

Como se ha comentado anteriormente, para que tenga lugar la separacion
en los procesos de membrana es necesaria la existencia de una fuerza
impulsora, es decir, una diferencia de magnitud fisica o quimica entre ambos
lados de la membrana capaz de originar un flujo de los componentes. En la
Tabla 1.4 se muestra la clasificacion de los procesos de membrana segun la
fuerza impulsora. A partir de este punto, la atencion se focalizard en los
procesos de membrana en los cuales el gradiente de presion es la fuerza
impulsora, que como se observa en la Tabla 1.4 son la microfiltracion (MF),
ultrafiltracion (UF), nanofiltracién (NF) y 6smosis inversa (Ol). Todos estos
procesos se utilizan para la separacion de liquidos y su clasificacion se basa en
el tamafio de los solutos que son capaces de separar, como se observa en la

Figura 1.4.
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Tabla I.4. Clasificacion de los procesos de membrana segun la fuerza impulsora.

Proceso Fuerza impulsora
Microfiltracion Presion
Ultrafiltracion Presion
Nanofiltracién Presion

Osmosis Inversa Presion

Didlisis Concentracion

Electrodidlisis Potencial eléctrico

Actividad (presion

Permeacion de gases )
parcial)

Actividad (presion

Pervaporacion )
parcial)

.Partl'culasen
- &P
’. P suspension
..l..l..l..l. EEEEEEEEEEEEEFEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEESR

Macromoléculas

. @ Coloides
Ultrafiltracion @ Azucares
® @ Sales divalentes

Acidos disociados

Nanofiltracién
.. Sales monovalentes

*  Acidos no disociados

Osmosis Inversa Disolvente

Figura 1.4. Clasificacion de los procesos de membrana gobernados por la presion.
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En estos procesos la fuerza impulsora es la diferencia de presion entre la
alimentacion y el permeado, denominada presién transmembranal (PTM). En
los sistemas de flujo tangencial, la PTM se determina como la media de la
presion de entrada y salida al médulo de membrana, menos la presion del

permeado, que suele ser la atmosférica [43].

A medida que el tamafio de poro disminuye, aumenta la resistencia de las
membranas a la transferencia de materia, por lo que la presion aplicada (fuerza
impulsora) debe ser mayor para forzar el paso del disolvente a través de la
membrana. La MF y la UF pueden considerarse procesos de baja presion,
mientras que la NF y la Ol son procesos de alta presion. Atendiendo al tipo de
membrana utilizada, la presion transmembranal esta comprendida entre 0.1y

70 bar, aunque en algunos casos puede llegar a alcanzar los 120 bar.

La microfiltracion se utiliza para la eliminacion de particulas en el rango de
0.05-10 um, utilizando membranas porosas con un tamafio de poro dentro de
ese mismo rango. Las particulas son retenidas en base a sus dimensiones
(forma y tamafo), es decir, segun el mecanismo de cribado. Este tipo de
membranas tienen gran aplicacion en la industria alimentaria y farmacéutica,
especialmente en las etapas de clarificaciéon (de zumo, vino y cerveza) y
esterilizacion (de bebidas y farmacos). También suelen utilizarse para la
produccion de agua ultrapura para la industria electronica y como

pretratamiento de membranas de NF y Ol en la produccion de agua potable.

En la ultrafiltracion se retienen moléculas relativamente grandes, del
rango de 2-100 nm, como proteinas, polimeros, coloides y emulsiones.
Pequefias moléculas como sales y solutos organicos de bajo peso molecular
normalmente atraviesan libremente la membrana. Al igual que en la

microfiltracion, la separacion se basa en el mecanismo de cribado. Sin
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embargo, mientras que a las membranas de microfiltracién se les asigna un
tamafio de poro caracteristico, cuyo valor depende del método de medida, las
membranas de ultrafiltracion se clasifican normalmente en base al tamafio de
la molécula mas pequefia que pueden rechazar. Esta caracteristica se expresa
normalmente como el umbral de corte molecular (MWCO por sus siglas en
inglés), en daltons (g-mol™). Resulta imposible determinar una relacién precisa
entre el MWCO y el tamafio de poro, puesto que ésta depende obviamente de
la naturaleza quimica y fisica de la molécula de soluto. Como principales
aplicaciones de la ultrafiltracion se encuentran las etapas de concentracion y de
purificacion en las industrias lacteas y alimentarias (recuperacion de proteinas,
produccion de almidon, procesado del suero, etc.). La ultrafiltracién tiene
aplicaciones ademas en la industria metallrgica, textil, papelera y en el

tratamiento de aguas, entre otras.

La nanofiltracion es un proceso de membrana en un rango de tamafio
entre la UF y la Ol, que se utiliza para la retencion de moléculas organicas de
bajo peso molecular (200-1000 Da) e iones multivalentes, como sulfatos. Los
mecanismos de separacion en este tipo de membranas se basan no sélo en el
tamafio de las particulas sino también en su carga o en una combinacion de
ambos. Los procesos de NF se utilizan principalmente para la eliminacion de
pequefias moléculas como proteinas, antibiéticos, colorantes e insecticidas, en

la recuperacion de disolventes y el tratamiento de aguas.

En cuanto a la ésmosis inversa, permite eliminar sales inorganicas y
pequefias moléculas organicas. En este caso no existen poros “reales”, sino que
se utilizan membranas no porosas, permeables al disolvente, pero
impermeables a las sales y el comportamiento de las membranas viene
determinado por mecanismos distintos del cribado, como el mecanismo de

disolucion/difusién. La principal aplicacion de estos procesos es la
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desalinizacion de aguas salobres y agua de mar. También se utilizan
membranas de Ol para la concentracion de zumos, azlcares y leche, y para el

tratamiento de aguas residuales con elevada conductividad [1,42,44,45].

2.3. Materiales

Segun el material que las conforma, las membranas pueden clasificarse en
dos categorias: organicas e inorganicas. Las primeras estan constituidas por
materiales poliméricos tales como poliamidas (PA), poliéter sulfona (PES),
polivinil alcohol (PVA), acetato de celulosa (CA), polisulfonas (PSU),
poliacrilonitrilo (PAN), entre otros. Las inorgénicas, por su parte, pueden estar
basadas en materiales metalicos, cerdmicos y vidrios. Dentro del grupo de las
inorgénicas se centrara la atencion en las membranas cerdmicas, pues es el tipo
maés utilizado, ademas de ser el empleado durante el desarrollo de la presente
Tesis Doctoral. Las membranas cerdmicas mas comunes estan formadas por
oOxidos de Al, Si, Ti o Zr. Otros materiales incluyen compuestos no éxidos como
carburos, boruros, nitruros y siliciuros, asi como materiales compuestos,

formados por combinaciones de 6xidos y no oxidos.

Las membranas orgénicas fueron las primeras en aparecer en el mercado,
alcanzando un alto nivel de desarrollo y siendo en la actualidad el tipo de
membranas con mayor volumen de fabricacion y de mayor aplicacion
industrial. Sin embargo, recientemente las membranas inorgénicas, en especial
las cerdmicas, estdn ganando importancia en ciertas aplicaciones debido a sus

excelentes propiedades, entre las que destacan [42,44,46]:

e larga vida dtil.
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e Elevada resistencia térmica; pueden soportar temperaturas de hasta
800 °C en todo el rango de pH, lo que aumenta sus posibilidades de
trabajo. Al operar a mayor temperatura se favorece la solubilidad de la
alimentacion, lo que permite trabajar a mayores concentraciones y
viscosidades.

o Alta estabilidad mecanica; pueden soportar presiones de hasta 90 bar.

e Excelente estabilidad quimica ante disolventes organicos, agentes
oxidantes e hidrocarburos.

e Flujo elevado.

e Buena retencion de organicos y baja tendencia al ensuciamiento en la
mayoria de las aplicaciones.

e Resistencia a la corrosion y la abrasion.

e Resistencia a bacterias.

e Compatibilidad con fluidos altamente viscosos.

e Facilidad de limpieza debido a su gran estabilidad quimica, térmica y
mecénica. Resisten procedimientos de limpieza mucho mas agresivos
sin que su integridad se vea afectada. Por ejemplo pueden utilizarse
altas temperaturas junto con &cidos y bases fuertes, cloro, peréxido de
hidrégeno u ozono. Ademas permiten la esterilizacion con vapor y el
backflushing (inversién de flujo a través de la membrana para eliminar

los contaminantes adheridos en su superficie).

La superioridad en ciertos aspectos de las membranas inorgénicas sobre
las orgénicas ha sido ampliamente referenciada puesto que muchos han sido
los autores que han realizado estudios comparando el comportamiento de
membranas cerdmicas y poliméricas en distintas aplicaciones, obteniendo
resultados que destacan las ventajas la eleccion de membranas inorgénicas por

diversos motivos. Por ejemplo, los procesos de membranas ceramicas son una
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tecnologia emergente para el tratamiento del agua como alternativa a las
membranas poliméricas a pesar de que, tal y como afirman Lee et al. [47], la
informacion sobre su comportamiento y los mecanismos de ensuciamiento es
todavia escasa. En el citado estudio, los autores evaluaron las caracteristicas de
membranas inorgénicas y organicas en relacion al ensuciamiento y concluyeron
que las ceramicas sufrian un menor ensuciamiento irreversible con respecto a
las poliméricas, atribuyendo este hecho a las interacciones més débiles entre el
contaminante y la membrana debido a la naturaleza més hidrofilica del

material ceramico.

En otro estudio, Hofs et al. [48] analizaron la permeabilidad y el
ensuciamiento de cuatro membranas ceramicas y dos poliméricas al tratar un
agua de origen superficial. Observaron que las membranas de TiO, y SiC
experimentaban un menor aumento de la PTM debido al menor ensuciamiento
reversible e irreversible en comparacion con las membranas de Al,O3, ZrO, y las

poliméricas.

Lee y Cho [49] compararon membranas cerdmicas y poliméricas para la
eliminacion de materia organica natural y afirmaron que las inorgénicas eran
maés efectivas para eliminar precursores de subproductos de desinfecciony a su

vez exhibian mayor permeabilidad que las poliméricas equivalentes.

Majewska-Nowak [46] por su parte mostrd que, tras la caida inicial de la
densidad de flujo, la permeabilidad de la membrana permanecia practicamente
constante durante los experimentos de larga duracion en la ultrafiltracién de
disoluciones de colorantes, lo que podria ser indicativo de la superioridad de

las membranas inorgénicas sobre las organicas.
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Pese a que algunas membranas poliméricas se han utilizado con éxito para
tratar disoluciones &cidas y bésicas, su resistencia a largo plazo se ha mostrado
a menudo inadecuada para aplicaciones industriales. Del mismo modo, aunque
se estan desarrollando nuevos materiales poliméricos para aumentar la

resistencia de las membranas, no han sido probados de momento.

Debido a sus citadas caracteristicas, el uso a nivel industrial de
membranas ceramicas se centra en aplicaciones que requieren una elevada
resistencia quimica o térmica. Por tanto, y teniendo en cuenta las propiedades
especificas de las aguas residuales textiles, en las cuales se centra el presente
estudio (caracterizadas como se ha comentado previamente por su elevada
temperatura, pH, carga orgéanica y color), las membranas cerdmicas pueden ser

una alternativa adecuada para el tratamiento de este tipo de efluentes.

No obstante las membranas ceramicas también presentan algunas
desventajas, siendo las méas importantes la facilidad de rotura por golpes o
vibraciones y los considerables costes de produccion de los componentes
ceramicos. Sin embargo, como se ha comentado, poseen una larga vida Util en
aplicaciones que no son viables para membranas poliméricas y ademaés en el
caso de deterioro de la capa activa, las membranas pueden ser recubiertas de

nuevo, reduciendo asi los costes de sustitucion de los elementos [42].

2.4. Estructura

En general las membranas que se utilizan en procesos en los que la
presion es la fuerza impulsora poseen una estructura asimétrica, es decir, estan
compuestas por al menos dos, e incluso tres, niveles de diferente porosidad.

Por una parte se encuentra el soporte macroporoso, que es la parte que
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proporciona resistencia mecénica a la vez que minimiza la resistencia a la
transferencia de materia. La parte intermedia, mesoporosa, se aplica
normalmente para reducir la rugosidad de la superficie antes de aplicar la capa
superior microporosa (capa activa), que proporciona la selectividad. Esta capa

activa es la que se encuentra en contacto directo con el fluido a tratar [42].

La ventaja de una estructura asimétrica frente a la simétrica, en la que el
tamafio de poro es similar en todo el espesor de la membrana, es que
mantiene una capa activa densa extremadamente fina, lo que minimiza la
resistencia hidraulica y por tanto permite la obtencion de altos flujos de

permeado a la vez que se mantiene una selectividad elevada.

2.5. Configuraciones

Las membranas pueden presentarse en distintas configuraciones, entre las
gue se encuentran membranas planas, tubulares, de arrollamiento en espiral y

de fibras huecas.

En los médulos de membrana planos, las membranas se colocan en un
marco circular o rectangular que actia de soporte. Aunque presentan la
ventaja de la simplicidad de montaje, estan limitadas a una baja presion de
operacion, y por tanto a procesos de MF y UF. Ademas, su relacion superficie
de membrana/volumen de modulo es muy baja. Esta relacion aumenta en los
modulos tubulares, en los que la membrana se sitlia en la parte interior de un
tubo, a través del cual fluye la alimentacion presurizada. Una ventaja de este
tipo de moédulos es la facilidad de limpieza, mientras que su principal

desventaja es la baja compactacion.
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En los modulos de membrana de arrollamiento en espiral la membrana se
enrolla alrededor de un eje cilindrico perforado a través del cual se recoge el
permeado. Dicha configuracion presenta una elevada relacion superficie de
membrana/volumen de mddulo, lo que supone bajos costes de operacion e
inversion. Sin embargo, se ensucian con mas facilidad y son mas dificiles de

limpiar.

Por dltimo, los mddulos de fibras huecas son los que presentan una mayor
superficie de membrana por unidad de volumen de modulo. Estan formados
por un haz de millones de fibras huecas situadas en el interior de un tubo
cilindrico. Operan de fuera hacia adentro, es decir, la disolucion alimento fluye

por el exterior de las fibras y el permeado por su interior [3,50].

En cuanto a las membranas inorganicas comerciales, la mayoria poseen
una configuracién plana, en disco o tubular. Normalmente se ensamblan como
un médulo plano, usando membranas en disco o en placas, o como un médulo
tubular, usando membranas en tubo. Con el fin de aumentar la relacion &rea de
filtracion/unidad de volumen y reducir por tanto los coste de operacion, se han
desarrollado ademas elementos monoliticos multicanal, como el que se

muestra en la Figura .5 [51].

Respecto a la forma de los canales, la evolucion desde la forma circular
convencional a otras formas como estrellada, ovoide, etc. que proporcionan
una mayor area de filtracion, permite disminuir la potencia de bombeo para
obtener velocidades de flujo equivalentes asi como crear una mayor
turbulencia en la superficie de la membrana en comparacién con los canales

circulares [42].
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Membrana ——

Canal —

Permeado

Figura 1.5. Seccion transversal de una membrana monolitica multicanal.

2.6. Parametros que definen el comportamiento de la membrana

La permeabilidad o capacidad y el factor de separacion o selectividad son
los dos pardmetros mas importantes indicadores del comportamiento de una

membranay de la eficacia del proceso.

La capacidad de una membrana se mide a travées del flux o densidad de
flujo de permeado (Jp), que se define como el volumen de permeado que
atraviesa la membrana por unidad de &rea y unidad de tiempo y que es
directamente proporcional a la fuerza impulsora. En el caso de los procesos
gobernados por un gradiente de presion, la densidad de flujo puede ser

descrita mediante la ecuacion de Darcy (ecuacion 1.1):

Jp=K-(AP-AIT) (1.1)

donde AP es la presion transmembranal, A el gradiente de presién osmética a

través de la membrana y K el coeficiente de permeabilidad de la membrana,
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que depende de las caracteristicas propias de la membrana (porosidad, tamafio
de poro, etc.) y de las caracteristicas de la disolucion (temperatura, viscosidad,
etc.). En los procesos de MF y UF, disefiados para retener solutos de mayor
tamafio como proteinas o sustancias coloidales, las presiones osmoticas
involucradas son suficientemente bajas como para considerarse despreciables
(ecuacion 1.2). Por el contrario, en los procesos de NF y Ol los efectos de la

presién osmotica son probablemente la resistencia dominante al flujo.
Jp=K-AP (1.2)

Los cuatro factores principales que afectan a la densidad de flujo de la
membrana son la presion, la temperatura, la concentracién del alimento y la
turbulencia en el canal de alimentacion, relacionada a su vez con la velocidad

tangencial (VT).

En cuanto a la selectividad, es la habilidad de una membrana para
diferenciar entre los componentes de una mezcla y separar unos de otros. La
selectividad de la membrana se cuantifica normalmente mediante el indice de
rechazo o de retencion (R), determinado a partir de la concentracion de soluto

en el alimento (Ca) y en el permeado (Cp), segun la ecuacion I.3:

R(%)= (1-2"}100 (1.3)

A

El valor de R varia por tanto entre 0% (el soluto atraviesa libremente la

membrana) y 100% (rechazo completo del soluto).
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En el caso de los procesos de UF y MF el factor critico que determina la
retencion de solutos es el tamafio de molécula. Otros factores importantes que
pueden afectar a la selectividad de la membrana son la forma de la molécula, el
material de la membrana (hidrofobicidad, rugosidad y carga superficial, etc.), la
presencia de otros solutos (interacciones soluto-soluto), los parametros de
operacion (PTM, VT, temperatura, concentracién de solutos, pH, fuerza idnica,

etc.) y los efectos de ensuciamiento y adsorcion [43].

2.7. Caracterizacion de las membranas

Los pardmetros que afectan al comportamiento de la membrana se
pueden dividir en aquellos relacionados con su estructura, como la rugosidad o
la porosidad y aquellos que describen la interaccion de la membrana con los
solutos de la alimentacion, como la composicién y estructura quimica, la
humectancia y la carga superficial. Existen numerosas técnicas para determinar
tales caracteristicas, entre las que se encuentran las medidas del &ngulo de
contacto para determinar la hidrofilicidad de la membrana, la espectroscopia
infrarroja para la determinacion de la composicién quimica y la localizacion de
los distintos componentes en la membrana, las técnicas de medida del
potencial zeta para determinar la carga o las distintas técnicas de microscopia
para evaluar su morfologia. A continuacion se describen estos dos Ultimos

métodos de caracterizacion de membranas.

2.7.1. Potencial zeta

El potencial zeta es un indicador importante y fiable de la carga superficial

de la membrana y su conocimiento es esencial para caracterizar la membrana,
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estudiar el efecto de las propiedades de la disolucion (pH, fuerza idnica, etc.)
sobre la carga, controlar la eficiencia de los protocolos de limpieza y facilitar la
comprension de los mecanismos de rechazo de solutos cargados eléctricamente,
asi como las interacciones entre la superficie de la membrana y distintos

contaminantes presentes en la disolucion, como macromoléculas o coloides [52].

Al entrar en contacto con una disolucion acuosa, las membranas
adquieren una carga eléctrica superficial a través de distintos mecanismos que
incluyen la disociacion (ionizacién) de los grupos funcionales de la superficie,
adsorcion de iones de la disolucion y adsorcion de polielectrolitos, surfactantes
i6nicos y macromoléculas con carga. La carga de la membrana se compensa
gracias a los contraiones de la disolucion que se acumulan cerca de la
superficie, formando la llamada doble capa eléctrica. Esta capa se divide en dos
partes: la capa inmovil o de Stern, donde los portadores de carga se mantienen
fijos en la interfaz sélido-liquido, y la capa mavil o difusa, donde los portadores
de carga estan sujetos a movimiento térmico. El potencial en el plano de corte
entre la superficie y la disolucion cuando existe un movimiento relativo entre
ambas se conoce como potencial zeta. Este movimiento relativo puede ser el
resultado de uno de los cuatro fendémenos electrocinéticos principales:
electroforesis, potencial de flujo (streaming potential), electro6smosis y

potencial de sedimentacion [53,54].

Puesto que no es posible medir directamente el potencial zeta, la
determinacién de este parametro se lleva a cabo utilizando técnicas basadas en
estos cuatro fendbmenos, a través de modelos que relacionan el potencial zeta
con datos electocinéticos obtenidos experimentalmente. De todas ellas, la
técnica méas empleada es el llamado método de potencial de flujo (streaming
potential), definiendo el potencial de flujo como la diferencia de potencial (AU)

que se desarrolla en la disolucién que fluye a lo largo de una superficie solida
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cargada bajo una diferencia de presion (AP) [55,56]. La relacion entre el
cuantificable potencial de flujo y el potencial zeta ({) viene dado por la ecuacion
de Helmholtz-Smoluchowski, a través de la aproximacion de Fairbrother y

Mastin (ecuacion 1.4):

AU nx
C=
AP-gq-g

(1.4)

donde n y k son respectivamente la viscosidad y la conductividad de la disolucion,

€e la permitividad dieléctrica del electrolito y g la permitividad del vacio.

2.7.2. Técnicas de microscopia

Las dos técnicas de microscopia mas utilizadas para la caracterizacion
morfoldgica de las membranas son la microscopia de fuerza atémica (AFM) y la
microscopia electrénica de barrido (SEM). A diferencia de la microscopia Optica,
que solamente puede alcanzar aumentos de 500-1000 con una buena
resolucion, estas dos técnicas de microscopia permiten la visualizacién de la
superficie a escalas incluso nanométricas, proporcionando informacién sobre la
rugosidad de la superficie, el tamafio y forma de los poros, la continuidad de las

capas y el grosor de la seccion transversal [51].

En la microscopia electrénica de barrido (SEM) se utilizan electrones en
lugar de luz para formar una imagen. Un haz de electrones escanea la
superficie de la membrana provocando distintos tipos de interacciones que
generan sefiales entre las cuales los electrones secundarios y los electrones
dispersos se utilizan para la formacion de la imagen. La resolucion de un

microscopio SEM convencional es 10-50 nm, lo que permite la determinacion

53



Capitulo |

de la morfologia de membranas de microfiltracion. Sin embargo, con la
microscopia electrdénica de barrido de emision de campo (FESEM), que posee
una resolucion de 1-5 nm, es posible también la visualizacién de la morfologia
de membranas de ultrafiltracion. Las imégenes obtenidas proporcionan
informacion acerca de la topologia (tamafio y geometria de poro, porosidad

superficial, distribucién de poros, etc.) y la composicién de la muestra [57].

En cuanto a la microscopia de fuerza atdmica, ésta genera imagenes
topogréficas sondeando la superficie de la membrana directamente con una
punta acoplada a una palanca flexible (cantilever) y registrando las fuerzas
atémicas o moleculares de interaccion (del orden de los piconewton) existentes
entre la sonda y la muestra. Dicha técnica es aun mas sensible que la
microscopia electrénica, y permite la caracterizacion nanoestructural de
materiales de naturaleza muy diversa. A diferencia de los microscopios
electronicos, que proporcionan imagenes de la muestra Unicamente
bidimensionales, la técnica AFM permite obtener imagenes de la superficie de
la muestra en tres dimensiones. A partir de las micrografias AFM es posible
determinar la distribucion media de poros de una membrana, asi como su

rugosidad superficial.

2.8. Fendbmenos que producen descenso del flux

Pese al gran nimero de ventajas, anteriormente citadas, que presentan
los procesos de membranas, el principal problema asociado a dichos procesos
es la disminucion de la densidad de flujo de permeado que se traduce en una
pérdida de eficiencia a lo largo del tiempo. Esta pérdida es consecuencia de dos
fendbmenos que representan una resistencia adicional al paso del liquido a

través de la membrana: la denominada polarizacion por concentracion y el
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fendmeno de ensuciamiento (fouling). La Figura 1.6 muestra la evolucién tipica

del flux de permeado durante un proceso de filtracién tangencial.

Tiempo
Figura 1.6. Etapas del descenso de la densidad de flujo con el tiempo.

En una primera fase se produce un rapido descenso inicial del flux debido
al taponamiento repentino de los poros de la membrana al ponerse en
contacto con la disolucién. Posteriormente, el descenso se produce de una
manera menos pronunciada durante un periodo mas largo de tiempo, en el que
las moléculas de soluto se van acumulando en la superficie de la membrana,
formando una capa adicional o torta sobre la misma. En los procesos en modo
de flujo tangencial la acumulacién de particulas en la superficie de la
membrana continla hasta que las fuerzas adhesivas que unen las particulas a la
membrana se compensan con las fuerzas de barrido del flujo tangencial del
fluido que circula sobre la membrana (fase Il en la Figura 1.6). Pese a que seria

de esperar una densidad de flujo de permeado estacionaria, en la practica sélo
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se alcanza un estado pseudo-estacionario (condiciones estables), debido a una

inevitable fijacion o adsorcion de material contaminante.

Obviamente, la forma de la curva de Jp varia seglin las condiciones de
operacion del proceso (PTM, VT, concentracién del alimento, etc.), puesto que

éstas afectan directamente a los fendmenos que provocan el descenso del flux.

2.8.1. Polarizacién por concentracion

Durante la filtracion en un proceso de membranas, los solutos presentes en la
disolucién alimento son transportados hacia la superficie de la membrana gracias al
flujo convectivo; parte de dichos solutos son retenidos, por lo que su concentracion
aumenta en las proximidades de la superficie. Como consecuencia, se origina un
flujo difusivo de soluto contrario al convectivo, buscando disminuir la
concentracién. En condiciones estacionarias, el flujo convectivo y el difusivo se
igualan, formandose una capa limite de un cierto espesor, en la que existe un perfil
de concentracion (ver Figura 1.7). Este fendmeno de aumento de la concentracion
en las cercanias de la superficie de la membrana respecto al seno de la disolucion
se conoce como polarizacion por concentracién y es uno de los principales
responsables de la marcada desviacion del flux con respecto al obtenido mediante

agua desionizada [43,50].

Los materiales acumulados en la region adyacente a la membrana
aumentan su concentracién por encima de la concentracion en el seno de la
disolucién a una velocidad que aumenta exponencialmente con el incremento
de flux. Por otra parte, el espesor de la capa limite viene determinado
completamente por la hidrodindmica del sistema, disminuyendo éste al

aumentar la turbulencia [3].

56



Introduccién

A pesar de que contribuye al descenso del flux, la polarizacién por
concentracion no estd considerada como un mecanismo de ensuciamiento
propiamente dicho, puesto que es un fendmeno intrinseco al proceso de
concentracion y no afecta a las propiedades de la membrana. Este fenédmeno
desaparece al detener el proceso de filtracion, al contrario que el
ensuciamiento, que requiere de etapas de limpieza para su eliminacién. Sin
embargo, si estd estrechamente relacionada con el ensuciamiento, llegando a

considerarse la causa inicial del mismo.

En UF, las moléculas de gran tamafio retenidas por la membrana se
acumulan en su superficie, y debido a sus dimensiones, su difusién de vuelta
hacia el seno de la disolucién es relativamente lenta, por lo que su
concentracion en la superficie de la membrana puede alcanzar valores hasta
20-50 veces superiores a la concentracion en la disolucion alimento [45]. Este
fendbmeno puede provocar una degeneracion de la capa limite, conduciendo a
la formacion de la llamada capa gel al alcanzar las moléculas una situacién en la
que se encuentran dispuestas de la manera més compacta posible, con una
movilidad practicamente nula. Esta capa gel actia como una barrera
secundaria al flujo a través de la membrana, ofreciendo una resistencia
adicional a la de la membrana y la de la capa limite. Dependiendo del tipo de
soluto, esta capa puede llegar a ser bastante viscosa y gelatinosa. Si la
concentracion de solutos en la capa gel (Cg en la Figura 1.7) es suficientemente
elevada, podria producirse la precipitacion de los mismos, ensuciando y

obturando completamente la membrana.
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Figura 1.7. Fenémeno de polarizacién por concentracion y formacién de capa gel.

2.8.2. Fendmenos de ensuciamiento

El ensuciamiento puede definirse como la fijacion y acumulacién en la
superficie de la membrana y/o en su estructura interna, de componentes de la
disolucion alimento (particulas en suspension, solutos disueltos no permeables
a través de la membrana o incluso solutos disueltos permeables) que no puede
eliminarse simplemente al ceder la presion. Puede producirse mediante
diferentes mecanismos fisico-quimicos y biolégicos, todos relacionados con el
aumento de la cantidad de material sélido acumulado en la membrana. Pese a
que es un fendmeno inevitable asociado a los procesos de membrana, es
posible controlar el ensuciamiento mediante distintas estrategias, como por
ejemplo modificando la superficie de la membrana para reducir las fuerzas de

adhesion, optimizando las condiciones de operacion o realizando un
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pretratamiento del alimento [3,41]. La base para la evaluacion del grado de
ensuciamiento es la comparacién con respecto a la densidad de flujo resultante
mediante agua desionizada, que generalmente representa el maximo flux que

puede obtenerse con dicha membrana.

Se pueden describir distintos tipos de ensuciamiento dependiendo de la
naturaleza de los contaminantes: ensuciamiento orgénico, provocado por
materia organica (proteinas, carbohidratos, etc.), ensuciamiento inorganico,
también conocido como scaling, debido a la precipitacion de compuestos
inorgénicos (hidroxidos metalicos, sales de calcio, etc.) y ensuciamiento
biolégico, o biofouling, debido al crecimiento de bacterias, hongos y otros
microorganismos sobre la superficie de la membrana, formando una capa

denominada biofilm [58].

Dependiendo del proceso especifico pueden tener lugar distintos
mecanismos de ensuciamiento, siendo los dos principales la formacion de una
capa o torta en la superficie de la membrana y el taponamiento de los poros.
Los poros pueden obstruirse parcialmente (disminuyendo su tamafio efectivo)
o totalmente, en funcién del tamafio relativo de los mismos y de las moléculas
de soluto. La obstruccidn sera tanto méas completa cuanto mas similar sea el
tamafio de las moléculas de soluto y el de los poros. Otros mecanismos de
ensuciamiento que pueden tener lugar y que afectan a los dos mecanismos
esenciales son la adsorcion de moléculas en la superficie o en las paredes de los
poros, debido a afinidades quimicas entre el material de la membrana y el
soluto, y la formacion de depdsitos por precipitacién o sedimentacién de las

moléculas de soluto.

El ensuciamiento puede tener cardcter reversible o irreversible, haciendo

referencia a la posibilidad o no de su eliminacion sin necesidad de recurrir a
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protocolos de limpieza quimica. En general, el ensuciamiento superficial,
asociado a la deposicion de material sélido en la superficie de la membrana que
se consolida a lo largo del tiempo, es reversible, mientras que la penetracién de
material en la membrana, que produce el bloqueo parcial o total de los poros

provocando ensuciamiento interno, es normalmente irreversible.

La naturaleza y el alcance del ensuciamiento dependen de las propiedades
del alimento (tamafio de particula, concentracion, pH, fuerza idnica), las
propiedades de la membrana (hidrofobicidad, carga, tamafio de poro) y las
condiciones hidrodinamicas (velocidad tangencial, presion transmembranal). La
quimica superficial y las interacciones soluto-soluto y membrana-soluto, son

claves para comprender el fendmeno del ensuciamiento.

Este fendmeno es un factor especialmente limitante en los procesos de
MF y UF, debido al uso de estructuras mas porosas y abiertas en comparacion
con los procesos de NF y Ol. La mayor densidad de flujo que proporcionan las
membranas de MF y UF genera un mayor arrastre de solutos hacia la superficie
de la membrana y el interior de los poros, lo que provoca la reduccion del
tamafio efectivo de los mismos e incluso el taponamiento completo, resultando

en un rapido descenso del flux, caracteristico de estos procesos.

La principal consecuencia del ensuciamiento es el elevado coste producido
por la disminucion de la densidad de flujo media a lo largo de un ciclo. Ademas,
dependiendo de la naturaleza y el alcance de este fendmeno, la recuperacion del
flujo puede requerir la utilizacion de potentes agentes de limpieza, lo que podria
reducir la vida operativa de la membrana ademés de incrementar los costes de
operacion. Por otra parte el ensuciamiento puede alterar también a la
selectividad de la membrana observandose una tendencia a aumentar la

retencion para las membranas de MFy UF y a disminuir para las de NF y Ol [41].
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Tal y como afirman Stoller et al. [59], la elevada cantidad de articulos de
investigacion publicados en revistas internacionales en los ultimos afios
relacionados con el ensuciamiento de las membranas son un indicador de la
importancia que se le atribuye a estos problemas. Este fendmeno sigue siendo
hoy en dia uno de los mayores retos en el sector de las tecnologias de
membrana. El ensuciamiento, como se ha comentado previamente, conduce a
una reduccion de la vida atil de la membrana, por lo que los ingenieros disefian
los procesos sobredimensionando su capacidad hasta un 35%, lo que
incrementa los costes de inversién y de operacion. Ademas, el descenso de la
densidad de flujo provocado por el ensuciamiento conduce por otra parte al
incremento de los costes de produccion debido al aumento de la demanda de
energia, la limpieza quimica y otras labores de mantenimiento adicionales [58].
En otras palabras, la falta de conocimiento y de control de los fendmenos de
ensuciamiento es un coste adicional para la industria que se debe reducir para

maximizar la competitividad de esta tecnologia.

2.9. Modelizacion del flux

Durante las dltimas décadas se ha investigado sobre los mecanismos
mediante los cuales el flujo tangencial y los distintos parametros operativos
afectan al ensuciamiento de la membrana. Como resultado de estas
investigaciones se han desarrollado diferentes modelos con el fin de predecir la
evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo. Para que un
determinado proceso pueda ser disefiado y escalado de manera eficiente, es de
gran importancia identificar los mecanismos de ensuciamiento durante los
procesos de membrana. La modelizaciébn matemética de la evolucién del flux

de permeado con el tiempo es una herramienta de gran importancia para
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disefiar procesos de membrana, prediciendo el ensuciamiento de las mismas y
seleccionando las condiciones de operacion Optimas para prevenir la

disminucion de la efectividad del proceso relacionada con el ensuciamiento.

En la literatura existen gran cantidad de modelos, tanto tedricos como
empiricos, que describen el descenso del flux de permeado [60-64]. En cuanto
a los modelos tedricos, pese a que son de gran utilidad para comprender los
fendmenos de ensuciamiento, no son muy precisos en sus predicciones si no
utilizan datos experimentales para determinar sus parametros. Por otra parte,
los modelos empiricos aportan gran precision y sus ecuaciones son mas simples
que las correspondientes a los modelos teodricos, sin embargo no pueden
explicar adecuadamente los mecanismos de ensuciamiento involucrados en la
filtracion. Por tanto, los modelos semi-empiricos, como los conocidos modelos
de Hermia, cuyos pardmetros tienen un significado fisico, representan una
adecuada solucion para alcanzar una buena prediccion del descenso de flux de

permeado, explicando al mismo tiempo los mecanismos de ensuciamiento.

Para analizar los fendmenos de ensuciamiento existentes durante la
filtracion convencional (dead-end) a presion constante, Hermia [65] propuso
cuatro modelos diferentes (modelos de bloqueo completo, intermedio y
estandar de poros y modelo de formacion de torta) que posteriormente fueron
adaptados por Field et al. [66] para filtracidén con flujo tangencial, modificando

la ecuacion general de Hermia y expresandola segun la ecuacion 1.5:

dJ .
_cTtp=KHT {(Jp—Jpg ) Ip? " (1.5)
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donde Jps es el flux en el estado estacionario, t el tiempo y Kyr €s una constante
cuyas dimensiones dependen del valor de nyr, un indice general que asume

distintos valores segun el mecanismo de ensuciamiento.

Sustituyendo los diferentes valores de nyr en la ecuacion 1.5 es posible
obtener las ecuaciones de cada uno de los modelos de Hermia adaptados al

flujo tangencial, recogidas en la Tabla I.5.

Tabla I.5. Modelos de Hermia adaptados a flujo tangencial.

Modelo Ecuacion
Nyr=2
Bloqueo _ B oKt 16
completo de Jp=3ps +(Ipo —Ips)-e (16)
poros
Npr=1
" (KHTi'Jps't)
Blogueo = Jpo-Jps-e |7
intermedio de J ( (Kyri-9p, 1) ) (17)
ps +Jpg-le -1
poros
nHT:3/2 1 1
Bloqueo = +Kyre't (1.8)
estandar de Jp% Jpo%
poros
nHT:0
1 Jp Jpy—Jp 1 1
Formacionde = 3 |”KJ 3 ° 3 : j_JpS{J_JH (1.9)
torta KHTt"]pS po p_ pS p po

Jpo es la densidad de flujo de permeado inicial y Kure, Kuri, Kure Y Kure SON
los distintos pardmetros considerados en los modelos, los cuales tienen un
significado fisico y contribuyen a la comprension de los mecanismos

involucrados en el ensuciamiento de las membranas [67].
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Segun el modelo de blogqueo completo de poros cada molécula de soluto
que llega a la membrana bloquea completamente la entrada de los poros y
nunca se superpone a otra molécula de soluto depositada previamente. Este
tipo de ensuciamiento tiene lugar cuando el tamafio de las moléculas de soluto
es mayor que el tamafio de poro, por tanto el bloqueo de los poros tiene lugar
en la superficie y no en su interior. Por otra parte, en el caso del modelo de
blogueo intermedio de poros, las moléculas de soluto que llegan a la
membrana pueden taponar la entrada de los poros o situarse sobre otras
moléculas previamente depositadas, obstruyendo la entrada pero sin llegar a
bloquearla completamente. El modelo de bloqueo estadndar de poros asume
que los poros de la membrana se taponan debido a la deposicion o adsorcién
de solutos, de tamafio inferior al de los poros, en las paredes internas de éstos.
De esta manera, la seccion transversal de los poros disminuye con el tiempo y
el volumen de poros decrece proporcionalmente al volumen filtrado. Por
altimo, el modelo de formacion de torta estd basado en la acumulacion de
solutos formando una capa en la superficie de la membrana, sin penetrar en los

poros de la misma debido a sus dimensiones.

Estos modelos han sido aplicados para el analisis de los mecanismos de
ensuciamiento en la filtracion de polietilenglicol [67], zumo de manzana [68],
zumo de naranja [69] y agua superficial [70], en entre otros, con resultados

satisfactorios.

Por otra parte, muchos de los modelos empiricos y semi-empiricos
hallados en la literatura estan basados en ecuaciones exponenciales, como los
modelos desarrollados por Mallubhotla y Belfort [71] y por Cho et al. [72] que
describen la densidad de flujo de permeado segun las ecuaciones 1.10 y I.11,

respectivamente:
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—t ]
: 1.10
- Jpo-e[ Ao+ Buyg t (1.10)

Jpo
Jp= 1.11
1+kq -‘;—e’kl't )+d0 - (-11)

donde los distintos parametros de cada modelo (Aws, Bms, ko, ki, do) pueden

determinarse experimentalmente mediante regresiones.

2.10. Limpieza de las membranas

A pesar de los importantes esfuerzos realizados en el estudio de distintas
estrategias para limitar o reducir el ensuciamiento (modificacion de las
propiedades de la membrana, optimizacion de las condiciones hidrodindmicas,
pretratamiento de la alimentacion, etc.), este fenémeno es inevitable. Por ello,
una gran labor de investigacion se esta llevando a cabo también en el &rea de
las técnicas de limpieza. En cualquier proceso de membranas una adecuada y
periédica limpieza es esencial para mantener la efectividad del mismo,
independientemente del tipo de alimentacion. La limpieza se lleva a cabo
cuando existe un descenso importante de la densidad de flujo de permeado o
del rechazo de solutos, o cuando es necesario aumentar la presion de forma
significativa para poder mantener el flujo deseado. El objetivo de este proceso
es, por tanto, recuperar el rendimiento de la membrana sin deteriorar su

naturaleza.

Actualmente, las técnicas de limpieza mas comunes incluyen los procesos

fisicos, como los métodos de limpieza hidraulica (back-flushing, back-washing
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etc.) [73], eléctrica [74] o mediante ultrasonidos [75], asi como los procesos
quimicos [76] o la combinacién de ambos [77]. La seleccion del método a
utilizar asi como las condiciones més adecuadas (menor dafio producido a la
membrana y méxima efectividad de limpieza) dependen de distintos factores
como el tipo de contaminante o las caracteristicas de la membrana,
especialmente su resistencia quimica. En cuanto a este Ultimo aspecto, como
ya se ha comentado, las membranas cerdmicas presentan ciertas ventajas
sobre las poliméricas, puesto que son capaces de soportar condiciones mas
adversas en cuanto a temperatura y pH, pudiendo someterse a procesos de

limpieza més agresivos.

La limpieza de las membranas es un aspecto clave del proceso global.
Dado que en algunas ocasiones, a nivel industrial, es necesario llevar a cabo la
etapa de limpieza una vez al dia para eliminar el ensuciamiento y recuperar la
permeabilidad y la selectividad de las membranas, un alto porcentaje de los
costes totales de produccion se atribuye a la limpieza de los equipos. Por tanto
la eleccion del método mas adecuado, asi como de las condiciones de
operacion Optimas para aumentar la efectividad del proceso de limpieza es de

suma importancia.

2.10.1. Limpieza quimica

La limpieza quimica es el método més frecuente utilizado para eliminar el
ensuciamiento de las membranas. En este proceso los agentes quimicos
reaccionan con los depésitos, productos de corrosion, incrustaciones y otros
contaminantes. Es muy importante tener en cuenta la resistencia quimica del
material de la membrana y la compatibilidad del mismo con el agente de

limpieza utilizado, para evitar efectos adversos en la membrana. Ademas, las
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condiciones de operacién utilizadas (tiempo, temperatura, presion, etc.) son

determinantes para la efectividad del proceso.

Agentes de limpieza

Un agente de limpieza adecuado es aquél que desprende y disuelve el
contaminante, lo mantiene en dispersion, evita un nuevo ensuciamiento y no
produce efectos adversos sobre el material de la membrana. Por tanto la
eleccion del mismo dependeré de los contaminantes presentes y del tipo de
membrana utilizado. Generalmente los agentes quimicos de limpieza se
pueden dividir en cinco categorias: disoluciones alcalinas (NaOH), acidos
fuertes (como el HCI) o débiles (como el acido citrico), surfactantes, agentes
metalicos quelantes (EDTA) y enzimas [78,79]. En ocasiones dentro de un
mismo protocolo de limpieza puede ser necesaria la utilizacién de diferentes

productos quimicos, tanto por separado como combinados entre si.

Los agentes basicos aumentan el pH y por tanto la carga negativa y la
solubilidad de los contaminantes orgénicos. Por el contrario, las disoluciones
&cidas se utilizan principalmente en la eliminacién de sales inorgéanicas. Los
agentes quelantes, a su vez, eliminan cationes divalentes de las moléculas
orgénicas complejas, mejorando la limpieza de la membrana. En cuanto a los
surfactantes, son compuestos que poseen grupos hidrofilicos e hidrofdbicos y
pueden solubilizar macromoléculas formando micelas alrededor de ellas y
ayudando a eliminar el contaminante de la superficie de la membrana. Los
agentes enzimaticos resultan muy efectivos en la eliminacion de ciertos
contaminantes, como las proteinas; sin embargo su actuacion es lenta y tienen

un coste elevado, por lo que no suelen ser una opcién muy utilizada.
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Otro tipo de agentes quimicos ampliamente empleados son los
desinfectantes y oxidantes como el hipoclorito de sodio, que actlan
combinando la hidrdlisis y la oxidacion de la materia responsable del
ensuciamiento. Su uso esta mas extendido en membranas cerdmicas, puesto
que su caracter corrosivo es incompatible, al menos a altas concentraciones,

con la gran mayoria de las membranas de tipo polimérico.

Finalmente, puesto que algunos de los agentes quimicos citados pueden
tener un efecto negativo para el medio ambiente al ser vertidos tras su
utilizacion, ademas de ser agresivos para las membranas provocando a la larga
una disminucion de su vida Util, en los dltimos afios ha aumentado el interés
por otros agentes alternativos, como las disoluciones salinas [80]. Estas
disoluciones provocan cambios en la capa de ensuciamiento debido a la
diferencia de concentracién entre ésta y el seno de la disolucion.
Posteriormente tiene lugar un intercambio i6nico entre los iones de la sal y las

moléculas de los contaminantes, que resulta en la rotura de la capa gel.

En resumen, la eleccion del agente de limpieza adecuado se basa en el
conocimiento del alimento y de la composicion de los contaminantes y en la
mayoria de los casos se lleva a cabo mediante prueba y error. Otros criterios
importantes a tener en cuenta son, evidentemente, la seguridad, estabilidad y
precio del compuesto quimico en cuestion. Y, por supuesto, el impacto sobre el
material de la membrana y sobre el medio ambiente son también factores

clave en la seleccion del protocolo de limpieza.

Condiciones de operacion

La limpieza quimica conlleva dos etapas consecutivas: en primer lugar, la

reaccion quimica entre el agente y los contaminantes y en segundo lugar la
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transferencia de dichos contaminantes de la capa de ensuciamiento al seno de
la disolucion, controlada por la hidrodindmica. Por consiguiente, la
optimizacion de las condiciones de operacion que afectan a la reaccion
(tiempo, temperatura) y a la transferencia (presion, velocidad tangencial) es

fundamental para aumentar la eficacia del proceso.

El tiempo de contacto entre el agente y el contaminante determina el
alcance de la reaccion. Sin embargo, se debe tener en cuenta que no siempre el
aumento del tiempo de reaccion conlleva un aumento de la eficiencia de
limpieza y que en la mayoria de los casos existe un tiempo 6ptimo a partir del
cual no se observa un mayor efecto positivo, llegando incluso a provocar una

disminucion de la eficiencia del proceso [78].

En cuanto a la temperatura, tiene un efecto positivo tanto en la velocidad de
reaccion como en el transporte difusivo de los contaminantes hacia el seno de la
disolucién. Por tanto, generalmente es recomendable trabajar a temperatura lo
més elevada posible teniendo en cuenta siempre las limitaciones del material de la

membrana, de la disolucién a tratar y del resto de equipos.

El aumento de la velocidad tangencial produce un incremento de las fuerzas
de cizalla, favoreciendo la transferencia de masa de los contaminantes hacia el
seno de la disolucion, por lo que normalmente se trabaja a velocidades elevadas,
mientras que la presion transmembranal suele mantenerse baja con el fin de evitar

que los contaminantes sean forzados hacia el interior de los poros.
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2.10.2. Limpieza fisica. Ultrasonidos

En los ultimos afios, nuevos métodos fisicos como los ultrasonidos (US)
han probado su eficacia en la limpieza de las membranas. Por ejemplo, los US
han demostrado ser una técnica potente para la limpieza de membranas
ensuciadas durante el tratamiento de aguas residuales industriales [81] y de

extractos de productos naturales [82].

Los ultrasonidos son ampliamente utilizados para limpiar diferentes
materiales y superficies debido al fendmeno de cavitacion y a las fuertes
corrientes convectivas, conocidas como flujo acustico, combinado con el efecto
de otros fendbmenos como microstreaming, microstreamers, microjets y
calentamiento [83,84]. Las ondas de ultrasonidos se propagan mediante ciclos
alternados de compresion adiabatica y rarefaccion (descompresion), inducidos
en las moléculas del medio. En algunos casos, a potencia suficientemente
elevada, el ciclo de rarefaccion puede exceder las fuerzas de atraccion de las
moléculas del medio (liquido), lo que implicaria una presién neta negativa y la
consecuente formacién de burbujas de cavitacion. Al producirse la explosion de
dichas burbujas debido al ciclo de compresion, éstas pueden liberar energia
suficiente para superar las interacciones entre la membrana y los
contaminantes [79], eliminando parte de la capa de ensuciamiento de la
superficie y/o previniendo la adsorcién de particulas que conducen al
ensuciamiento de la membrana [83]. Ademés las altas temperaturas y
presiones generadas en los puntos de explosién son una fuente de radicales
-OH, que pueden producir la oxidacion de contaminantes organicos y moléculas
en la interfase liquido-gas. Esta degradacion sonoquimica de contaminantes
orgénicos a través de oxidacién quimica ha demostrado ser un método viable

para el tratamiento de efluentes conteniendo colorantes [85,86].
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La eficiencia de la limpieza con US, al igual que la limpieza quimica,
depende de un gran nimero de factores incluyendo la frecuencia y la potencia
de los ultrasonidos asi como las condiciones hidrodindmicas del proceso como

la PTM y la velocidad tangencial, entre otros [84].

2.10.3. Evaluacion de la efectividad de limpieza

Existen diferentes métodos para evaluar la efectividad de un determinado
proceso de limpieza, entre los que se encuentran las medidas de flujo, las
medidas de potencial zeta y la observacion directa mediante técnicas de
microscopia como la microscopia de fuerza atémica (AFM) o la microscopia

electronica de barrido de emision de campo (FESEM).

De todos ellos, mayormente se utilizan las medidas de flujo, puesto que es
un método no destructivo (a diferencia de las técnicas de microscopia), directo
y de facil ejecucion. Dicho método se basa en la comparacion entre el flux de
agua desionizada obtenido con la membrana antes del ensuciamiento y
posteriormente a la etapa de limpieza. Generalmente se suele considerar que
una membrana esta limpia, y por tanto que el protocolo de limpieza ha
resultado efectivo, cuando se ha restaurado el flux de agua desionizada que se

conseguia con la membrana nueva, previamente al ensuciamiento.

Sin embargo, tras el ensuciamiento de la membrana no soélo la
permeabilidad de la misma se ve afectada, sino también otras propiedades
como la carga superficial. Por ello, las medidas de potencial zeta para
determinar la carga de la membrana pueden también ser de utilidad para
constatar la recuperacion de las propiedades iniciales de la misma y evaluar por

tanto la efectividad de un proceso de limpieza determinado.
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Por otra parte, las técnicas de microscopia como AFM o FESEM, son una
herramienta muy Util puesto que permiten la caracterizacion de las membranas
asi como la evaluacién de los procesos de ensuciamiento y limpieza de éstas
mediante la visualizacion de la superficie, a escalas incluso nanométricas.
Ademas, a partir de las micrografias AFM, como se ha comentado previamente,
puede determinarse la distribucién media de poros de la membrana y su
rugosidad superficial, y evaluar de este modo si un protocolo de limpieza ha

sido o no correctamente disefiado.

3. APLICACION DE LAS TECNOLOGIAS DE MEMBRANA EN LA
INDUSTRIA TEXTIL

Tal y como afirma Koyunku [87], los primeros estudios relacionados con el
tratamiento de efluentes textiles mediante tecnologias de membrana
comenzaron en 1970, con membranas de microfiltracion, ultrafiltracion y
6smosis inversa. Posteriormente, en 1990, comenzaron también los
tratamientos con membranas de nanofiltracion. Desde entonces, la eficiencia
de los distintos procesos de membrana en el tratamiento de las aguas
residuales textiles ha sido ampliamente probada y reconocida. Mientras que la
MF es capaz de eliminar materia en suspension, la UF permite separar
particulas y macromoléculas, reduciendo el elevado contenido en materia
orgénica de los efluentes textiles, aunque sin eliminar el color completamente.
Pese a la moderada eficiencia en la reduccion del color, el permeado de la UF
puede cumplir los requisitos para permitir la reutilizacion del agua en algunos
procesos de la industria textil en los que la calidad del agua requerida es
menor, como el lavado o el aclarado. Cuando se requiere una mayor
depuracion del agua, puede utilizarse la NF, que permite la separacion eficaz de

compuestos de bajo peso molecular y de algunas sales divalentes, o
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alternativamente la Ol, que ademas es capaz de eliminar todas las sales
minerales, obteniendo una reduccion de practicamente el 100% del color y del

contenido salino de las aguas residuales.

Como ya se ha comentado previamente, mientras otro tipo de
tratamientos son capaces de disminuir la contaminacion de las aguas residuales
por debajo de los limites establecidos para su vertido, la calidad del agua no es
suficiente para su reutilizacion en los procesos textiles. Sin embargo, la
viabilidad de los procesos de membrana para la reutilizacion de los efluentes
textiles, incluso en procesos que requieren una elevada calidad del agua
utilizada, como la tintura, ha sido demostrada por gran diversidad de autores,
dejando constancia de las ventajas tanto econdémicas como medioambientales

que esto supone.

Las membranas de NF, por ejemplo, son capaces de separar el efluente en
una corriente de rechazo conteniendo los colorantes y la mayor parte de los
iones divalentes mientras dejan pasar el agua y parte de las sales
monovalentes, como NaCl, a través de la membrana en la corriente de
permeado. Por ejemplo, Tang y Chen [88] en su estudio utilizaron una
membrana de NF para el tratamiento de un agua textil sintética, compuesta
por un colorante reactivo y NaCl, con vistas a la reutilizacién del permeado. Los
resultados mostraron una elevada calidad del permeado obtenido, sin
coloracién apreciable (rechazo medio del colorante 98%) y con una elevada
concentracion de sal (rechazo medio 14%), lo que permite su reutilizacion en la
fase de tintura del proceso textil para la preparacion de bafios de tintura,
reduciendo los costes al minimizar la cantidad adicional de sal requerida debido
a la alta concentracion de NaCl presente en el permeado reciclado.
Posteriormente, Koyunku et al. [89] realizaron un estudio similar pero

utilizando un agua residual textil real, procedente de un bafio de tintura con
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colorante reactivo, y demostrando la capacidad de la NF para reutilizar el

permeado en la preparacion de nuevos bafios.

Por su parte, las membranas de Ol permiten no sélo el rechazo completo
de colorantes sino también de sales y especies idnicas, solucionando el
problema del vertido de las aguas residuales textiles, caracterizadas por su
elevada salinidad y permitiendo ademaés la reutilizacién del agua en procesos
como la tintura, en los que se requiere una elevada calidad del agua. Por
ejemplo, en el estudio realizado por Dhodapkar et al. [90], se utiliz6 la Ol en
distintas industrias textiles tras un tratamiento terciario de los efluentes con el
fin de reciclar el agua como alimentacion para calderas. Las membranas de Ol
eliminaban 96-98% y >99% de los solidos disueltos y de fosfatos
respectivamente, asi como 96-98%, 95-98% y >99% de sodio, cloruro e iones
divalentes de magnesio y calcio respectivamente. De esta forma, el permeado
de la Ol cumplia los estdndares de calidad de agua de alimentacién para
calderas, donde la corrosion debido a la alcalinidad y la presencia de cloruros

es un problema importante.

En la investigacion llevada a cabo por Blanco et al. [15] se demostré que
s6lo afladiendo una etapa final de Ol en el tratamiento combinado biolégico y
de oxidacién avanzada de un efluente textil era posible la reutilizacion de agua
en el proceso de tintura. Pese a que la combinacion de un tratamiento
biol6gico y uno de oxidacion avanzada proporcionaba una elevada calidad del
agua gracias a la degradacion de la materia orgénica, bacterias y compuestos
aromaticos, la cantidad de hierro y de cloruro presente asi como la dureza del
agua no cumplian los limites para la reutilizacion interna del agua requeridos
por la propia industria. El tratamiento posterior con una membrana de Ol

permitia el cumplimiento de estos requisitos y por tanto el reciclado del
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efluente en el proceso de tintura, con resultados similares a los obtenidos

utilizando agua no reutilizada.

La NF y la Ol, por tanto, han sido ampliamente utilizadas con éxito en el
tratamiento de efluentes textiles cumpliendo no sélo los limites de vertido
sino, lo que es més importante, los requisitos para la reutilizacion del agua en
distintos procesos textiles. Sin embargo, como se ha comentado
anteriormente, el principal obstaculo en la aplicacion de las tecnologias de
membrana es el ensuciamiento de las mismas tras un largo periodo de
operacion. El adecuado pretratamiento de los efluentes es una posible solucién
a este problema, capaz de elevar la eficiencia del proceso y prevenir el
ensuciamiento de las membranas. En el caso de la industria textil, los procesos
de MF y UF estan reconocidos como los més apropiados para este fin,
reduciendo especialmente la materia en suspension y la carga orgénica (DQO)
para mejorar el funcionamiento posterior de las membranas de NF y Ol y

prolongar su vida Util.

Un ejemplo de ello es el trabajo de Gozalvez-Zafrilla et al. [18] en el que un
efluente textil fue tratado mediante nanofiltracion de dos formas distintas:
directamente, sin tratamiento previo, y tras un pretratamiento consistente en
una etapa de UF. Los autores analizaron el ensuciamiento de la membrana de NF
en ambos casos, midiendo el flux de permeado y la retencion de sales y de DQO.
Los resultados de la NF directa mostraron la obtencion de un permeado de
calidad adecuada para su reutilizacion (reduccién de DQO del 99% y rechazo de
sal 95-97%) pero con un importante ensuciamiento de la membrana asociado.
Sin embargo, realizando el pretratamiento se obtuvo un aumento del flux de
permeado de aproximadamente un 50% debido a una reduccion de la DQO

(responsable de gran parte del ensuciamiento) del 40% durante la etapa de UF.
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En el estudio llevado a cabo por Uzal et al. [91] se evalud la posible
aplicacion de membranas de MF y UF como pretratamiento de la NF u Ol para
la reutilizacién de aguas residuales procedentes de la tintura, utilizando la MF
como pretratamiento de la UF con dos alternativas posibles: MF simple de
5 um y MF secuencial de 5 pm y 0.45 um consecutivamente. El permeado de la
MF fue posteriormente tratado mediante UF con membranas de distinto
umbral de corte molecular (entre 1y 100 kDa). El tratamiento que proporcion6
mejores resultados, y que por tanto fue seleccionado como pretratamiento
para posteriores procesos de NF u Ol, fue la MF previa simple de 5 um seguida
de la UF con la membrana de 100 kDa, teniendo en cuenta su elevado flux y el
rechazo de color, DQO y conductividad (indices de rechazo del tratamiento

completo MF+UF: 98%, 61% y 10% respectivamente).

Tahri et al. [92] confirmaron en su trabajo que el uso de MF previamente a
la NF en el tratamiento de bafios de tintura para su reutilizacion mejoraba la
efectividad del proceso, alargando el tiempo de operacién e incrementando el
flux de permeado. Este pretratamiento permitia una reduccion de la carga
contaminante superior al 50%, a excepcion de la retenciéon de sales, que no
excedia el 13%, limitando por tanto el efecto del ensuciamiento y deterioro de
la membrana de NF producido por la acumulacion de particulas, bacterias y

otros solidos en suspension.

Sin embargo, los procesos que utilizan membranas con mayor tamafio de
poro (MF y UF) no estén limitados a su uso como pretratamiento de otros
procesos de membrana, sino que también se ha demostrado su efectividad
como tratamiento Unico. Por ejemplo la UF puede ser utilizada como
tratamiento para eliminacion de colorantes o para reutilizar el efluente en
procesos donde la calidad del agua requerida es menor, como los procesos de

lavado o aclarado.
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Brites y de Pinho [93] verificaron que la UF es un tratamiento adecuado
para la decoloracion de las aguas residuales procedentes de la tintura de
curtidos, probando experimentalmente varias membranas de distinto corte
molecular (entre 3y 40 kDa) y obteniendo en todos los casos una reduccion del
color superior al 70%, lo que hacia posible la reutilizacion de las aguas en otros

procesos.

También Golob y OjstrSek [94] demostraron la efectividad de una
membrana de UF de 10 kDa en la eliminacion de colorantes dispersos y de tina,
obteniendo una reduccién practicamente completa del color (superior al 97%),
de la DQO y del carbén orgénico total, proporcionando valores por debajo de

los limites establecidos para el vertido de los efluentes.

Asimismo, Aouni et al. [95] obtuvieron resultados satisfactorios en la
depuracion mediante ultrafiltracién, utilizando membranas de 1y 10 kDa, de
un agua textil sintética (conteniendo distintos colorantes reactivos y NaCl) y de
un agua real procedente de la etapa de aclarado de una industria textil. Ambas
membranas proporcionaron elevados coeficientes de retencion de DQO (>80%)
durante el tratamiento del agua sintética, con una decoloracion total
observada en el caso de la membrana de menor corte molecular. Ademas se
obtuvo una mejora de la calidad del agua residual real en términos de DQO y
color, con coeficientes de retencion superiores al 70% y al 90%,

respectivamente, utilizando la membrana de 1 kDa.

Otro ejemplo de la utilizacion de procesos de UF para el tratamiento de
efluentes textiles es el estudio realizado por Barredo-Damas et al. [12] en el
que se evalug el tratamiento de un agua residual textil mediante membranas
ceramicas de UF de distintos MWCO (30, 50 y 150 kDa), obteniendo una

significativa reduccion de la carga contaminante (rechazo de DQO, color y
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turbidez >70%, >96% y >93% respectivamente) y demostrando, por tanto, la

idoneidad del tratamiento.

Sin embargo, la solucion mas conveniente para el tratamiento de los
efluentes textiles, teniendo en cuenta no sélo las estrictas normas ambientales
sino también la proteccion de los recursos naturales, es una estrategia de
combinacion de distintos procesos de membrana. Existen numerosos estudios
con excelentes resultados que combinan diferentes tecnologias de membrana
para lograr una mas eficiente reutilizacion de todos los efluentes y productos,
maximizando la efectividad del proceso y minimizando el impacto ambiental y
los costes de operacion. Un ejemplo de ello es el estudio llevado a cabo por
Vergili et al. [35] sobre el tratamiento de los efluentes de los bafios de tintura
mediante procesos integrados de membrana. En el citado estudio se utilizaron
membranas de UF, NF y Ol en diferentes combinaciones, analizando técnica y
econdmicamente los distintos procesos. Los resultados obtenidos probaron la
viabilidad técnica y econémica de la reutilizacion del agua residual tratada y de
otros consumibles (como NaCl) en diversos procesos textiles, asi como del
vertido cero de efluentes liquidos, lo que reduce en gran medida el impacto

ambiental de este tipo de industrias.

En resumen, resulta evidente por tanto la importancia adquirida en las
Gltimas décadas por las tecnologias de membrana en el tratamiento de
efluentes de la industria textil, destacando de manera especial el papel de la
ultrafiltracion, bien individualmente o bien en combinacion con otros procesos

de membrana, como pretratamiento de los mismos.
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4. JUSTIFICACION

Tal y como se ha comentado a lo largo del presente capitulo, la creciente
demanda de agua, provocada fundamentalmente por desarrollo industrial y el
aumento de la densidad de poblacién, ha impulsado a la implantacion de los
sistemas de membrana a gran escala, especialmente en aquellas industrias con
elevado consumo de agua, donde se plantea la posibilidad de reutilizar
efluentes y reducir su impacto sobre el medio ambiente, como es el caso del
sector textil, considerado ademas como uno de los sectores industriales mas

contaminantes.

Mediante la combinacion de las tecnologias de membrana, es posible
reutilizar como agua de proceso la mayor parte del efluente residual textil
obteniendo una corriente libre de sales, color y otros agentes quimicos. Sin
embargo, el principal problema para la implantacion industrial de dichas
tecnologias, se debe a la reduccién de la densidad de flujo y de la selectividad
de las membranas como consecuencia de su progresivo ensuciamiento,
debiendo recurrir a limpiezas periddicas, con el consiguiente consumo de
energia, productos quimicos y agua, lo que incrementa los costes de operacion
ademaés de provocar el deterioro del rendimiento de las membranas. Por ello,
tanto el estudio de los mecanismos de ensuciamiento como el desarrollo de
procesos de limpieza adecuados, juegan un papel decisivo en la implantacion
de las tecnologias de membrana. Por otra parte, actuando a distintos niveles
como optimizando el pretratamiento o ajustando las condiciones de operacién
(presion transmembranal, velocidad tangencial, pH y temperatura), se pueden

minimizar los mencionados fendmenos de ensuciamiento.

En este contexto se integra la presente Tesis Doctoral, cuyo objeto es

fundamentalmente analizar en profundidad tanto los posibles fenémenos de
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ensuciamiento como la influencia de los parametros de operacion sobre el proceso
de ultrafiltracion aplicado al tratamiento de efluentes de la industria textil,
empleando membranas inorgénicas de tipo ceramico, por su mayor resistencia
quimica, mecanica y térmica. Simultineamente se pretende desarrollar protocolos

de limpieza adecuados, evaluando su eficacia.

Muchos estudios relacionados con el tratamiento de aguas residuales de
la industria textil mediante tecnologias de membrana se han llevado a cabo con
efluentes reales. Sin embargo, la gran variabilidad de las caracteristicas y de la
composicion de dichos efluentes dificulta el estudio del comportamiento de las
membranas y de los mecanismos de ensuciamiento. Por este motivo, en el
presente trabajo se propone la utilizacion de diferentes efluentes sintéticos, es
decir, disoluciones modelo de composicion conocida, facilmente reproducibles,
simulando los efluentes de la industria textil, con el fin de facilitar el estudio del
ensuciamiento y la contribucion de cada uno de los componentes a dicho
fendbmeno, asi como las interacciones entre ellos y con las membranas.
Partiendo de disoluciones sencillas hasta disoluciones formadas por varios

componentes se facilita el analisis del proceso.

Por ello, el presente trabajo de investigacion ofrece un nuevo punto de
vista que permitird contribuir a la comprensién de los fendmenos de
ensuciamiento derivados del tratamiento de efluentes textiles que, como se ha
comentado, es actualmente el principal inconveniente para la implantacion de
las tecnologias de membrana a nivel industrial. De este modo, contribuyendo a
la mayor comprension de dichos fendmenos es posible optimizar el proceso y
aumentar el rendimiento global, con los consiguientes beneficios
medioambientales y econémicos que esto conlleva. Ademas, al profundizar en
el estudio del comportamiento de las membranas bajo distintas condiciones de

operacion durante el tratamiento de dichos efluentes se contribuye a ampliar
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los conocimientos cientifico-técnicos actuales en este campo, lo que resulta

siempre beneficioso cuando se pretende implantar un determinado proceso.
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Objetivos y Plan de trabajo

1. OBIJETIVOS

1.1. Objetivo general

El objetivo principal de esta Tesis Doctoral es estudiar el proceso de
ultrafiltracion mediante membranas ceramicas durante el tratamiento de
efluentes procedentes de bafios de tintura del sector textil con vias a eliminar el
color y reducir su carga contaminante para su reutilizacion, ahondando en el
estudio de los mecanismos de ensuciamiento que experimentan las membranas
bajo distintas condiciones de operacion. Para ello se propone utilizar, en plantas
a escala de laboratorio, distintas disoluciones modelo (efluentes sintéticos) que
simulan diferentes efluentes generados en los bafios de tintura, con el fin de
analizar los fendmenos de ensuciamiento en profundidad, lo que permitira
modelizar el comportamiento del proceso de UF, desarrollando ademas

protocolos de limpieza eficaces, con vias a su aplicacion industrial.

1.2. Objetivos especificos

Para alcanzar este objetivo principal se han establecido los siguientes

objetivos especificos o parciales:

¢ Realizar una amplia revision bibliogréafica con el fin de conocer el estado

actual de los conocimientos cientifico-técnicos en el campo de interés.

e Formular la composicion de las aguas residuales sintéticas (mediante

disoluciones modelo de diversa tipologia) que simulen los efluentes textiles
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reales y que permitan estudiar el ensuciamiento de las membranas por

presencia de sustancias organicas, colorantes y sales inorganicas.

Caracterizar las membranas inorganicas de UF mediante la determinacion
de los pardmetros caracteristicos (coeficiente de permeabilidad y
resistencia intrinseca de la membrana) evaluando su estado previo y
posterior a la ultrafiltracién. Determinar ademés su carga superficial

mediante el analisis del potencial zeta.

Analizar el comportamiento de las membranas en planta piloto en
términos de flujo y rechazo de solutos, estudiando la influencia de los
pardmetros de operacion (presién transmembranal, velocidad tangencial,
concentracion, temperatura y pH) y del umbral de corte molecular de las

membranas sobre los fendmenos de ensuciamiento.

Seleccionar la composicién mas idonea que simule un efluente textil real y
comparar el comportamiento de las membranas ante dicho efluente

sintético y un efluente real, analizando el proceso de depuracion global.

Modelizar el comportamiento del proceso de UF y predecir la evolucion de
la densidad de flujo de permeado utilizando modelos empiricos y semi-
empiricos, permitiendo discernir el mecanismo que gobierna el descenso

del flux.

Desarrollar protocolos de limpieza y evaluar su eficacia a partir de
medidas de flujo y mediante técnicas de microscopia, realizando un
analisis morfoldgico a nivel de superficie y seccion transversal. Estudiar
ademaés la limpieza de las membranas mediante métodos fisicos, como la

técnica de los ultrasonidos.



Objetivos y Plan de trabajo

Por otra parte, dado que la etapa de UF se considera como tratamiento
previo a la etapa de NF, con vias a la reutilizacion de las aguas residuales en el
proceso textil, se ha propuesto complementar el trabajo de investigacion
realizando un estudio de la etapa de NF utilizando membranas cerdmicas,
analizando su comportamiento y evaluando el ensuciamiento frente a varios

efluentes sintéticos de distinta composicion.

2. PLAN DE TRABAJO

La elaboracion de la presente Tesis Doctoral se ha llevado a cabo
siguiendo un plan de trabajo estructurado en una serie de fases, con el fin de

conseguir los objetivos propuestos. Dichas fases se resumen a continuacion:

1) Revisién bibliografica a través del servicio de articulos y base de datos
electrdnica ScienceDirect y de la biblioteca y hemeroteca de la Universidad
Politécnica de Valencia. Esta etapa de documentacion se ha llevado a cabo
ademas paralelamente al resto de las fases del trabajo para el correcto

andlisis y justificacion de los resultados obtenidos.

2) Formulacion y caracterizacion de las disoluciones modelo de distinta
tipologia (uno, dos 0 més solutos) a utilizar, seleccionando los distintos
componentes (colorante, sales inorganicas y materia orgénica) en base a

la bibliografia consultada.

3) Seleccion y caracterizacion de las membranas cerdmicas comerciales a

utilizar. Planificacion de ensayos y puesta a punto de los equipos.

4) Realizacion de ensayos de ultrafiltracion con disoluciones de un unico

soluto (colorante) bajo distintas condiciones de operacion (presion
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transmembranal, velocidad tangencial y concentracion) optimizando las

mismas y analizando el ensuciamiento producido.

Realizacion de ensayos de ultrafiltracion con disoluciones de varios
solutos, estudiando la influencia de la adicion de sal y materia orgénica en
distintas concentraciones, asi como el efecto de diferentes pardmetros de
operacion (presion transmembranal, pH, temperatura y MWCO) sobre el
comportamiento y el ensuciamiento de las membranas, evaluando

ademas las interacciones entre los solutos presentes.

Realizacion de ensayos de ultrafiltracion de efluentes procedentes de una
industria textil real mediante diferentes membranas y comparacion de los
resultados obtenidos con la ultrafiltracion del efluente sintético

seleccionado.

Modelizacion de la densidad de flujo de permeado y comprobacion del
ajuste de los datos experimentales a distintos modelos empiricos y semi-
empiricos, seleccionando el méas apropiado para describir el

comportamiento de las membranas.

Desarrollo de un protocolo de limpieza eficaz en la recuperacion de las
propiedades iniciales de la membrana tras el ensuciamiento. Validacion
del protocolo mediante medidas de permeabilidad asi como mediante

distintas técnicas de microscopia (AFM y FESEM).

Estudio de la limpieza de las membranas mediante ultrasonidos,
optimizando los pardmetros de operacién a través de un estudio

estadistico de disefio de experimentos.
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10) Realizacién de ensayos de nanofiltracion con membranas cerdmicas de
distinto material y MWCO para el tratamiento de diferentes efluentes
sintéticos, estudiando el efecto de la composicion del alimento y de las

caracteristicas de la membrana sobre el desarrollo del proceso.
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Materiales y métodos

En este capitulo se incluye la descripcion de los distintos equipos,
materiales y reactivos quimicos utilizados durante la fase experimental. Del
mismo modo se describen los diferentes métodos analiticos utilizados para la
caracterizacion de las muestras, asi como la metodologia experimental de los

distintos tipos de ensayos llevados a cabo.

1. PLANTASPILOTO

Durante el desarrollo de la fase experimental se han utilizado cuatro
plantas piloto distintas, tres de ellas para llevar a cabo ensayos de
ultrafiltracion (denominadas Planta de UF 1, 2 y 3 respectivamente) y una
cuarta para realizar ensayos de nanofiltracion (NF). Las plantas de UF 1y 2
habian sido disefiadas previamente en el Departamento de Ingenieria Quimica
y Nuclear de la Universidad Politécnica de Valencia para trabajos de
investigacion anteriores. Sin embargo, el disefio y la construccion de la planta
de UF 3 se han llevado a cabo durante la realizacion del presente trabajo de
investigacion. Por otra parte, los ensayos de nanofiltracién se han realizado
durante la estancia llevada a cabo en el Laboratory of Membrane Technology
and Technical Polymer Chemistry (LMTTPC) de la Lappeenranta University of
Technology (Finlandia) con la planta correspondiente, la cual habia sido
disefiada previamente en dicho centro para trabajos anteriores. En los

siguientes subapartados se describen detalladamente dichas plantas piloto.
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1.1. Planta piloto de ultrafiltracion 1

En la Figura Ill.1 se presenta un esquema detallado de la planta de UF 1,

mostrando todos los elementos que la componen, mientras que en las

Figuras 111.2 y 1.3 se muestra una imagen de dicha planta y el detalle de la

carcasa donde se aloja la membrana tubular.

\
|
8
6 (o u)
2

13
1 Tanque alimentacion 12,13 Valvula 28
2 Tanque limpieza 14 Valvula seguridad 29
3,4 Agitador 15 Valvula aguja 30
5,6 Resistencia 16-19 Valvula 3 vias 31
7,8 Regulador potencia 20,21 Filtro 32
9 Sonda temperatura 22-25 Mandmetro 33
10 Refrigerador 26 Bomba

11 Regulador temperatura 27 Caudalimetro

Membrana

Balanza

Bypass

Corriente alimento
Corriente permeado
Corriente rechazo

Figura Ill.1. Esquema de la planta piloto de UF 1.
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Figura Ill.3. Detalle de la carcasa para membranas tubulares (TAMI Industries).
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Como se puede observar, la planta consta de un tanque de alimentacion y
un tangue de limpieza. Ambos estan dotados de un sistema de agitacion, con el
fin de homogeneizar la temperatura y la composicion de la disolucién utilizada,
ademas de una resistencia conectada a un regulador de potencia. Asimismo el
tangque de alimentacion incorpora un sistema regulador de temperatura que
consiste en una sonda de temperatura, un refrigerador y un regulador que

mantiene la temperatura de trabajo establecida.

Un filtro metélico de 100 um en forma de “Y” evita el paso de las posibles
particulas en suspension que podrian dafiar la bomba que impulsa el fluido a
través de toda la planta. La bomba es de velocidad variable, la cual se regula
desde un panel de control, lo que ofrece la posibilidad de trabajar a distintas
velocidades tangenciales. Una vélvula de seguridad permite desviar parte del
caudal en el caso de que se sobrepase la presibn maxima admitida por la
bomba. Tras la bomba, un filtro de 25 um retiene posibles agregados
moleculares del alimento. Los mandmetros situados antes y después de dicho
filtro miden la pérdida de carga en el interior de éste. Una notable diferencia
de presion entre ambos indica que el filtro esté obstruido y se debe sustituir. El
caudalimetro que se encuentra a continuacion permite determinar el flujo
volumétrico que entra en la carcasa en la que se ubica la membrana de
ultrafiltracion. Mediante los mandmetros situados a la entrada y la salida se
mide la presion transmembranal, regulada gracias a la valvula de aguja que se

encuentra a la salida de la corriente de rechazo.

La corriente de alimento que entra en el médulo de membrana se divide
en una corriente de rechazo y una corriente de permeado, devolviéndose
ambas al tanque de alimentacién cuando se opera en modo recirculacion
completa, es decir, a concentracion constante. Cuando asi se requiere, el

permeado se recoge sobre una balanza durante un determinado intervalo de

102



Materiales y métodos

tiempo para poder determinar el caudal. Dicha balanza estd conectada a un
ordenador que registra los datos mediante un software de adquisicién de datos

(Balance Connection 4.0 Kern®, Alemania).

Por ultimo, existe un bypass que permite desviar la corriente de alimento
para evitar asi su paso por el filtro en los casos en que se trabaja bajo
condiciones de operacion mas severas de pH y temperatura que pudieran

dafiarlo, por ejemplo durante las operaciones de limpieza.

Todos los componentes de la planta se encuentran situados en una
estructura de acero inoxidable que soporta toda la instalacién. Para completar
la descripcion de la planta piloto, se presentan a continuacién algunos detalles

técnicos de los elementos méas importantes:

e Carcasa Mini-Filter version Micro-clamp de TAMI Industries (Francia)
de acero inoxidable AlSI-316 L, con conexiones tipo clamp DN38 y
capacidad para membranas cerdmicas tubulares de 10 mm de
diametro exterior y 250 mm de longitud.

¢ Caudalimetro modelo SC-250 DN15 de Tecfluid (Espafia) con caudal de
medida méximo de 600 L-h™ y precision del 2.5% del valor final de
escala.

e Refrigerador de inmersion modelo Frigedor-Reg de Selecta (Espafia),
con intervalo de temperaturas de trabajo entre -20 y 20 °C. Equipado
con controlador de temperatura electrénico de lectura digital y sonda
de temperatura Pt100.

e Calentador de inmersion de acero inoxidable AlSI-316 de Kalner
(Espafia), de potencia 1500 W.

e Regulador electrénico Triac de Selecta (Espafia). Variacion lineal de la

potencia aplicada al receptor de 10 a 100%. Carga maxima 1200 W.
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¢  Grupo motor-bomba de pistones modelo 3CP1140 de Cat pumps (USA).

e Mandmetros de escala entre 0y 6 bar.

e Tanque de alimentacion cilindrico con base conica de acero inoxidable
(100 L). Provisto de tapa de polietileno y recubrimiento de espuma de
poliuretano.

e Tanque de limpieza rectangular con base piramidal de acero inoxidable
(80L).

e Agitador modelo RZR-1 de Heidolph (Alemania) con regulacion
mecénica de la velocidad y gama de velocidades 280-2200 rpm.

o Filtro de tela filtrante de 25 um modelo NW 18 de Cintropur.

e Balanza de precision modelo KB 1200-2N de Kern & Sohn GmbH

(Alemania), con campo de medicion méaximo 1210 g y resolucién 001g.

1.2. Planta piloto de ultrafiltracion 2

En la Figura l1l.4 se muestra el esquema de la planta de UF 2, utilizada para
llevar a cabo ensayos de ultrafiltracion a mayor escala, con membranas
tubulares de dimensiones superiores respecto a las de las plantas de UF 1y 3.
Asimismo en la Figura 1.5 se observa una imagen de dicha instalacion,

mientras que la Figura l11.6 es un detalle de la carcasa que aloja la membrana.
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1 Tanque alimentacién 9 Regulador temperatura 22  Caudalimetro

2 Tanque limpieza 10-12 Valvula 23 Membrana

3,4 Agitador 13-16 Valvula 3 vias 24  Balanza

5,6 Resistencia 17 Filtro 25  Corriente alimento
7 Sondatemperatura 18 Bomba 26  Corriente permeado
8 Refrigerador 19-21 Mandémetro 27  Corriente rechazo

Figura I11.4. Esquema de la planta piloto de UF 2.
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Figura Ill.5. Planta piloto de UF 2.

Figura Ill.6. Detalle de la carcasa Mini-Filter para membranas tubulares
(TAMI Industries).
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En cuanto al diagrama de la instalacion, como se puede observar en la
Figura Ill.4, es muy similar al de la planta de UF 1, constando de equivalentes

componentes principales, los cuales se detallan a continuacion:

e Carcasa Mini-Filter de TAMI Industries (Francia) de acero inoxidable
AlISI-316 L, con conexiones tipo clamp DN38 y capacidad para
membranas ceramicas tubulares de 25 mm de didmetro exterior y
600 mm de longitud.

e Caudalimetro modelo SC-250 de Tecfluid (Espafia) con caudal de
medida maximo de 8000 L-h™ y precision del 2.5% del valor final de
escala.

e Refrigerador de inmersion modelo Haake EK20 de Thermo Fisher
Scientific, con intervalo de temperaturas de trabajo entre -45y 40 °C.

e Calentador de inmersion de acero inoxidable AlSI-316 de Kalner
(Espafia), de potencia 1500 W.

e Bomba centrifuga multicelular modelo MXHM 805 de Calpeda (ltalia).

e Mandmetros de escalaentre 0y 7 bar.

e Tanque de alimentacion cilindrico de polietileno (130 L).

e Tanque de limpieza cilindrico con base conica de acero inoxidable (80 L).

e Agitador modelo RZR-1 de Heidolph (Alemania) con regulacion
mecénica de la velocidad y gama de velocidades 280-2200 rpm.

o Filtro de tela filtrante de 25 um modelo NW 32 de Cintropur.

e Balanza de precision modelo KB 1200-2N de Kern & Sohn GmbH

(Alemania), con campo de medicion méximo 1210 g y resolucién 001 g.
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1.3. Planta piloto de ultrafiltracion 3

Con el fin de agilizar la realizacién de los ensayos y obtener asi una mayor
cantidad de resultados, se decidié construir una nueva planta piloto de
ultrafiltracion de caracteristicas similares a la planta de UF 1 y de este modo
poder operar con dos instalaciones en paralelo. Cabe destacar que la seleccién
adecuada de los materiales y equipos es la base del buen funcionamiento de
una planta. Por tanto, un correcto disefio de la instalacién teniendo en cuenta
toda una serie de aspectos, es imprescindible para evitar averias y facilitar al
méximo su uso. De este modo, la experiencia adquirida en la utilizacion de
plantas piloto de caracteristicas similares ha sido de gran utilidad para el disefio

de la nueva instalacion.

El punto de partida para el dimensionado asi como la seleccion de los
equipos y los materiales son las condiciones de operacion mas extremas a
ensayar (presion, velocidad tangencial, temperatura y composicion de las
disoluciones). Ademas se debe tener en cuenta el tipo de membrana que se va
a utilizar en la instalacion. En este caso, los ensayos previstos a realizar en la
planta de UF 3 suponen el uso de membranas tubulares INSIDE CRAM™ de
diametro 10 mm y 250 mm de longitud. De acuerdo con las especificaciones de
las membranas proporcionadas por el fabricante, para poder alcanzar una
velocidad tangencial sobre la superficie de 1 m:s™ es necesario un caudal de
0.1 m>h™. Por tanto, teniendo en cuenta el rango de velocidades tangenciales
y presiones a estudiar, se ha seleccionado una bomba capaz de suministrar
caudales en un rango minimo de 0 a 0.4 m>h™ manteniendo un rango de

presiones como minimo entre 0y 4 bar.

Puesto que el control de la temperatura del proceso es un aspecto

imprescindible a tener en cuenta en este tipo de instalaciones, para regular la
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temperatura se ha optado por un sistema similar al de la planta de UF 1,
incluyendo un sistema refrigerante automatizado y un sistema de calefaccion.
Otra serie de consideraciones a tener en cuenta durante el disefio de una
instalacion es la correcta seleccion de las valvulas, conexiones y conducciones
en funcién de las condiciones de operacién (presion, temperatura, reactivos,
etc.). Ademas, la planta se ha completado con la seleccién de otros elementos
con diversas finalidades, como tanques de alimentacién y limpieza, agitadores
y filtros o instrumentos de medida como caudalimetro, termometro,

mandmetros y balanza.

Finalmente, una parte importante del disefio est& relacionada con la
disposicion de todos los elementos en la instalacion, lo que afecta a su vez a las
dimensiones de la misma y a la comodidad de uso. Para dotar de mayor
versatilidad a la planta, la estructura de soporte se ha construido mediante
perfiles de aluminio de 45 mm x 45 mm que permiten la movilidad de los
distintos elementos segun las necesidades del usuario. Mediante el programa
de disefio AutoCAD se dibujo el alzado, planta y perfil de la estructura con las
medidas deseadas (Figura Ill.7) y posteriormente, la empresa EuroMat
Automatizacion S.L. (Espafia) se encargd de la construccion de la estructura
metélica a partir de los planos proporcionados. EI montaje del resto de los
componentes de la planta se ha llevado a cabo en el laboratorio del

Departamento de Ingenieria Quimicay Nuclear de la UPV.
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Figura I1.7. Alzado, planta y perfil con acotaciones en cm de la estructura metélica
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La Figura l11.8 muestra la planta piloto una vez finalizada su construccion.

Figura Il1.8. Planta piloto de UF 3.

Puesto que su disefio se ha basado en el esquema de la planta de UF 1, el
diagrama de la planta de UF 3 es idéntico al de la Figura lll.1. Para completar su
descripcion, se citan a continuacion algunas caracteristicas de los elementos

més importantes:

e Carcasa Mini-Filter version Micro-clamp de TAMI Industries (Francia)
de acero inoxidable AlSI-316 L, con conexiones tipo clamp DN38 y
capacidad para membranas cerdmicas tubulares de 10 mm de

didmetro exterior y 250 mm de longitud.
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Caudalimetro modelo PS31/PP de Tecfluid (Espafia) con caudal de
medida maximo de 600 L-h y precision del 4% del valor final de
escala.

Refrigerador de inmersion modelo Frigedor-Reg de Selecta (Espafia),
con intervalo de temperaturas de trabajo entre -20 y 20 °C. Equipado
con controlador de temperatura electrénico de lectura digital y sonda
de temperatura Pt100.

Calentador de inmersion de acero inoxidable AISI-316 de Kalner
(Espafia), de potencia 1500 W.

Regulador electrénico de temperatura Electemp de Selecta (Espafia),
con sonda de temperatura Pt100.

Grupo motor-bomba de pistones modelo 3CP1241 de Cat pumps (USA).
Cuadro eléctrico de Control Techniques (UK) con variador de
frecuencia para la bomba.

Manometros de escala entre 0y 6 bar.

Tanqgue de alimentacion cilindrico de polietileno (25L).

Tanque de limpieza cilindrico de polietileno (25L).

Agitador modelo RZR-1 de Heidolph (Alemania) con regulacion
mecénica de la velocidad y gama de velocidades 280-2200 rpm.

Filtro de tela filtrante de 25 um modelo NW 18 de Cintropur.

Balanza de precision modelo KB 1200-2N de Kern & Sohn GmbH

(Alemania), con campo de medicion méximo 1210 g y resolucion 001 g.
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1.4. Planta piloto de nanofiltracion

El diagrama de la planta piloto donde se han llevado a cabo los ensayos de
nanofiltracién, con todos los elementos que la componen, se muestra en la

Figura I11.9, mientras que la Figura 111.10 es una imagen de dicha instalacion.

|
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| - 10
1 + 4
13
2 q>3
e
4
N
\J
1 Tanque 10 Membrana
2 Baiio termostatico con recirculacion 11 Caudalimetro
3 Sonda temperatura 12 Balanza
4-6 Véalvula 13 Corriente alimento
7 Bomba 14 Corriente permeado
8,9 Mandémetro 15 Corriente rechazo

Figura I11.9. Esquema de la planta piloto de NF.
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Figura I11.10. Planta piloto de NF.

Como se puede observar en el diagrama de la planta piloto, ésta consta de
un Unico tanque que hace las funciones de tanque de alimentacién y de
limpieza. La temperatura de trabajo se mantiene gracias a un bafio
termostético con recirculacion que permite la circulacion de agua a través de la
camisa del tanque, manteniendo asi la temperatura deseada. El fluido se
impulsa a través de toda la instalacion mediante una bomba de velocidad
variable, que se regula gracias a un variador de frecuencia. La valvula situada
después de la bomba permite desviar parte del flujo al tanque de alimentacion
para facilitar la regulacién del caudal y la presion. La presion de trabajo, medida
mediante dos mandmetros situados a la entrada y la salida del modulo de
membrana, se regula mediante la valvula de aguja situada a la salida del
maodulo. El caudal a su vez se mide gracias a un caudalimetro situado en la

corriente de rechazo, y se regula mediante el variador de frecuencia de la
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bomba. A continuacion se proporcionan algunos detalles técnicos de los

elementos més importantes de la instalacion:

e Carcasa de acero inoxidable hecha a medida para alojar membranas
tubulares de 25 mm de didmetro exterior y 500 mm de longitud, con
conexiones tipo clamp DN38.

¢ Tanque encamisado cilindrico con base conica de acero inoxidable (40L).

¢ Bafio termostatico con recirculacion modelo Proline RP 855 de LAUDA
DR. R. WOBSER GMBH & CO. (Alemania). Rango de temperatura de
trabajo de -55 °C a 200 °C, con control de temperatura +0.01 °C.

e Caudalimetro modelo KLH-4EA-Y de Kytola Instruments (Finlandia) con
caudal de medida méximo 120 L-min™ y precisién del 5% del valor final
de escala.

e Manbmetros con escala de 0 a 25 bar.

e Grupo motor-bomba de pistones modelo Movichrom de Oy
Mercantile-KSB (Finlandia).

e Balanza de precision modelo 8200 D SCS de Precisa Gravimetrics

(Suiza), con campo de medicién méximo 8200 g y resolucién 0.1 g.

2. MEMBRANAS DE ULTRAFILTRACION/NANOFILTRACION

Para la realizacion de los ensayos se han empleado distintos tipos de
membranas comerciales cerdmicas. Como ya se ha comentado, por una parte
se han llevado a cabo experimentos de UF, utilizando para ello membranas de
distintas dimensiones y umbrales de corte molecular (MWCO) suministradas
por TAMI Industries (Francia). Por otra parte se han realizado ensayos de NF

con membranas de distinto material y corte molecular, fabricadas por Inopor
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(Alemania). Las caracteristicas técnicas de las distintas membranas se recogen

en las Tablas l1l.1y 111.2.

Tabla I11.1. Caracteristicas técnicas de las membranas de UF.

INSIDE CERAM™  |NSIDE CéRAM™

Daisy

Membrana OOQ DQ %
020 (70
MWCO (kDa) 1,15, 50, 150 1,50
Longitud (mm) 250 580
Diametro externo (mm) 10 25
NUmero de canales 7 8
Diametro hidraulico de canal (mm) 2 6
Area efectiva de filtracion (cm?) 132 1000
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Fabricante

Material de capa activa

Material de soporte

Temperatura de operacién (°C)
Presién maxima de operacion (bar)

Rango de pH

TAMI Industries (Francia)
Zr0O,-TiO,
TiO,
<300
10
0-14
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Tabla Il1.2. Caracteristicas técnicas de las membranas de NF.

Inopor 450°® Inopor 600°®

Membran OO OO
e OO0 (OO0
OO OO

MWCO (Da) 450 600
Longitud (mm) 500
Didmetro externo (mm) 25

Numero de canales 7

Didmetro de canal (mm) 6

Area efectiva de filtracidn (cm?) 670
Fabricante Inopor (Alemania)
Material de capa activa TiO, Sio,
Material de soporte Al,O4

En la Figura Ill.11 se muestran algunas de las membranas utilizadas

durante los ensayos.
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Figura I1.11. (2) Membrana INSIDE CéRAM™ (b) Membrana INSIDE
CéRAM™ Daisy (c) Membrana Inopor®.

3. OTROS EQUIPOS

Ademas de las distintas plantas piloto descritas en el apartado 1, cabe
destacar la utilizacion de otros dispositivos, como un equipo de ultrasonidos,
un equipo de medida del potencial zeta y distintos microscopios que se han
empleado en la realizacion de otro tipo de estudios, como son la evaluacién de
procedimientos fisicos de limpieza y el andlisis de la carga superficial y de la

morfologia de la membrana. Dichos dispositivos se detallan a continuacion.

118



Materiales y métodos

3.1. Equipo de ultrasonidos

Una parte del trabajo se ha centrado en el estudio de la limpieza de una
de las membranas mediante procedimientos fisicos, concretamente mediante
ultrasonidos. Para llevar a cabo dicho estudio, se ha utilizado un bafio de
ultrasonidos, modelo Elmasonic S70H de ELMA (Alemania), hecho de acero
inoxidable resistente a la cavitacion y con dimensiones internas de
505 mm x 137 mm x 100 mm. Dicho bafio esta equipado con un sistema de
transductores de tipo sandwich de potencia efectiva 220 W (ajustable entre el
40% y el 100% del nivel nominal de potencia) para emitir ultrasonidos a dos
frecuencias distintas, conmutables: 37 kHz y 80 kHz. Ademas el equipo tiene la
posibilidad de trabajar en modo de frecuencia mixta. Cuando se selecciona este
modo de operacion la frecuencia cambia automaticamente entre 37 kHz y
80 kHz cada 30 s. Adicionalmente, el equipo de ultrasonidos esta equipado con

la funcion Sweep para una 6ptima distribucion del campo de sonido en el bafio.

Durante el proceso de limpieza de la membrana el equipo se llena con 4 L
de aguay la carcasa que contiene la membrana se sumerge en el bafio, a 4 cm
del fondo del tanque, donde estan situados los transductores. Dicha distancia
permite a la carcasa estar totalmente sumergida en el agua pero sin llegar a
tocar el fondo del tanque, para evitar dafios al equipo. El hecho de introducir la
carcasa en el bafio permite trabajar en continuo, es decir, realizar la limpieza
sin necesidad de sacar la membrana de su alojamiento ni tener que detener el

proceso.

En la Figura I11.12 se muestra el equipo de ultrasonidos con la carcasa de

membrana sumergida en el bafio de agua.
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X

Figura Ill.12. Bafio de ultrasonidos con la carcasa que aloja

la membrana sumergida.

3.2. Equipo de medida del potencial zeta

La medida del potencial zeta de una de las membranas de UF se ha llevado
a cabo en el LMTTPC durante la estancia realizada en la Lappeenranta
University of Technology (Finlandia). La carga de la superficie de la membrana
se ha determinado mediante un analizador electrocinético SurPASS de Anton

Paar GmbH (Austria), el cual se muestra en la Figura I11.13.
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Figura 111.13. Analizador electrocinético SurPASS para la medicion del

potencial zeta de la membrana.

Hasta el momento la mayoria de los estudios relacionados con la medida
del potencial zeta de membranas ceramicas se aplicaban a membranas planas
[1,2] o0 a membranas tubulares cortadas y trituradas [3]. Sin embargo, en este
caso el equipo técnico del LMTTPC construyé una celda de medida para el
SUrPASS exclusivamente disefiada para alojar una membrana tubular de
medidas exactamente iguales a las de las membranas de UF de 250 mm de
largo y 10 mm de didmetro exterior utilizadas durante el desarrollo de la
presente Tesis. De este modo las medidas de potencial zeta se han obtenido sin
necesidad de romper la membrana, permitiendo su uso en posteriores

experimentos.

En la Figura I11.14 se muestra una imagen de la celda de medida construida

para alojar una membrana tubular durante la medida del potencial zeta. La
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celda, hecha de PVC, estd constituida por una parte por un compartimento
cilindrico transparente con capacidad suficiente para alojar tanto la membrana
como el permeado recogido durante la medida; por otra parte, dos conectores
cilindricos con sendos huecos para introducir los sensores de presion con los
electrodos se sitian uno a la entrada de la membrana y otro en el centro del
compartimento transparente, para entrar en contacto con la corriente de
permeado. De este modo, al estar los sensores en contacto con las corrientes
de alimento y permeado, la carga de la membrana se mide a través de los
poros (potencial de flujo transmembranal). Por tanto, se considera la influencia
de la carga de todas las capas que componen la membrana. Finalmente, la
entrada y la salida de la membrana estéan selladas con anillos téricos de goma

para evitar fugas durante los experimentos.

Figura Ill.14. Celda de medida del SurPASS conteniendo una membrana tubular.

La determinacion del potencial zeta con el SurPASS se basa en medidas del
potencial de flujo. Una disolucién acuosa de electrolito (1 mM KCI) se hace
circular a través de la celda de medida que contiene la membrana mediante un
sistema de doble bomba de jeringa, seglin el esquema de la Figura I11.15. El

flujo de electrolito genera una diferencia de presion (AP) y una separacion de
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cargas eléctricas en la direccion del flujo a lo largo de la celda de medida. La
diferencia de potencial resultante (potencial de flujo, AU) viene detectada por
los electrodos de Ag/AgCl. Durante una medida, la presion se va
incrementando de manera continua y los valores de AU y AP se van
almacenando. Simultaneamente se miden la conductividad, temperatura y el
pH de la disolucion. El SurPASS se controla a través de un ordenador mediante
el software VisioLab para SurPASS, el cual proporciona asistencia en la
evaluacion de los datos y calcula automéaticamente el potencial zeta basado en

la ecuacion de Fairbrother y Mastin (ecuacion 1.4) [4].

A. Electrolito

B. Valvula de tres vias

C. Jeringa de 100 mL para el transporte del electrolito
D. Cabezal de medida con electrodo y sensor de presion
E. Celda de medida

Figura 111.15. Esquema de circulacion del electrolito en el SurPASS.

Ademas, el equipo estd dotado de una unidad de valoracién (Tritation
Unit) gracias a la cual el pH del electrolito se puede variar automaticamente
empleando disoluciones 0.05 M de HCI y KOH. Dos bombas de jeringa

accionadas mediante un motor permiten dosificar con una elevada precision
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las disoluciones &cida y bésica. De este modo, el ajuste automatico del pH del
electrolito permite el analisis del potencial zeta en funcién de dicho parametro,
pudiendo determinar el punto isoeléctrico de la membrana, es decir, el valor de

pH para el cual la superficie no presenta carga eléctrica.

3.3. Microscopio de fuerza atémica (AFM)

Para determinar la topografia y la rugosidad de una de las membranas de
UF tras ser sometida a distintos tratamientos de limpieza, se ha empleado el
microscopio Veeco Multimode de Digital Instruments (Santa Barbara, CA) del
Servicio de Microscopia de la Universidad Politécnica de Valencia, equipado
con un controlador Nanoscope llla. Para el analisis AFM de las muestras se ha
utilizado una sonda de silicio modelo NCHV-A de Bruker (Alemania), compuesta
por una micropalanca (cantilever) y una punta, cuyas caracteristicas se

muestran en la Tabla I11.3;

Tabla I11.3. Especificaciones de la probeta NCHV-A para analisis AFM.

Geometria Estandar (escarpada)
Punta Radio (nm) 10
Altura (um) 10-15
Geometria Rectangular
Espesor (um) 4
. Cobertura Aluminio
Cantilever
Frecuencia (kHz) 320

Constante de

resorte (N-m™) 42
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La Figura 1l1.16 contiene una imagen del dispositivo asi como de la sonda

utilizada:

(@)

Magn }—— 20um
850x

Figura 111.16. (a) Microscopio de fuerza atomica y (b) sonda NCHV-A para el

analisis AFM.

Posteriormente, el analisis de la rugosidad y de las secciones topogréficas
se ha obtenido a partir de las imagenes AFM utilizando el programa NanoScope

Analysis v1.40 de Bruker (Alemania).
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3.4. Microscopio electrénico de barrido (FESEM)

Con el fin de estudiar més detalladamente la morfologia de una de las
membranas de UF tras ser sometida a diferentes etapas de limpieza, se ha
utilizado un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM),
modelo ULTRA 55 de Carl Zeiss AG (Alemania), del Servicio de Microscopia de la
Universidad Politécnica de Valencia (Figura 111.17). Este tipo de microscopio
SEM trabaja utilizando como fuente de electrones un cafién de emision de
campo (Field Emission) que proporciona haces de electrones de alta y baja
energia més focalizados, lo que permite mejorar la resolucién espacial,
minimizar las cargas sobre el espécimen a observar, causando ademas menos

dafios en muestras sensibles.

Previamente a la toma de imagenes mediante la técnica FESEM las
muestras deben ser preparadas con un recubrimiento metélico para dotar a la
superficie de capacidad conductora. En este caso el recubrimiento se ha
realizado mediante un sistema de recubrimiento en alto vacio, modelo
EM MEDO020 de Leica (Austria), revistiendo las superficies con platino durante
15 segundos. Las imégenes de las distintas muestras, tanto de la seccion
transversal como de la superficie, se han tomado a varios aumentos (entre

500x y 5000x) con un voltaje de aceleracion de 1 kV.
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Figura 111.17. Equipo para el andlisis FESEM.

4. REACTIVOS QUIMICOS

En este apartado se detallan todos los reactivos quimicos utilizados tanto
para la limpieza o el acondicionamiento de las membranas como para la

preparacion de las distintas disoluciones alimento o para otros fines.

4.1. Reactivos de acondicionamiento y limpieza

Para llevar a cabo bien el acondicionamiento inicial de las membranas o
bien la limpieza de las mismas tras cada ensayo de ultrafiltracion, se ha
utilizado una serie de reactivos quimicos cuyas caracteristicas se recogen en la
Tabla l1l.4. Todos ellos son quimicamente puros (QP) y han sido suministrados

por Panreac (Espafa).
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Tabla I11.4. Caracteristicas de los reactivos quimicos utilizados para la limpieza y

acondicionamiento de las membranas.

NaOH NaClO HNO; HsPO,
Estado S6lido 98%  Disolucién  Disolucion  Disolucion
riqueza 10% p/v 65% 85%
Densidad (kg-m™) 2130 1180 1395 1700
Solubilidad en agua a Miscible Miscible Miscible
. 3 1090
20 °C (kg:m™) con agua con agua con agua

4.2. Reactivos para la preparacion de las disoluciones alimento

Los reactivos utilizados para la preparacion de las disoluciones alimento
sintéticas simulando el efluente de una industria textil han sido escogidos en
base a la composicion de las aguas textiles sintéticas utilizadas en diversos
estudios [5-9]. En los siguientes subapartados se describen detalladamente

dichos reactivos.

4.2.1. Colorante C.I. Reactive Black 5

Tal y como se ha comentado previamente en el capitulo |, las aguas
residuales provenientes de la industria textil se caracterizan por una elevada
coloracién debido a la presencia de colorantes que no se han fijado en las fibras
durante el proceso de tintura. De este modo, para dotar de color a las
disoluciones sintéticas se ha utilizado en su preparacién un colorante azo
reactivo, C.l. Reactive Black 5 (RB5). Dicho colorante es bifuncional y posee dos

grupos sulfonato y dos grupos sulfatoetilsulfon, con cargas negativas en
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disolucion acuosa [10]. EI RB5 se ha seleccionado por pertenecer al grupo de
los colorantes reactivos, cuyas caracteristicas se han comentado anteriormente
en el capitulo I, los cuales son ampliamente utilizados en la industria textil y
reconocidos actualmente como los més adecuados para el tinte de algodon y
otras fibras celulésicas [11]. En particular, el RB5 es uno de los colorantes mas

vendidos para conseguir tonalidades negras y azul marino [12].

El colorante ha sido suministrado por la empresa Sigma-Aldrich
(Alemania). Se presenta como sélido pulverizado de tonalidad violeta oscuro y
al disolverse en agua ésta adquiere una coloracién azulada. Algunas de sus

caracteristicas se resumen en la Tabla I11.5.

Tabla I11.5. Caracteristicas del colorante C.I. Reactive Black 5.

C. |. Reactive Black 5

o
Il
NaO,S0CH,CH,—S @N:N SO,Na
]
0
Estructura molecular
Il
Na0;80CH, CHy~ S @N:N S0, Na
0
Férmula empirica Co6Ho1NsNa;019Ss
Peso molecular (g-mol™) 991.82
A méximo de absorcion (nm) 592
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4.2.2. Cloruro sédico

Debido a la gran cantidad de electrolitos (especialmente NaCl) utilizados
durante el proceso de tintura para aumentar la fijacién de los colorantes a las fibras,
los efluentes de la industria textil presentan un alto contenido salino y por tanto,
elevados valores de conductividad. Por ello, para incrementar la conductividad de las
disoluciones sintéticas, se ha empleado cloruro de sodio, suministrado por Panreac

(Espafia), cuyas caracteristicas se recogen en la Tabla lll.6.

Tabla I11.6. Caracteristicas del NacCl.

NaCl
Riqueza 99%
Densidad (kg-m™) 2170
Solubilidad en agua a 20 °C 360

(kg-m?)

4.2.3. Carboximetilcelulosa sddica

Ademas de caracterizarse por una significativa coloracién y conductividad,
los efluentes de la industria textil presentan una alta concentracion de materia
orgénica debido a la gran cantidad de agentes auxiliares que se utilizan durante
los distintos procesos productivos. Esto se traduce en elevados valores de
demanda quimica de oxigeno (DQO). Por tanto, para afiadir materia orgénica a
la composicion de las disoluciones alimento sintéticas se ha seleccionado la
carboximetilcelulosa sodica (CMC), un auxiliar comdnmente utilizado en la

industria textil.
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La carboximetilcelulosa sodica es una sal soluble en agua. Como la
celulosa, es un polisacarido constituido por monémeros de glucosa unidos por
enlaces B-1,4-glucosidicos. Sin embargo, en la CMC uno o mas grupos hidroxilo
de la glucosa se reemplazan por —CH,COONa [13]. Por su carécter hidrofilico,
sus buenas propiedades para formar peliculas, su alta viscosidad vy
comportamiento adhesivo, entre algunas otras caracteristicas, la CMC tiene
una amplia variedad de aplicaciones. Concretamente en la industria textil se
utiliza como auxiliar en diferentes procesos. Por ejemplo, se aplica como
agente antideformante de las telas y como agente espesante de pinturas y
barnices textiles. Ademés, en combinacién con el almidon, se utiliza en

operaciones de lavanderia y encolado.

La CMC utilizada para la preparacion de las disoluciones alimento,
suministrada por Sigma-Aldrich (Alemania), es CMC de baja viscosidad. Algunas

de sus caracteristicas méas importantes se detallan a continuacion en la Tabla I11.7.

Tabla I11.7. Caracteristicas de la carboximetilcelulosa sodica.

Carboximetilcelulosa sddica

RO

otk
RO OR R=Hor
Estructura molecular o0
OR OR g
RO L . Oha
Férmula empirica CogHz0NagOy7
Peso molecular (kDa) 90
Grado de polimerizacion 400
Contenido en sodio (%) 8
Solubilidad en agua a 40
25 °C (kg-m®)
Viscosidad de disolucién al 140

4% a 25 °C (cps)
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4.2.4. Almidon

Como ya se ha comentado anteriormente, al igual que la CMC el almidon
también se usa como agente auxiliar en distintas etapas del proceso productivo
de la industria textil. De este modo, también se ha utilizado para la preparacion
de las disoluciones sintéticas, con el fin de elevar el contenido en materia
orgénica, y por tanto la DQO, y de este modo alcanzar el rango de valores de

DQO caracteristicos de los efluentes de la industria textil.

El almidén es un polisacarido natural formado por dos compuestos de
diferente estructura. Por una parte la amilosa, que es un polimero lineal
formado por a-D-glucopiranosas unidas en un 99% por enlaces a-1,4 y un 1%
por enlaces a-1,6; por otra parte la amilopectina, que es un polimero
altamente ramificado formado también por a-D-glucopiranosas, pero unidas en

un 95% por enlaces a-1,4 y un 5% por enlaces a-1,6 [14].

El almidon utilizado es almidén de patata soluble, suministrado por
Panreac (Espafia). Este se presenta como un polvo de color blanco amarillento
y para disolverlo completamente se debe calentar la disolucion hasta
aproximadamente 90 °C, agitando continuamente. Algunas de sus

caracteristicas se muestran en la Tabla Il.8.
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Tabla 111.8. Caracteristicas del almidon.

Almidén

CH,0H

Estructura molecular

Formula empirica (CeH1005)n

Peso molecular

(amol) 162.14(n)

Solubilidad en agua a

90 °C (kg:m*) 50

4.2.5. Hidroxido sédico

Por ultimo, dado que el NaOH se utiliza como auxiliar en distintas etapas
del proceso textil, las aguas residuales presentan un pH elevado. Por ello, con
el fin de ajustar el pH de las disoluciones sintéticas, se ha utilizado NaOH, cuyas

caracteristicas han sido descritas previamente en la Tabla I11.4.

4.3. Otros reactivos quimicos

Ademas de los reactivos quimicos descritos anteriormente, utilizados para
la limpieza de las membranas o la preparacién de las disoluciones alimento, se

han empleado otros productos con distintas finalidades. Por ejemplo, para la
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conservacion de las membranas durante periodos de inactividad, se ha
utilizado como agente biocida la azida sodica (NaN3) de Panreac (Espafia),

preparando una disolucién de conservacion 0.3 g.L™.

Por otra parte, para la preparacion de las distintas disoluciones necesarias
durante los ensayos de medida de potencial zeta, se han empleado los
siguientes reactivos: KOH de Eka Kemi (Suecia) y HCI de Oy FF Chemicals Ab
(Finlandia) para preparar disoluciones basica y acida 0.05 M, ademés de KCl de
J.T. Baker (USA) para preparar la disolucion de electrolito ImM. Algunas de las

caracteristicas de estos productos se detallan en la Tabla lI.9.

Tabla I11.9. Caracteristicas de otros reactivos quimicos utilizados.

NaN; KOH HCI KCI
Estado Sélido Sélido Disolucion Sélido
rigueza 99% riqueza 85% 1M riqueza 99%
Densidad (kg-m™) 1850 2040 1016 1980
Solubilidad en agua Totalmente
a20 °C (kg-m’®) 407 1120 soluble 340

4.4. Agua desionizada

El agua utilizada tanto para la preparacion de las disoluciones de limpieza de
las membranas, como para las distintas etapas de aclarado y de medida de la
permeabilidad, se produce en el laboratorio del Departamento de Ingenieria
Quimica y Nuclear, mediante una planta de 6smosis inversa disefiada y construida
en el propio laboratorio. Dicha planta, alimentada por agua de red, consta de un
filtro de carbon activo prensado de AUXIAQUA, AUXICOLOR S.A. (Espafia) para la
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eliminacion del cloro libre, ademas de un filtro de hilo arrollado de 25 um para la
eliminacion de posibles particulas en suspension y una membrana de 6smosis
inversa ESPA 2540 de HYDRANAUTICS, Nitto Denko Corporation (Japén). El agua

obtenida posee una conductividad inferior a 20 uS-cm‘l.

Para la preparacion de las disoluciones alimento, el agua obtenida en
dicha planta de Ol se hace pasar posteriormente por una resina de intercambio
i6nico modelo columna SDI L5.2 Liner de Veolia Water STI (Francia). De esta
manera se obtiene agua de calidad de grado reactivo Tipo Ill segun la horma
ASTM D1193-06 [15], de conductividad inferior a 0.25 pS-cm™.

Por otra parte, durante la estancia en el LMTTPC, tanto la preparacion de
las distintas disoluciones alimento y de limpieza, asi como las etapas de
aclarado y los ensayos de permeabilidad se han realizado utilizando agua
desionizada de Tipo Il segin la norma ASTM D1193-06 [15] (<1 uS-cm™)
producida por una unidad de suministro de agua ultra-pura para laboratorio,
modelo Centra-R60/120 de ELGA-Veolia Water STI (Francia).

5. METODOS ANALITICOS

En este apartado se describen las técnicas y métodos analiticos empleados
para caracterizar los efluentes utilizados, sintéticos o reales, asi como las

distintas muestras recogidas a lo largo de los ensayos realizados.
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5.1. pH

El pH de una disolucién esta definido como el logaritmo negativo de la
concentracion de iones H' presentes en la misma y es, por tanto, una medida
del grado de acidez o alcalinidad de la disolucién. El método se basa en la
determinacién de la actividad de los iones hidronio por medicion
potenciométrica en una muestra, mediante un electrodo de vidrio y un
electrodo de referencia, calibrando previamente el instrumento con

disoluciones patron.

Para realizar las medidas de pH se ha utilizado un pH-metro GLP 21 de
CRISON INSTRUMENTS S.A. (Espafia) con electrodo de referencia 52-02,
calibrado a diario con dos disoluciones tampén de pH 4.01 y 7.00 a 25 °C
respectivamente. Las medidas se realizan sobre la muestra sometida a
agitacion mediante un agitador magnético, modelo A-163 de SBS (Espafia).
Durante los periodos de inactividad, el electrodo del pH-metro se sumerge en
KCI 3 M.

5.2. Conductividad

La conductividad (A) es una medida de la capacidad de una disolucién
acuosa para conducir la corriente eléctrica, la cual depende de la presencia de
iones, de su concentracion, movilidad y valencia, asi como de la temperatura
de la disolucién. Es a su vez una medida indirecta de la cantidad de sélidos

disueltos.

La conductividad se ha medido mediante un conductimetro modelo

GLP 32 de CRISON INSTRUMENS S.A. (Espafia) con célula de conductividad
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52-95 y sonda Pt 1000 de compensacién automatica de temperatura (C.A.T.) a
25 °C. El instrumento se calibra diariamente con las disoluciones patron de
conductividades 147 pS-cm™, 1413 pS-cm™ y 12.88 mS-cm™ a 25 °C. Las
medidas se realizan con la muestra sometida a agitacién mediante un agitador
magnético A-163 de SBS (Espafia), expresando el resultado como conductividad

a25°Cen uS-cm‘l.

5.3. Temperatura

La medida de la temperatura se ha realizado con un termémetro digital
RTD modelo HD2307.0 de Delta OHM (Italia) con sonda de temperatura Pt 100

de precision £0.05 °Cy 0.1 °C de resolucion.

5.4. Demanda quimica de oxigeno

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro que determina la
materia orgénica total de una muestra de agua y se define como la cantidad de
oxigeno procedente de dicromato potésico que, bajo unas determinadas
condiciones de trabajo, reacciona con las sustancias oxidables contenidas en

1 L de agua. Se expresa, por tanto, en mg-L™ de 0.

En este caso, la DQO se ha determinado mediante test en cubetas
especificos para la medida de DQO de Merck KGaA (Alemania), que contienen
la cantidad exacta de reactivos necesarios (K,Cr,07, H,SO4, Ag2SO,4 y HgSOy). El
procedimiento de determinacion corresponde a la norma ISO 15705 [16],
analogo a la EPA 410.4 [17]. Dicho método se basa en la oxidacién de la materia

oxidable bajo reflujo a 148 °C con una disolucién sulfurica caliente de
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dicromato potésico, sulfato de plata como catalizador y sulfato de mercurio
para enmascarar los cloruros y la posterior determinacion por métodos
fotométricos de la concentracion de los iones Cr,0,* amarillos no consumidos.
La seleccion de este sistema se debe a la obtencion de resultados de manera
rapida y eficaz. Por otra parte, comparadas con el método convencional de
determinacion de la DQO, las cubetas contienen cantidades de reactivos
considerablemente reducidas y en un sistema cerrado, lo que supone no sélo
una ventaja desde el punto de vista ambiental sino también de la seguridad, al

no manipular los reactivos directamente.

El material utilizado para la determinacion de la DQO se detalla a

continuacion:

e Termo-reactor modelo TR 300 de Merck KGaA (Alemania).

e Espectrofotometro modelo Spectroquant NOVA 30 de Merck KGaA
(Alemania).

e Cubetas con reactivo para la determinacién de la DQO, de rangos
4-40 mg:L™y 25-1500 mg-L™.

De acuerdo con el fabricante, la desviacion estandar del procedimiento,
determinada segun ISO 8466-1 y DIN 38402 A51, es de +0.30 para el rango
4-40 mg-L™"y de +5.2 mg-L™ para el rango 25-1500 mg-L™ respectivamente.

La metodologia para la determinacion de la DQO es la siguiente: en primer
lugar, debido a que una concentracién de cloruros superior a 2000 mg-L™*
produce interferencias en el método, se diluye la muestra en caso necesario,
atendiendo al contenido de cloruros. Ademas, las muestras que asi lo requieren
se diluyen para conseguir que el valor de DQO esté dentro del rango de la

cubeta utilizada. Posteriormente se agita la cubeta por balanceo para poner en
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suspension el sedimento y tomando 3 mL de muestra se vierten sobre el
reactivo. Una vez cerrada firmemente la cubeta con la tapa roscada se agita
vigorosamente y se introduce en el termo-reactor, donde se produce la
digestion de la muestra durante dos horas a una temperatura de 148 °C.
Transcurrido este tiempo, se saca la cubeta del termo-reactor y se deja enfriar.
Al cabo de diez minutos se vuelve a agitar por balanceo y se deja enfriar de
nuevo a temperatura ambiente (minimo 30 minutos). Por dltimo,
introduciendo la cubeta en el espectrofotometro se lee directamente el valor
de DQO, ajustandose el valor final de acuerdo con la dilucion empleada, en

€aso necesario.

5.5. Turbidez

La turbidez expresa la propiedad de una muestra para dispersar o
absorber los rayos de luz que pasan a través de ella en lugar de que éstos se
transmitan en linea recta. Esta relacionada con la presencia de solidos disueltos
0 en suspension, desde materia coloidal hasta particulas macroscépicas. Su
determinacién se basa en métodos nefelométricos, midiendo la intensidad de
luz reflejada en un &ngulo de 90° procedente de un rayo de luz que se hace
pasar a través de la muestra. El resultado se expresa en unidades

nefelométricas de turbidez (UNT).

La determinacion de la turbidez se ha llevado a cabo atendiendo al
procedimiento descrito en la norma UNE-EN ISO 7027:1999 [18], empleando un
turbidimetro modelo D-112 de DINKO (Espafia), calibrado con disoluciones

estandar de turbidez conocida (5, 40 y 400 UNT).
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5.6. Sélidos en suspension

Los sélidos en suspension (SS) es la medida de los sélidos sedimentables y
no sedimentables presentes en un agua que pueden ser retenidos en un filtro.
Por ello, la determinacién méas general de este pardmetro es la filtracion
mediante filtros de 0.45 pum segun el procedimiento descrito en la norma UNE-
EN 872 [19].

En primer lugar, se introduce el filtro en el horno a 105 °C durante una
hora con el fin de eliminar completamente la humedad y determinar asi su
masa real. A continuacion, tras dejar enfriar el filtro hasta temperatura
ambiente en un desecador, se pesa en una balanza de precision. Una vez
determinada la masa del filtro, se acopla en el soporte de filtracion, se toma un
volumen de muestra determinado manteniendo ésta en continua agitacion y se
pone en marcha la bomba de vacio para ayudar a la filtracion. Posteriormente,
se introduce el filtro en el horno a 105 °C durante hora y media para eliminar
toda la humedad. Transcurrido este tiempo se deja enfriar a temperatura
ambiente en el desecador para preservarlo de la humedad y finalmente se pesa

de nuevo el filtro.

De este modo, el contenido de soélidos en suspension de la muestra,
expresado en mg-L?, se determina por diferencia de pesada entre el filtro vacio
y el filtro con los sélidos en suspensién, dividiéndolo por el volumen de

muestra filtrado, segun la ecuacion I11.1:

m; —my
V

ss (1.1
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donde m; y m, es la masa del filtro con el residuo seco y la masa del filtro

respectivamente y V es el volumen de muestra.

El material utilizado para la medida de los SS se detalla a continuacion:

e Horno marca SELECTA (Espafia), con rango de temperaturas 0-250 °C.

e  Filtros de vidrio borosilicatado (®=47 mm, ® poro=0.45 um).

e Balanza de precision modelo ABJ 120-4M de Kern & Sohn GmbH
(Alemania).

e Bomba de vacio modelo Rocker 300 de Rocker Scientific Co., Ltd.
(Taiwan).

e Matraz kitasato.

e Soporte para filtros con placa porosa.

e Desecador de vidrio.

e Agitador magnético modelo A-163 de SBS (Espafia).

5.7. Materia sedimentable

La materia sedimentable, como su nombre indica, representa los solidos
que pueden separarse facilmente del agua por accion de la gravedad. La
determinacién de la materia sedimentable de un agua se lleva a cabo de
acuerdo con la norma UNE 77032:2002 [20] y se expresa como el volumen (en
mL) de sélidos que han sedimentado en un cono Imhoff por litro de muestra.
Cuando la muestra se deja reposar durante 30 minutos en el cono Imhoff, la

medida de materia sedimentable se denomina Vzg.
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5.8. Concentracién de colorante y color real

Para determinar la concentracion de colorante en las muestras se ha
utilizado la técnica de espectrofotometria UV-visible. Dicha técnica analitica se
basa en la capacidad de las moléculas para absorber radiaciones, entre ellas las
radiaciones dentro del espectro UV-visible, dependiendo a su vez la cantidad
de luz absorbida en forma lineal de la concentracién. Para hacer este tipo de
medidas se emplea un espectrofotémetro, en el que se puede seleccionar la
longitud de onda de luz que pasa por una disolucién y medir la cantidad de luz

absorbida por la misma.

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de
intensidad incidente Iy incide perpendicularmente sobre una disolucion de un
compuesto quimico que absorbe luz o croméforo, el compuesto absorberé una
parte de la radiacion incidente (I,) y dejard pasar el resto (Iy). La absorbancia
(Ay) de una muestra indica la cantidad de luz absorbida por la misma y se define

segln la ecuacion I11.2:

(I11.2)

La cantidad de luz absorbida dependeré de la distancia que atraviesa la luz
a través de la disolucion del cromoéforo y de la concentracion de éste. La
relacion entre la absorbancia de luz monocromatica (de longitud de onda fija) y
la concentracién de un cromdforo en disolucion se puede expresar mediante la

ley de Lambert-Beer (ecuacion I11.3):
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A, =elC (I11.3)

donde C es la concentracion del cromdéforo en disolucion, | la longitud del
camino a través de la disolucion y € el coeficiente de extincion especifico. Es
decir, la absorbancia de una disolucién es directamente proporcional a su
concentracion (a mayor niamero de moléculas mayor interaccién de la luz con
ellas); también depende de la distancia que recorre la luz por la disolucion (a
igual concentracion, cuanto mayor distancia recorre la luz por la muestra méas
moléculas se encontrard); y por ultimo, depende de g, una constante de
proporcionalidad especifica de cada cromoforo. Como observacion se debe

afiadir que la ley de Lambert-Beer se cumple para disoluciones diluidas.

Para la caracterizacion de las muestras de los distintos efluentes sintéticos
utilizados, se ha medido la concentracion de colorante presente en la
disolucion. Para poder determinar la concentracion desconocida de una
muestra a partir de su absorbancia se debe realizar en primer lugar una curva
de calibracion, es decir, una relacion entre la absorbancia y la concentracion de
la disolucidn de colorante; de este modo, a partir de la curva de calibracion se
puede conocer la concentracion de colorante en una muestra determinada.
Para realizar la curva de calibracion de un determinado colorante se preparan
disoluciones de la sustancia de concentraciones conocidas y se mide la
absorbancia a la longitud de onda elegida. Para hacer las determinaciones
cuantitativas se elige, en general, la longitud de onda correspondiente al
méximo de absorcion, pues el error de medida es minimo y la sensibilidad

maxima.

En el caso del presente estudio se ha realizado una recta patron

preparando en primer lugar una disolucién madre de 100 mg-L™ de colorante
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RB5 a partir de la cual se han preparado disoluciones de 50, 40, 30, 20, 10, 5y
1 mg-L™ respectivamente. Posteriormente se ha medido la absorbancia de las
mismas mediante un espectrofotdmetro Hewlett Packard 8453 UV-visible

System (USA), mostrado en la Figura 111.18, que consta de:

¢ Unafuente de energia radiante: lampara de deuterio y tungsteno.

e Un monocromador para la seleccion de radiaciones de una
determinada longitud de onda.

e Un compartimento para alojar la cubeta que contiene la muestra.

e Un detector de luz y un amplificador convertidor de las sefiales
luminosas en sefiales eléctricas.

e Unregistrador o sistema de lectura de datos.

Figura 111.18. Espectrofotometro UV-Visible y disoluciones de RB5 de distintas

concentraciones para la obtencion de la curva de calibracion.

Para medir la absorbancia de una muestra el primer paso es seleccionar la

longitud de onda a la que se va a realizar la medida (en este caso 592 nm, por
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ser la longitud de onda correspondiente al maximo de absorcion del colorante).
Posteriormente se mide la absorbancia del disolvente, conocido como blanco
(en este caso agua desionizada), al que se le asigna el valor de cero. A
continuacién se introduce en la celdilla la cubeta con la muestra y se lee la
absorbancia de ésta. Repitiendo este procedimiento para cada una de las
disoluciones de RB5 de concentracion conocida preparadas, es posible obtener
la curva de calibracion del colorante, presentada en la Figura I11.19, y realizando
el ajuste de los datos se determina la ecuacion de la recta de calibracion,

mostrada asimismo en dicha figura.

Absorbancia
[a=y
(9]
1

14 A, =0.0242-C
R2=0.9996
0.5
O T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Concentracion (mg-L?)

Figura 111.19. Curva de calibracién del colorante RB5.

Como se puede observar, los datos se ajustan perfectamente a una recta
que pasa por el origen de coordenadas (R? =0.9996), de acuerdo con la citada
ley de Lambert-Beer. Una vez obtenida la relacién entre la absorbancia y la
concentracion de colorante, para determinar la concentracién desconocida de
una muestra se mide la absorbancia de la misma, obteniendo el valor de la

concentracion a través de dicha relacion.
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Por otra parte, para la caracterizacion en el caso de los ensayos realizados
con agua residual real no se ha determinado la concentracién de colorante,
sino gque se ha llevado a cabo la determinacién del color real. El color de un
agua se define como la propiedad éptica que modifica la composicion espectral
de la luz visible transmitida, diferenciandose entre color aparente, debido a las
sustancias disueltas y en suspension, y el color real. Este Gltimo es debido
Unicamente a las sustancias disueltas, por lo que se determina tras el filtrado

de la muestra.

La determinacion del color real se ha realizado de acuerdo con la norma
UNE-EN ISO 7887 [21], utilizando el espectrofotometro anteriormente citado.
De este modo se determina la atenuacion de la luz (absorcién) producida por la
muestra a tres longitudes de onda distribuidas en el rango del espectro visible
(436, 525 y 620 nm) una vez filtrada la muestra a través de una membrana de
0.45 um. Posteriormente se calcula, para cada una de las longitudes de onda
especificadas, el coeficiente de absorcion espectral, CAS (A), que muestra la

absorcién por unidad de paso de luz, segun la ecuacion Ill.4:

CAS(2)= % (I.4)

donde A, es la absorbancia de la muestra a la longitud de onda Ay d es el paso

de luz, es decir, la longitud de la cubeta, 0.01 m.
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6. COMPOSICION Y CARACTERIZACION DEL ALIMENTO

La mayor parte del presente trabajo de investigacion se ha realizado
utilizando como alimento para los ensayos de filtracion diferentes disoluciones
preparadas en el laboratorio, simulando un efluente textil. Posteriormente, se
ha llevado a cabo una serie de ensayos utilizando un efluente textil real, con el
objetivo de comparar los resultados obtenidos. En este apartado se presentan
por una parte los distintos efluentes sintéticos utilizados, describiendo su
composicion y caracterizacion. Por otra parte se muestra también la
caracterizacion del agua residual empleada en los ensayos con efluente textil
real. La caracterizacion de las distintas disoluciones alimento, tanto sintéticas
como reales, se ha llevado a cabo segun los métodos especificados

anteriormente en el apartado 5.

6.1. Efluente textil sintético

En el apartado 4.2 se han descrito con detalle los reactivos empleados
para la preparacion de los efluentes textiles sintéticos que han servido como
alimento en los distintos ensayos de filtracion con membranas llevados a cabo.
A lo largo de todo el estudio se han preparado 19 tipos diferentes de
disoluciones alimento, realizando combinaciones entre los distintos
componentes y utilizando diferentes concentraciones de los mismos, hasta
conseguir caracteristicas similares a las de las aguas residuales de la industria
textil. Como se ha comentado previamente, se han preparado por una parte
disoluciones de composicion simple, de uno o dos solutos, para estudiar la
influencia individual de cada uno de ellos sobre el ensuciamiento de las
membranas asi como la de su combinacién. Posteriormente, la complejidad de

las disoluciones se ha ido incrementando al incluir tres y hasta cuatro solutos.
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La caracterizacion de los distintos efluentes textiles sintéticos (ES) utilizados se

presenta en la Tabla I11.10 (Parte I, I1'y Il).

Cabe sefialar que los efluentes textiles sintéticos 18 y 19 poseen una
composicion idéntica a la del ES 17 pero incluyendo ademés NaOH para el
ajuste del pH. Ambos poseen caracteristicas muy similares a las de los efluentes
textiles reales, es decir, alta concentracion de materia orgénica y sales,
traducida en elevados valores de DQO y conductividad, asi como elevados
valores de pH. De este modo se puede afirmar que se ha conseguido simular
con éxito las aguas residuales de la industria textil en cuanto a caracteristicas
de pH, DQO y conductividad. El efluente textil sintético 18 ha sido el utilizado

para realizar los ensayos de comparacion con el efluente textil real.

Tabla 111.10. Caracterizacion de los distintos efluentes textiles sintéticos utilizados

(Parte ).
ES

Componente 1 2 3 4 5 6
[RB5] (mg-L™) 50 100 500 100 100 100
[NaCI] (g-L™) 0 0 0 1 2.5 4
[cMC] (mg-L™) 0 0 0 0 0 0
[Almidén] (mg-L™) 0 0 0 0 0 0
Parametro

DQO (mg-L?) 52 100 489 98 106 102
pH 650 6.49 6.81 6.37 6.02 573
A (uS-cm™) 444 988 388 2070 5050 7610

148



Materiales y métodos

Tabla 111.10. Caracterizacion de los distintos efluentes textiles sintéticos utilizados

(Parte 11).
ES

Componente 7 8 10 11 12
[RB5] (mg-L™) 0 0 100 100 100
[NaCI] (g-L™) 0 0 0 0 0
[CMC] (mg-L™) 150 300 450 150 300 450
[Almidén] (mg-L™) 0 0 0 0 0
Parametro
DQO (mg-L?) 176 310 444 357 493 643
pH 6.76 6.89 692 675 6.79 6.85
A (uS-cm™) 325 708 89 1089 137.8 167.1

Tabla 111.10. Caracterizacion de los distintos efluentes textiles sintéticos utilizados

(Parte I1I).
ES

Componente 13 14 15 16 17 18 19
[RB5] (mg-L™) 100 100 100 0 100 100 100
[NaCl] (g-L™) 1 25 4 0 25 25 25
[CMC] (mg-L™) 300 300 300 0 300 300 300
[Almidén] (mg-L™) 0 0 0 1500 1500 1500 1500
Parametro

DQO (mg-L'l) 477 454 507 1520 1821 1852 1864
pH 6.69 660 660 6.12 650 850 10.50
A (uS-cm™) 2240 5430 8070 245 5400 5530 5850
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6.2. Efluente textil real

Las muestras de efluente textil utilizadas para los ensayos de
ultrafiltracion con agua residual real proceden de la industria de tejidos ROYO,
emplazada en el poligono industrial de Picassent, en Valencia. En dicha
empresa, perteneciente al sector del ennoblecimiento textil, se realizan
diferentes procesos sobre tejidos procedentes de otras empresas,
proporcionando como producto final tejidos acabados y preparados para la
confeccion. Dichos procesos son principalmente el desencolado, lavado y
chamuscado de los tejidos para su preparacién para el tintado, operacién que
también se lleva a cabo en la empresa, mediante la preparacion de bafios de
tintura. La empresa no dispone de una planta propia de tratamiento de aguas
residuales, sino que el agua procedente de todas las etapas del proceso se
recoge en una balsa de homogeneizacion en la que se disminuye el pH
mediante la adicion de é&cidos hasta un valor aproximado de 8.5.
Posteriormente, el agua se conduce a la EDAR del poligono industrial, que se

encarga de su tratamiento.

Las muestras se han tomado de la citada balsa de homogeneizacion,
utilizando para la recogida y el transporte bidones de 25 L. Debido al elevado
contenido de particulas de tamafio considerable y de solidos en suspension de
la muestra, y con el fin de evitar el deterioro de los componentes de las plantas
piloto y el rapido ensuciamiento de las membranas, se ha decidido realizar una
etapa previa de filtracion convencional. Para ello se han empleado dos filtros
de cartucho hilado de distinta apertura de malla (50 y 1 um), de longitud
25.4 cmy 6 cm de didmetro, medidas estandar a nivel comercial. El agua se ha
impulsado a través de los filtros, colocados en serie, mediante una bomba de

superficie modelo Aqua first de Water technologies.
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Los resultados de la caracterizacion de las muestras de efluente textil

original y filtrado se recogen en la Tabla I11.11.

Tabla I11.11. Caracterizacion de las muestras de agua residual textil original y tras la

etapa previa de filtracién convencional.

Aguaresidual  Agua residual

Parametro original filtrada
DQO (mg-L?) 1484 1424
pH 8.09 8.1
A (uS-cm™) 8310 8220
Turbidez (UNT) 140.38 119.57
SS (mg-L™) 558 196
Vao (MLL™Y) 4.8 0
CAS (436 nm) (m™) 38.9 33.1
CAS (525 nm) (m™) 28.9 24.9
CAS (620 nm) (m™) 24.7 22.4

Como se puede observar, la etapa previa de filtracion ha reducido

considerablemente la cantidad de sélidos en suspension y de materia

sedimentable presentes en el agua, reduciendo asimismo ligeramente la

turbidez y el color de la muestra.

7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se describe la metodologia experimental seguida en la

realizacion de los distintos tipos de ensayos llevados a cabo durante la fase de

experimentacion, asi como las condiciones de operacion en las que se han
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realizado y los distintos pardmetros que se han determinado para la

interpretacion de los resultados.

7.1. Acondicionamiento inicial de la membrana

Por recomendacién del fabricante, al iniciar la experimentacion con una
nueva membrana se debe realizar previamente un acondicionamiento de ésta,
efectuando una secuencia completa de limpieza para eliminar posibles
contaminantes organicos e inorganicos que se hayan podido depositar sobre la
membrana durante el proceso de fabricacion. Las distintas etapas del protocolo de

acondicionamiento recomendado para las membranas utilizadas consisten en:

e Lavado alcalino con disolucién 15 gL' de NaOH a 85 °C durante
30 minutos.

e Aclarado con agua desionizada hasta neutralidad.

e Lavado &cido con disolucion 4.5 mL-L™ de HNO; al 65% a 50 °C durante
15 minutos. (Para la membrana INSIDE CRAM™ 1 kDa, el lavado 4cido
se ha realizado con disolucién 0.9 mL.L™ de HsPO, 85%).

e Aclarado con agua desionizada hasta neutralidad.

Dado que el manejo de algunos de los reactivos se debe realizar bajo
campana extractora por razones de seguridad, se ha disefiado un montaje,
mostrado en la Figura 111.20, para poder llevar a cabo la limpieza en continuo de
las membranas y en condiciones de méxima seguridad. Para impulsar el fluido a
través del montaje se utiliza una bomba peristéltica, modelo D-26M de DINKO
Instruments (Espafia), mientras que el calentamiento y agitacion de las
disoluciones de limpieza se lleva a cabo mediante agitadores magnéticos con
calefaccion, modelo VMS-C7 Advanced de VWR (USA).
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Figura I11.20. Montaje para el acondicionamiento inicial de las membranas.

7.2. Ensayos de permeabilidad al agua desionizada

Los ensayos de permeabilidad se han llevado a cabo para caracterizar
inicialmente las membranas (determinando el coeficiente de permeabilidad, K,
y la resistencia intrinseca de las mismas, Rm) asi como para caracterizarlas tras
el aclarado y el proceso de limpieza quimica realizado después de cada uno de
los ensayos de ultrafiltracion y nanofiltracion, para verificar que efectivamente

la membrana ha recuperado la permeabilidad inicial.

Estos ensayos consisten en determinar la evolucion del flux o densidad de
flujo de permeado al variar la presion transmembranal (PTM), utilizando como
alimento agua desionizada y realizando los ensayos en orden creciente de
presion. En el caso de las membranas de UF se han estudiado cuatro presiones
distintas: 1, 2, 3y 4 bar; asimismo, para las membranas de NF se han utilizado

tres presiones diferentes: 3, 5y 7 bar. Todos los ensayos de permeabilidad se
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han realizado a una temperatura de 25 °C, pues es una temperatura de
referencia en la bibliografia consultada, y a una velocidad tangencial (VT) de
3 m-s. El procedimiento seguido para la realizacién de dichos ensayos se

describe a continuacion:

Primeramente, una vez alcanzada la temperatura de trabajo deseada se
pone en marcha la planta y se procede al ajuste de las condiciones de
operacion. Regulando la velocidad de giro de la bomba desde el cuadro de
control se ajusta el caudal y mediante la valvula reguladora se implementa la
presién transmembranal. Una vez transcurrido el tiempo suficiente para
alcanzar el estado estacionario se procede a la medida del flux, determinando
la masa de permeado recogida durante el transcurso de un minuto. Esta
medida se repite tres veces, a los 10, 15 y 20 minutos, para asegurar que los
datos obtenidos son correctos. Se ha escogido la medida gravimétrica del
permeado por ser més exacta y la més utilizada en la bibliografia consultada. El
volumen de permeado recogido se calcula a partir de la masa mediante la densidad
del agua a la temperatura correspondiente [22] y de este modo es posible

determinar la densidad de flujo de agua (Jpw) a partir de la ecuacion I11.5
\%
Jpy =—— M.
Pw=1"4 (I1.5)

donde V es el volumen de permeado, t el tiempo y A el &rea efectiva de la
membrana. Una vez medido el flux, se procede al ajuste de la siguiente PTM,
siguiendo el mismo procedimiento, hasta completar el ensayo a las distintas

presiones.

154



Materiales y métodos

Para determinar la permeabilidad de la membrana y la resistencia
intrinseca se ha utilizado la ley de Darcy (ecuacion 1.2) considerando que
durante la filtracion de agua desionizada la Unica resistencia al flujo es la propia
resistencia de la membrana. De acuerdo a estas consideraciones, la densidad
de flujo de permeado es directamente proporcional a la presion del proceso e
inversamente proporcional a la resistencia al flujo. Representando los distintos
valores obtenidos de Jp,, frente a PTM y ajustandolos a una recta que pase por
el origen, el valor de la pendiente de dicha recta determina el coeficiente de
permeabilidad de la membrana, K. En cuanto a Rm, se obtiene a partir de Ky

de la viscosidad del agua (u), segun la ecuacion 11.6:

Rm = (I11.6)

1
K

7.3. Ensayos de filtracion con membranas

Los ensayos de ultrafiltracion y nanofiltracién realizados con las distintas
membranas descritas en el apartado 2 y utilizando como alimento los distintos
efluentes textiles detallados en el apartado 6, tanto sintéticos como real, se
han llevado a cabo para estudiar el comportamiento de las membranas. Con
este fin, se han analizado los fendmenos de ensuciamiento y se ha
determinado la evolucion de la densidad de flujo de permeado y de la
selectividad a lo largo del tiempo, bajo determinadas condiciones de PTM,
velocidad tangencial, temperatura, pH y composicion del alimento. Dichos
ensayos se han realizado siguiendo el procedimiento experimental descrito en

los siguientes subapartados.
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7.3.1. Ultrafiltracion

Como se ha comentado previamente, los ensayos de UF se han llevado a
cabo en las plantas piloto de UF 1, 2 y 3, descritas en los apartados 1.1, 1.2 y
1.3, respectivamente. La metodologia seguida para la realizacion de estos

ensayos es la siguiente:

En primer lugar, tras determinar la permeabilidad de la membrana antes
del ensayo de UF (K) segun el procedimiento descrito en el apartado 7.2, se
introduce el alimento correspondiente en el tanque de alimentacion.
Seguidamente se pone en marcha la planta piloto, evitando el paso de la
disolucion a través de la membrana hasta que se alcanza la temperatura
deseada para el ensayo, abriendo en este momento la valvula que permite el
paso de la disolucion a la membrana y ajustando la PTM y el caudal segun las
condiciones de operacion del ensayo a realizar. Las corrientes de permeado y
rechazo se recirculan al tanque de alimentacion para trabajar en modo de

concentracion constante.

Para obtener la curva de evolucion de la densidad de flujo de permeado
(Jp) con el tiempo, la masa de permeado recogida se registra de manera
continua mediante el sistema de adquisicion de datos a intervalos de 1 minuto.
Posteriormente, aproximando el valor de densidad del permeado a la densidad
del agua, puesto que se considera que la concentracion de las disoluciones
utilizadas es reducida y que dicha concentracion es ain menor en el permeado,
se puede determinar el volumen de permeado recogido a cada minuto, lo que
permite la obtencion del valor de Jp a través de la ecuacion I11.5. Este tipo de
ensayo tiene una duracion de 8 horas, tiempo suficiente para alcanzar el estado

quasi-estacionario. Realizando la media aritmética de los valores de Jp
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registrados durante las dos Ultimas horas de ensayo se obtiene el valor de la

densidad de flujo de permeado estacionario (Jps).

Por otra parte, con el fin de estudiar la selectividad de las membranas se
recogen muestras de las corrientes de alimento y permeado cada cierto
tiempo, para su posterior caracterizacion atendiendo a los métodos descritos
en el apartado 5. De este modo, a partir de la ecuaciéon IIl.7 se puede

determinar el indice de rechazo o coeficiente de retencion (R):

)
Ri (%) =1~~~ 1100 (.7)

A

donde Xaiy Xp,; son los valores del pardmetro i en las corrientes de alimento y
permeado, respectivamente. Los distintos parametros considerados,
dependiendo de la composicion del alimento, son los citados anteriormente en
el apartado 5. El analisis de la concentracion de colorante, de la DQO y de la
conductividad de las muestras se utiliza para obtener respectivamente los
indices de rechazo de colorante (Rggs), de materia organica (Rorg) y de sal (Rnaci)
para las distintas membranas utilizadas en el caso de los ensayos realizados con
efluentes textiles sintéticos. En el caso de los ensayos llevados a cabo con
efluente real, la reduccion del color (Rcas) se ha determinado a partir del CAS, a
cada una de las longitudes de onda especificadas. Ademés durante los ensayos
con efluente real se ha calculado el rendimiento de reduccion de la turbidez
(Reurbigez) Y de los sdlidos en suspensién (Rss) utilizando de la misma forma la

ecuacion I1.7.

Una vez finalizado el ensayo de ultrafiltracion se sustituye la disolucién

alimento por agua desionizada en el tanque de alimentacion y se procede al
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aclarado de la membrana durante 15 minutos sin aplicar presion y a velocidad
tangencial de 4 m-s™. Posteriormente se calcula de nuevo el coeficiente de
permeabilidad de la membrana (K") realizando un ensayo de permeabilidad al
agua desionizada, para determinar la reduccion de la permeabilidad que ha
tenido lugar durante el ensayo de ultrafiltracion. Por dltimo, con el fin de
recuperar la permeabilidad inicial de la membrana y poder realizar a
continuacién un nuevo ensayo, se lleva a cabo una limpieza quimica,

procedimiento descrito mas adelante en el apartado 7.4.

A continuacion se especificaran las condiciones de operacién de todos los
ensayos de ultrafiltracion realizados. Dichos ensayos se han organizado en
cinco fases, estando las tres primeras centradas en el estudio del
comportamiento de la membrana INSIDE CERAM™ de 150 kDa ante distintos
tipos de efluentes y diferentes condiciones de operacion, mientras que en las

dos Ultimas fases se han utilizado ademas membranas de distinto MWCO.

La primera fase de la investigacion se ha llevado a cabo utilizando
disoluciones de composicion simple para simular los efluentes textiles a tratar, es
decir, disoluciones que contienen Unicamente colorante RB5, con el fin de
analizar la influencia de tres de los pardmetros principales que afectan al
comportamiento de la membrana: presion transmembranal, velocidad tangencial
y concentracion de alimento. Para ello se ha realizado un total de 36 ensayos a
distinta PTM y VT, utilizando tres efluentes de distinta concentracion de RB5
(ES 1, 2y 3). Las condiciones de operacion y los alimentos utilizados en dichos
ensayos se especifican en la Tabla 111.12. Las caracteristicas de los efluentes

sintéticos (ES) se pueden consultar en la Tabla 111.10.
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Tabla Ill.12. Ensayos de UF para el estudio de la influencia de PTM, VT y
concentracién (Membrana INSIDE C6RAM™ 150 kDa).

Condiciones de operacién

Alimento PTM VT T
(bar) (ms?) (°C)
RB5
1,2,3/4 1,23 25
(ES1,2y3)

Una vez finalizada dicha serie de ensayos se procede a la segunda fase de
la investigacion en la cual se ha estudiado el comportamiento de la membrana
variando la composicion de la disolucién alimento, tanto los componentes
como la concentracion de los mismos. Respecto a las condiciones de operacion,
se ha fijado la velocidad tangencial y la temperatura, variando la presion

transmembranal.

Dicha fase de investigacion consta de 6 series de ensayos, tal y como se
muestra en la Tabla II1.13. La primera serie de ensayos se ocupa del estudio de
la influencia de la adicion de sal en distintas concentraciones a la disolucion de
colorante (fijando la concentracion de éste) trabajando a varias presiones.
Posteriormente se ha evaluado mediante dos series de ensayos el
comportamiento de la membrana por una parte ante distintas disoluciones de
CMC simulando la materia orgénica presente en los efluentes textiles (serie 2),
y por otra ante la combinacion de materia organica y colorante (serie 3),
estudiando también la influencia de la PTM. En una cuarta serie de ensayos se
ha fijado la concentracién de colorante y de materia orgénica y se ha estudiado
de nuevo la influencia de la adicién de sal en distintas concentraciones a varias

PTM. A continuacion, con el fin de aumentar el contenido en materia orgénica
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de las disoluciones sintéticas se decidi6 emplear ademéas almidon en la
preparacion de los efluentes sintéticos. Por tanto en la quinta serie de ensayos
se ha estudiado el comportamiento de la membrana a distintas presiones ante
una disolucién simple de este compuesto y finalmente se ha llevado a cabo una
serie de ensayos (serie 6) a diferente PTM utilizando como alimento una
disolucion conteniendo todos los componentes estudiados previamente, con
caracteristicas mas préximas a las de los efluentes textiles reales. Las
condiciones de operacién y los distintos efluentes sintéticos utilizados como
alimento en las citadas series de ensayos se recogen en la Tabla Il1.13. Las

caracteristicas de los distintos efluentes se pueden consultar en la Tabla I11.10.

Tabla 111.13. Ensayos de UF con diferentes efluentes sintéticos y distinta PTM.
(Membrana INSIDE CERAM™ 150 kDa).

Condiciones de operacién

Serie Alimento PTM VT T
(bar)  (ms?)  (°C)
1 RB5 + NaCl
(ES4,5y6)
) CMC
(ES7,8y9)
3 RB5 + CMC
(ES 10,11y 12)
1,2,3 3 25
4 RB5 + CMC + NacCl
(ES 13, 14y 15)
. Almiddn
(ES 16)
5 RB5 + NaCl + CMC + Almidén
(ES 17)
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A continuacion, en la tercera fase de la investigacion dedicada a los
ensayos de ultrafiltracién, se ha procedido al estudio de otros dos parametros
operativos influyentes en el proceso, como son la temperatura y el pH de la
disolucion alimento. Ambos pardmetros son de especial interés en el
tratamiento de efluentes textiles pues, como se ha comentado anteriormente,
éstos se caracterizan por temperaturas por encima de la temperatura ambiente
y pH elevados debido a la presencia de &lcalis. Para llevar a cabo este estudio
se ha realizado un grupo de ensayos utilizando como alimento una disolucién
conteniendo todos los componentes estudiados hasta el momento, a distintas
condiciones de temperatura y pH, variando éste Ultimo mediante la adicion de
NaOH. Las Tablas 111.14 y 111.15 recogen las condiciones de operacion de dichos
ensayos Yy los efluentes sintéticos empleados, cuyas caracteristicas se pueden

consultar en la Tabla I11.10.

Tabla Ill.14. Ensayos de UF para estudio de influencia de la temperatura
(Membrana INSIDE CERAM™ 150 kDa).

Condiciones de operacién

Alimento PTM VT T
(bar) (ms? (°C)
RB5 + NaCl + CMC
+ Almidén 2 3 25, 45, 60
(ES 17)
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Tabla I11.15. Ensayos de UF para el estudio de la influencia del pH (Membrana
INSIDE CERAM™ 150 kDa).

Condiciones de operacién

Alimento ’ PTM VT T
P (bar)  (msh)  (°C)

RB5 + NaCl + CMC
+ Almidon 6.5,8.5,10.5 2 3 25
(ES 17,18, 19)

Por su parte la cuarta fase de la investigacion estéa centrada en el estudio

de la influencia del corte molecular sobre el tratamiento de los efluentes

textiles sintéticos previamente estudiados. En dicha fase por una parte se ha
realizado una serie de ensayos a distintas PTM con la membrana INSIDE
CéRAM™ Daisy de 50 kDa utilizando como alimento una disolucién de
colorante y materia orgénica a distintas concentraciones, comparando los
resultados con los obtenidos previamente con la membrana de 150 kDa. La
Tabla 111.16 muestra las condiciones de operacion y los efluentes sintéticos

utilizados en los citados ensayos.

Tabla 111.16. Ensayos de UF con distintos efluentes sintéticosy PTM (Membrana

INSIDE CERAM ™ Daisy 50 kDa).

Condiciones de operacién

Alimento PTM VT T
(bar) (m-s? (°C)

RB5 + CMC

1,2,3 3 25
(ES 10, 11y 12)
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Por otra parte se ha llevado a cabo una serie de ensayos con la membrana
INSIDE CERAM™ de 1 kDa y distintas disoluciones alimento comenzando con
disoluciones de composicién simple (uno o dos solutos) y aumentando su
complejidad hasta incluir todos los componentes previamente estudiados. En
estos ensayos se han fijado las condiciones de operaciéon, focalizando de este
modo el estudio sobre la influencia de la composicion del alimento y del corte
molecular de la membrana, al comparar los resultados con los obtenidos
anteriormente con la membrana de 150 kDa. Los efluentes sintéticos utilizados
(consultar las caracteristicas en la Tabla I11.10) y las condiciones de operacion

de las citadas experiencias se recogen en la Tabla 111.17.

Tabla I11.17. Ensayos de UF con distintos efluentes sintéticos (Membrana INSIDE
CéRAM™ 1 kDa).

Condiciones de

operacion
Alimento PTM VT T

(bar)  (ms?)  (°C)
RB5 (ES 2)
RB5 + NaCl (ES 5)
CMC (ES 8)
RB5 + CMC (ES 11) 3 3 25
RB5 + CMC + NaCl (ES 14)
Almidén (ES 16)

RB5 + CMC + NaCl + Almidén (ES 17)
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Finalmente, empleando el efluente sintético mas complejo y de
caracteristicas méas similares a las de los efluentes reales (ES 18) se ha
comparado el comportamiento de varias membranas con distinto MWCO (ver

condiciones de operacion en la Tabla I11.18).

Tabla I11.18. Ensayos de UF con membranas de distinto MWCO.

Condiciones de
operacion
PTM VT T
(bar) (msh)  (°C)

Alimento Membrana

INSIDE CERAM™ 1 kDa
z ™
RB5 + Nacl + CMc  INSIDE CéRAM™ 15 kDa
+Almidon (ES18)  |NSIDE C6RAM™ 50 kDa
INSIDE CERAM™ 150 kDa

Por ultimo, para finalizar todo el conjunto de ensayos de ultrafiltracion se
ha llevado a cabo la quinta fase de la investigacion, con el objetivo de
contrastar el comportamiento de las membranas frente a un efluente textil real
(descrito en el apartado 6.2) y uno de los efluentes sintéticos ensayados
previamente, escogiendo el que incorpora todos los componentes (ES 18, ver
Tabla 111.10) por sus caracteristicas similares a las de las aguas residuales de la
industria textil en general. Estos ensayos se han llevado a cabo con cuatro
membranas de diferente umbral de corte molecular, para comparar su
comportamiento. Las condiciones de operacion de la citada serie de ensayos se

recogen en la Tabla II1.19.
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Tabla I11.19. Ensayos de UF con efluente textil real.

Condiciones de
operacion
PTM VT T
(bar) (msh)  (°C)

Alimento Membrana

INSIDE CERAM™ 1 kDa
INSIDE CERAM™ 15 kDa

Efluente textil real ™ 2 3 25
INSIDE CERAM™ 50 kDa

INSIDE CERAM™ 150 kDa

7.3.2. Nanofiltracion

Como ya se ha comentado previamente, la nanofiltracién es uno de los
procesos de membranas més utilizados en el tratamiento de efluentes de la
industria textil, normalmente precedido por una etapa de microfiltracién o
ultrafiltracion como pretratamiento. Hasta el momento los procesos de
nanofiltracion se habian llevado a cabo principalmente con membranas
poliméricas, no habiéndose desarrollado completamente membranas
ceramicas de este tipo. Sin embargo la utilizacion de membranas de
nanofiltracion fabricadas con nuevos materiales se encuentra actualmente en
desarrollo [23-25]. El Laboratory of Membrane Technology and Technical
Polymer Chemistry, grupo con el que se acordo la realizacion de una estancia
de investigacion, posee cierta experiencia en el tratamiento de efluentes
industriales mediante membranas de NF inorgénicas. Puesto que la presente
Tesis Doctoral se centra en el estudio de membranas cerdmicas se considero

interesante llevar a cabo un estudio del tratamiento directo mediante
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membranas ceramicas de nanofiltracion de algunos de los efluentes sintéticos

utilizados, para completar el trabajo desarrollado.

Los ensayos de nanofiltracién se han llevado a cabo utilizando la planta
piloto de NF descrita en el apartado 1.4. La metodologia de estos ensayos es
muy similar a la descrita en el apartado 7.3.1, salvo algunas diferencias. Por una
parte, la duracion total de los ensayos de NF de las distintas disoluciones
alimento es de 5 horas, tiempo suficiente para alcanzar el estado quasi-
estacionario. Por otra parte, dado que no se disponia de un sistema de
adquisicion de datos, las medidas de flujo de permeado han debido registrarse
manualmente. Por tanto, en lugar de realizar medidas cada minuto, se ha
determinado el flux de permeado inicialmente cada minuto durante los
5 primeros minutos, y posteriormente cada 5 minutos durante la primera hora.
En la segunda y tercera hora de ensayo las medidas se han tomado cada

10 minutos y por ultimo en la cuarta y quinta hora, cada 15 minutos.

El estudio se ha centrado en la evaluacion del comportamiento de dos
membranas de nanofiltracion de distinto material y corte molecular ante varios
efluentes textiles sintéticos. La complejidad de la composicion de dichos
efluentes ha ido aumentando, partiendo de uno hasta cuatro solutos. En la
Tabla 111.20 se recogen las condiciones experimentales de dichos ensayos. Las

caracteristicas de los efluentes sintéticos se pueden consultar en la Tabla I11.10
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Tabla 111.20. Ensayos de NF con distintas membranas y efluentes sintéticos.

Condiciones de

operacion
Alimento Membrana
PTM VT T
(bar) (msY)  (°C)
RB5 (ES 2)
RB5 + NaCl (ES 5)
Inopor 4500 7 3 25
RB5 + NaCl + CMC (ES 14)
RB5 + NaCl + CMC + Almiddn (ES 17)
RB5 (ES 2)
RB5 + NaCl (ES 5)
Inopor 600® 5 3 25

RB5 + NaCl + CMC (ES 14)
RB5 + NaCl + CMC + Almiddn (ES 17)

7.4. Protocolo de limpieza

Tras cada uno de los ensayos de UF y NF realizados, con el fin de recuperar
la permeabilidad inicial de la membrana utilizada en cada caso, se ha llevado a

cabo un protocolo de limpieza, cuyas etapas se detallan a continuacion.

Como se ha comentado anteriormente, la primera etapa de limpieza
consiste en un aclarado con agua desionizada durante 15 minutos, sin aplicar
presion adicional y a elevada velocidad tangencial (4 m-s™), con el fin de
desplazar el remanente de disolucion alimento de la instalacion y a su vez
eliminar los depo6sitos mas superficiales de la membrana. Tras realizar una
comprobacién de la permeabilidad de la membrana (K) segin el

procedimiento detallado en el apartado 7.2, se procede a la segunda etapa del
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protocolo, consistente en una limpieza quimica. Puesto que los causantes del
ensuciamiento de la membrana son en este caso de tipo orgénico, es
aconsejable una limpieza alcalina. El agente de limpieza seleccionado es NaOH,
por ser una base relativamente econdmica y muy eficaz en la limpieza de
membranas ensuciadas por colorantes u otros compuestos organicos, segln
numerosos estudios [26-28]. La disolucion de limpieza a pH 13y 60 °C se hace
recircular por la instalacién durante 30 minutos sin aplicar presién y a velocidad
tangencial de 4 m-s™. A continuacién, para eliminar los restos de la disolucién
de limpieza se realiza un aclarado con agua desionizada hasta alcanzar la

neutralidad sin aplicar presién adicional y a 4 m-s™.

En el caso de ensayos realizados bajo condiciones de operacion y
disoluciones alimento més proclives a producir un mayor ensuciamiento de las
membranas, para recuperar la permeabilidad inicial es necesario afiadir una
posterior etapa de limpieza quimica. Esta consiste en sumergir la membrana en
una disolucién de NaClO de entre 1000 y 4000 mg-L™ a una temperatura entre
40 y 50 °C y durante un intervalo de tiempo entre 10 y 30 minutos, segun el
grado de ensuciamiento. La eficacia del NaClO como agente de limpieza
también ha sido demostrada por varios estudios, aumentando la efectividad
del NaOH al usar una combinacion de ambos [29]. Un ultimo aclarado con agua
desionizada hasta la neutralidad sin presién adicional y a 4 m-s* da por

finalizada la etapa de limpieza.

La efectividad del protocolo de limpieza se ha evaluado mediante el
coeficiente de recuperacién de la permeabilidad (RP), que relaciona la
permeabilidad de la membrana antes de la filtracion (K) y después de la

limpieza (K") segun la ecuacion 111.8:
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100 (I11.8)

RP (%)= E

En todos los casos el valor de RP ha sido superior al 95% siguiendo el
protocolo de limpieza indicado, lo que demuestra la efectividad del mismo en

la recuperacion de la permeabilidad inicial de la membrana.

7.5. Determinacién de parametros tras la filtracion

Tras cada uno de los ensayos realizados, con el fin de llevar a cabo un
andlisis profundo de los datos obtenidos, se ha calculado una serie de
pardmetros que aportan informacion muy Gtil para la interpretacién y discusion

de los resultados y que se describen a continuacion.

7.5.1. Flux promedio de permeado

El flux promedio de permeado, Jpmed, determina el volumen de permeado
obtenido por unidad de tiempo y &rea para un determinado ensayo. Para

calcularlo se utiliza la ecuacion 111.9 [30]:

ty

1
IPmed L [3p(0)-at (I11.9)
0

donde, ty es el tiempo correspondiente al Ultimo valor de flux de permeado
registrado y Jp(t) es la evolucion de la densidad de flujo de permeado a lo largo

del tiempo, t. Para obtener la evolucién del flux de permeado en cada caso se
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han interpolado los datos experimentales mediante un ajuste de minimos

cuadrados usando el software matematico MathCad®.

7.5.2. Coeficiente de descenso de flux

El coeficiente de descenso de flux (CDF) caracteriza el descenso de la
densidad de flujo a lo largo del ensayo de filtracion, es decir, esté relacionado
con la forma de la curva de la evolucion de flux de permeado con el tiempo. Un
valor elevado de CDF indica un descenso de flux pronunciado. Se determina

mediante la ecuacion 111.10 [30]:

CDF =%W (I11.10)

donde N es el punto correspondiente al final del experimento, Jp(0) es el flux
de permeado en el punto inicial del experimento y Jp(i) el flux de permeado en

distintos puntos i del ensayo.

7.5.3. Reduccion total del flux de permeado

La reduccion total del flux de permeado (AJ) que tiene lugar durante un
ensayo de filtracion se determina comparando el flux de permeado
estacionario al final del experimento, Jps, con el flux de agua previo a la

filtracion, Jpwo, segun la ecuacioén 111.11 [11]:
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o —J
AJ (%):pvﬁ)iops-loo (11.12)
Wi

7.5.4. Reduccion de la permeabilidad

El pardmetro de reduccién de la permeabilidad de la membrana (AK) esta
relacionado con ensuciamiento irreversible que se ha producido durante el
ensayo de filtracién, puesto que relaciona la permeabilidad al agua de la
membrana antes de la filtracién y después de ésta [11]. Se calcula segun la

ecuacion I11.12;

*

K-K

AK (%) = -100 (I1.12)

donde K y K" son los coeficientes de permeabilidad de la membrana antes y

después de la filtracion respectivamente.

7.5.5. Determinacion de resistencias
Segun el modelo de resistencias en serie, la densidad de flujo de

permeado a través de una membrana se puede expresar como:

Jp=—"1n (I11.13)
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donde AP es la presion transmembranal, p la viscosidad del disolvente y Rt la
resistencia total al flujo de permeado, que a su vez se puede expresar como la

suma de dos resistencias diferenciadas, segun la ecuacion I11.14.

Rt = Rm+ Rf (I11.14)

donde Rm es la resistencia intrinseca de la membrana, la cual es un pardmetro
constante y caracteristico de la misma, mientras que Rf es la resistencia debida
tanto al fouling o ensuciamiento de la membrana como al fenémeno de
polarizacion por concentracién (la cual se ha denominado por simplicidad
resistencia del ensuciamiento, a pesar de que la polarizacion por concentracion
no se considera como ensuciamiento en si). Esta Ultima resistencia no es
constante, sino que va aumentando a lo largo del tiempo en funcion del
ensuciamiento de la membrana, lo que deriva en una disminucién del flujo de

permeado.

Ahora bien, la llamada resistencia del ensuciamiento se puede dividir de la
misma forma en dos términos, segln se expresa en la ecuacion 11.15. Por una
parte, un término de resistencia relacionado con la polarizacion por
concentracion y los depdsitos superficiales de particulas, denominado Rfe, 0
resistencia reversible, y otro término (Rfiy 0 resistencia irreversible)
relacionado con el ensuciamiento irreversible de la membrana debido a la
fuerte adsorcion de particulas en la superficie o en el interior de los poros de la
membrana [31-33].

Rf = Rf o, +Rfj (I11.15)
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La resistencia reversible puede eliminarse facilmente con un aclarado de
la membrana con agua desionizada, mientras que para eliminar la resistencia

irreversible es necesario realizar una limpieza quimica.

De este modo, combinando las ecuaciones 111.13, 111.14 y 111.15 el flux de

permeado se puede expresar finalmente como:

AP
Jp=

= 11.16
p(Rm+Rf g, +Rfjrr ) ( )

La determinacién de las distintas resistencias que contribuyen al
ensuciamiento de la membrana en cada caso es de gran interés para una mejor
comprension del proceso. Por ello, para cada ensayo de filtracion realizado se
han calculado las distintas resistencias definidas siguiendo el proceso que se

describe a continuacion.

En primer lugar, la resistencia intrinseca de la membrana, Rm, se
determina a partir del ensayo de permeabilidad al agua realizado antes de cada
ensayo de filtracion, como se ha descrito en el apartado 7.2. Posteriormente, a
partir del valor de flux de permeado estacionario (Jps) obtenido al final de la
filtracion, se puede determinar el valor de la resistencia total (Rt) siguiendo la
ecuacion 111.13. Como se ha comentado previamente, la resistencia reversible
(Rfrev) puede eliminarse facilmente con un aclarado, por lo que la suma de Rmy
Rfir puede obtenerse a partir del ensayo de permeabilidad realizado tras la
etapa de aclarado, utilizando de nuevo la ecuacién 1I1.13. Finalmente, las
resistencias Rfre, ¥ Rfir se calculan individualmente por diferencia a partir de las

ecuaciones .14 y 111.15.
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Es conveniente ademaés, para el andlisis de los datos, el célculo de las
resistencias normalizadas, Rm/Rt y Rf/Rt. De esta forma se determina la
contribucion porcentual de cada una de las resistencias a la resistencia total.
También es de utilidad el calculo de las contribuciones porcentuales de las
resistencias reversible e irreversible a la resistencia del ensuciamiento Rf,

Rfeu/RF y Rfin/R.

7.6. Otros ensayos

Ademas de los ensayos de ultrafiltracion y nanofiltracion descritos en
apartados anteriores, se han llevado a cabo otros ensayos de distinta tipologia

que se describen en los siguientes subapartados.

7.6.1. Limpieza con ultrasonidos

Como se ha comentado previamente, se ha realizado una serie de ensayos
relacionados con la limpieza mediante métodos fisicos de una de las
membranas utilizadas, en concreto mediante ultrasonidos. El equipo utilizado
se ha descrito anteriormente en el apartado 3.1 y la membrana con la que se
han realizado los ensayos es la INSIDE CERAM™ de 150 kDa, alojada en la
carcasa correspondiente de la planta de UF 1. En todo momento se ha
trabajado en continuo, sin sacar la membrana de la carcasa y manteniendo ésta
siempre sumergida en el bafio de agua (excepto cuando es necesario sacar la
membrana para limpiarla quimicamente). A pesar de encontrarse la carcasa
continuamente sumergida en el agua, la sonicacién Gnicamente se ponia en
marcha cuando era necesario, es decir, durante la etapa de limpieza con US. El

estudio consiste en la evaluacion de la influencia de distintos pardmetros de
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operacion (frecuencia de US, PTM, VT y potencia de US) sobre la eficiencia de
los ultrasonidos para limpiar la membrana ensuciada tras la UF de una

disolucién de 100 mg-L™ de RBS.

Los ensayos consisten en las siguientes etapas: en primer lugar se lleva a
cabo una medida inicial del flux de agua de la membrana, seguida de una etapa
de ensuciamiento con disolucion de colorante RB5. Tras ello, se aclara la
membrana con agua desionizada y se realiza otra medida del flux de agua. La
siguiente etapa es la limpieza con US, utilizando simplemente agua desionizada
como agente de limpieza y el ensayo se finaliza con otra medida de flux de
agua. La Tabla I11.21 recoge las condiciones de operacién de cada una de estas
etapas. Los rangos de las distintas variables operativas han sido seleccionadas

en base a la capacidad de los equipos y a la revision bibliogréfica [34—36].

Durante todas las etapas (excepto durante el aclarado) el valor del flux de
permeado se registra de manera continua a intervalos de un minuto. La etapa
de ensuciamiento se realiza en modo de concentracion constante, es decir,
recirculando al tanque de alimentacion las corrientes de rechazo y permeado.
Ademas, durante dicha etapa se recogen muestras de las corrientes de
alimento y permeado cada 30 minutos para determinar el indice de rechazo de

colorante segun la ecuacion IIl.7.
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Tabla 111.21. Condiciones de operacion de las distintas etapas experimentales de los

ensayos del estudio de la limpieza con US.

VT PTM

t

T

Etapa msY  (bar)  (min) (°C) UsS Alimento
1. Medida de 1 2 30 25 - Agua
flux de agua desionizada
inicial
2. Ensuciamiento 1 2 120 25 - RB5 (100
mg-L?)
3. Aclarado 3 Sin 5 25 - Agua
presion desionizada
4. Medida de 1 2 30 25 - Agua
flux de agua desionizada
5. Limpieza con 1,20 0515 20 40 37 kHz, 80 Agua
UsS 3 025 kHz o desionizada
frecuencia
mixta.
Potencia
40%, 70% o
100%
6. Medida de 1 2 30 25 - Agua
flux de agua desionizada

Como se puede observar, la velocidad tangencial durante la etapa de

ensuciamiento es baja para favorecer el ensuciamiento de la membrana. Sin

embargo, el aclarado, que tiene la mision de desplazar la disolucion alimento

del sistema asi como eliminar el ensuciamiento reversible que resulta de la

polarizacion por concentracion y de los depésitos superficiales de particulas, se

realiza a velocidad tangencial mas elevada, para intensificar la eliminacion de

las particulas de colorante unidas a la membrana. Durante el aclarado la

corriente de rechazo se desecha para evitar la re-adsorcion de los
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contaminantes en la superficie de la membrana, que se podria producir al

reciclar el agua.

Las tres etapas de medida de flux de agua se llevan a cabo para obtener
los siguientes valores respectivamente: densidad de flujo de agua inicial antes
del ensuciamiento (Jpwo), densidad de flujo de agua de la membrana sucia
(Jpws) ¥ densidad de flujo de agua tras el tratamiento con US (Jpw). Cada uno de
estos valores de densidad de flujo se calcula como la media aritmética de todas
las medidas de flux de permeado registradas durante los Gltimos 10 minutos de
la etapa correspondiente. Estos valores (Jpwo, Jpws: Jpwt) Se utilizan para calcular
las resistencias hidrodinamicas correspondientes: resistencia inicial de la
membrana (Rmy), resistencia de la membrana sucia (Rms) y resistencia de la
membrana tras el tratamiento con US (Rm,). Estas se determinan a partir de la

ecuacion I11.13.

Las condiciones de operacion de todas las etapas son iguales para todos
los experimentos realizados, excepto la etapa de limpieza con US, en la que los
distintos parametros varian de un ensayo a otro para poder estudiar su
influencia. De este modo, se puede asegurar que en todos los ensayos la
membrana se encuentra siempre en las mismas condiciones al llegar a la etapa
de limpieza, por lo que los resultados obtenidos son comparables. El criterio
utilizado para evaluar la eficacia del proceso de limpieza ha sido la eficiencia de

limpieza (EFL), definida por Maskooki et al. [37]:

Rm¢ —Rm
—=———1.100 (11.17)

=FL (%)= Rmg —Rmg
N
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En primer lugar se ha llevado a cabo un conjunto de experimentos para
evaluar el efecto de la frecuencia de los ultrasonidos en la eficiencia de
limpieza. Las respectivas etapas de limpieza de dichos ensayos se han realizado
a las dos frecuencias que proporciona el dispositivo (37 kHz y 80 kHz) ademas
de en el modo de frecuencia mixta, es decir, pasando de 37 kHz a 80 kHz y
viceversa cada 30 segundos, como se ha descrito en el apartado 3.1. Cada una
de estas etapas de limpieza se ha realizado a dos PTM (0.5 y 1.5 bar) y fijando

la potencia de los ultrasonidos al 70%y laVT a3 m-s™.

Posteriormente, fijando la frecuencia de los US en el modo de frecuencia
mixta, el estudio se ha completado realizando un andlisis estadistico del resto de
los factores (PTM, VT y nivel de potencia de US) llevando a cabo una serie de
experimentos en los que se varian dichos parametros durante la etapa de limpieza.
De este modo a través de la metodologia de superficie respuesta (MSR) se ha
obtenido un modelo matematico para poder describir el proceso y optimizar las
condiciones de operacion. Por Ultimo, la respuesta obtenida en las condiciones
Optimas se ha comparado con la eficacia de limpieza de un proceso quimico

utilizando una disolucién 15 g.L™ de NaOH, con y sin el uso simultaneo de US.

El analisis estadistico se ha realizado utilizando un Disefio Box-Behnken
(DBB), que es uno de los disefios estandar de la MSR. EI DBB es un disefio de
tres niveles que incluye un subconjunto de los ensayos de un disefio factorial
completo a tres niveles. Como se muestra en la Figura 111.21, el DBB consiste en
una serie de puntos situados en la parte central de cada una de las aristas del
cubo multidimensional que define la region de interés [38], es decir, un
conjunto de experimentos en los cuales cada par de factores varia entre su
nivel bajo (-1) y su nivel alto (+1) mientras el otro factor se mantiene en su nivel

medio (0). Ademas, se afiaden puntos centrales al disefio.
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Factor3 | 0

V-1 0 Factor 2

Factor 1

Figura 111.21. Representacion del DBB en un cubo virtual.

El nimero total de experimentos del disefio (Ne) se puede calcular de la

siguiente forma [39]:

N =2-k-(k-1)+Cg (I1.18)

donde k es el niumero de factores estudiado y C, es el nimero de réplicas del
punto central. En el caso del presente estudio se ha realizado un total de 15
experimentos (incluyendo tres réplicas del punto central), para estimar el
modelo completo. Como ya se ha comentado previamente, los factores
evaluados han sido la PTM, la VT y el nivel de potencia, y sus respectivos
niveles minimo (-1), medio (0) y m&ximo (+1) se muestran en la Tabla [11.22. A
su vez, el disefio completo se presenta en la Tabla 111.23 donde se muestran las
condiciones de operacion de cada uno de los ensayos, determinadas por el
DBB. Los ensayos se han ordenado de manera aleatoria para reducir el efecto

de variables ocultas, como tendencias con el tiempo.
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Tabla 111.22. Niveles de los factores del estudio estadistico.

PTM(ban) VT (m-sY) po':';‘;ec'i:‘(*% )
05 (-1) 1(-1) 40 (-1)
15(0) 2(0) 70(0)
25 (+1) 3(+1) 100 (+1)

Tabla 111.23. Disefio Box-Behnken para el analisis estadistico de la influencia de los

tres factores estudiados sobre la variable respuesta EFL.

Ensayo Factores
PTM (bar) VT (m-s) po':';‘;ec'i:‘(*% |
1 2.5 1 70
2 2.5 2 40
3 15 2 70
4 0.5 2 40
5 15 2 70
6 2.5 2 100
7 0.5 3 70
8 0.5 2 100
9 15 3 100
10 2.5 3 70
11 0.5 1 70
12 15 2 70
13 15 1 100
14 15 3 40
15 15 1 40
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El disefio es considerablemente més pequefio que un disefio factorial a
tres niveles completo. El nimero de experimentos requeridos para estudiar los
tres parametros a tres niveles serfa 27 (3%). Sin embargo, utilizando un DBB en
lugar de un disefio factorial a tres niveles completo, el numero de
experimentos se reduce, lo cual es una de sus principales ventajas. EI DBB se ha
seleccionado por su extendida aplicacion en la bibliografia [38-40] debida a su
idoneidad para el estudio de superficies respuesta cuadraticas y la optimizacion

de un proceso utilizando un numero reducido de ensayos experimentales.

El modelo estadistico sobre el que se basa el andlisis del disefio de
superficie respuesta es un modelo de segundo orden gque expresa la variable
respuesta Y como una funcién lineal de los factores experimentales,

interacciones entre factores y términos cuadraticos, segun la ecuacion I11.19:

n n n-1 n
Y =g+ b X b XF > D by XX | (111.19)
i1 i1 i1 j=itl

donde X; y X; son los factores, n el nimero de factores, by el coeficiente
constante, b; los coeficientes lineales, bj los coeficientes cuadraticos y b los
coeficientes de las interacciones. Llevando a cabo un analisis de regresion
multiple es posible obtener dichos coeficientes y la ecuacion puede ser

utilizada para predecir la variable respuesta.

Los efectos principales y cuadraticos de los factores y de sus interacciones
sobre la variable respuesta se han obtenido mediante analisis de varianza
(ANOVA) a través del software estadistico Statgraphics Centurion XVI®.
Ademés, con la ayuda de dicho software se han determinado las condiciones de

operacion Optimas, caracterizadas por maximizar la eficiencia de la limpieza.
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Finalmente, se ha llevado a cabo un experimento adicional en las condiciones
de operacion optimizadas para verificar la validez de las estrategias

estadisticas.

Por otra parte, previamente a la realizacion de los ensayos, se ha
determinado la potencia real ultrasonica que entra al sistema para conocer el
dato y comprobar asi la existencia de pérdidas de energia acustica. Para ello se
han empleado métodos calorimétricos, puesto que la energia ultrasénica
transferida a un liquido se convierte a la larga en calor. El procedimiento consiste
en medir con un termémetro digital el aumento de temperatura del agua del
bafio a lo largo del tiempo durante la sonicacién. La potencia, p, transferida al

medio puede entonces calcularse mediante la ecuacion 111.20 [36]:

p:(AtTJ'Cp'M (111.20)

donde AT es el incremento de temperatura medido en un intervalo de tiempo,
t; ¢, el calor especifico del agua y M la masa de agua en el bafio. Estas medidas
se han realizado para tres niveles de potencia de ultrasonidos distintos, 40%,
70% y 100%, que son los que posteriormente se han utilizado para el estudio

de la influencia de los pardmetros operativos sobre la eficiencia de limpieza.

Tras cada uno de los experimentos efectuados en este estudio, para que
los ensayos sean comparables, la densidad de flujo inicial de la membrana se
ha recuperado mediante el protocolo de limpieza quimica especificado en el

apartado 7.4.

Por dltimo cabe destacar que la integridad de la membrana se ha evaluado

a través de medidas de flujo de agua y de selectividad durante todo el estudio
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para comprobar que el uso prolongado de los US no supone efecto negativo

alguno para la membrana.

7.6.2. Determinacion del potencial zeta de la membrana

La carga de una membrana es un pardmetro muy importante puesto que
influye en el comportamiento de la misma, no sélo en cuanto a su selectividad
sino también en cuanto a su tendencia al ensuciamiento. Por ello se decidio
llevar a cabo la determinacion del potencial zeta con el fin de facilitar la
interpretacion de los resultados obtenidos. Estos ensayos se han efectuado
mediante el equipo descrito en el apartado 3.2 para determinar el potencial
zeta de la membrana INSIDE CERAM™ de 150 kDa.

Previamente a los ensayos, la membrana debe mantenerse sumergida en
agua desionizada la noche anterior para eliminar el aire atrapado en su interior
y evitar asi errores en las medidas. Como se ha comentado previamente, el
equipo esta controlado a través de un ordenador, por tanto en cada una de las
etapas del ensayo Unicamente es necesario fijar las condiciones deseadas y el
equipo procede a realizar la operacion indicada. La Unica operacion efectuada
manualmente es el llenado del vaso de precipitados desde el que se alimenta al
equipo, con la disolucion correspondiente en cada etapa (agua destilada o

disolucion de electrolito KCI 1 mM).

Tras introducir la membrana en la celda y controlar que las botellas de las
disoluciones de KOH y HCI contienen un volumen suficiente para la realizacién
del ensayo, se pone en marcha el SurPASS y se procede a realizar el aclarado
inicial de todo el equipo (celda, tubos, jeringas) con agua desionizada.
Posteriormente, tras vaciar de agua el equipo y cambiar el agua desionizada

por la disolucion 1 mM de KCI en el vaso de precipitados, se procede al
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aclarado de todo el equipo con dicha disolucion, seleccionando en el panel de

control la duracién y la presion méxima del proceso.

El siguiente paso, antes de proceder a las medidas de flujo de potencial,
consiste en realizar la rutina automatizada Flow check, es decir, comprobar el
flujo a través de la celda de medida para asegurar que es posible alcanzar la
méxima presion deseada durante el ensayo y comprobar asi la existencia
burbujas de aire en el sistema que pudieran falsificar las medidas. Durante esta
etapa, la velocidad del flujo se hace aumentar autométicamente en la direccion
izquierda-derecha y la correspondiente diferencia de presién entre la entrada y
la salida de la celda se registra. Posteriormente se repite el proceso en
direccion derecha-izquierda. El programa muestra finalmente el grafico de
presion versus velocidad de flujo para ambas direcciones de flujo. Dicho gréfico
debe mostrar una dependencia lineal del incremento de presién con la
velocidad de flujo, con resultados coincidentes en ambas direcciones de flujo,
tal y como se muestra en la Figura 111.22. De este modo, la rutina Flow check
revela cualquier desviacion del flujo laminar (prerrequisito para una correcta
evaluacion del potencial zeta) debido a un incorrecto montaje de la celda o ala
presencia de burbujas de aire en el sistema. En caso de producirse algln fallo
durante esta etapa se comprueba que la celda esté bien montada y se repite el

ciclo de aclarado.
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Flow Check
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Figura I11.22. Ejemplo de un correcto resultado de la rutina Flow check.

Tras la comprobacion del flujo se inicia el procedimiento para la obtencién
del potencial zeta a partir de medidas de flujo de potencial. Para ello se emplea
el modo de rampa de presién del VisioLab en el que la diferencia de presion
entre la entrada y la salida de la celda se aumenta continuamente mientras se
mide el correspondiente flujo de potencial. Antes de poner en marcha este
procedimiento automatico se deben seleccionar en el panel de control los

valores deseados de presion méxima, duracion y nimero de repeticiones.

Para poder determinar la evolucién del potencial zeta con el pH se utiliza
la unidad integrada de valoracion. Una vez seleccionados los valores de pH
minimo y méaximo que se desean alcanzar (pH 3y 7 respectivamente), asi como
la diferencia de pH aproximada deseada entre las distintas etapas (0.4 unidades
de pH) se pone en marcha el programa automatico de valoracion mediante el
cual el equipo va modificando el pH del electrolito y realizando rampas de

presién en cada punto de pH para determinar el potencial zeta en cada caso. En
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una primera etapa se aumenta el pH afiadiendo la cantidad necesaria de una
disolucion de KOH 0.05 M, mientras que en una segunda etapa, tras aclarar el
equipo con agua desionizada para eliminar restos de la disolucién anterior, se
repite el proceso, pero esta vez disminuyendo el pH de la disoluciéon de
electrolito al afiadir la cantidad necesaria de HCI 0.05 M. Al final del proceso se
obtiene la representacion de la evolucion del potencial zeta en funcién del pH
de la disolucion de electrolito. Todos los datos de potencial zeta se calculan
como el promedio de cuatro medidas al mismo pH. Por dltimo, para finalizar el

ensayo se aclara de nuevo varias veces el equipo con agua desionizada.

7.6.3. Ensayos de influencia del pH sobre el rechazo del colorante

Puesto que el pH de la disolucién alimento es un parametro de gran
influencia en la selectividad de las membranas, dado que afecta a la carga de
las mismas, se ha realizado ademas una serie de ensayos para estudiar el
efecto de la variacion del pH de la disolucién alimento sobre el indice de
rechazo del colorante RB5. Dichos ensayos consisten en dos etapas diferentes;
en la primera etapa se aumenta el pH de la disolucion alimento mediante la
adicion del volumen adecuado de una disolucion 1 M de NaOH, mientras que
en la segunda se utiliza una disolucion 1 M de HCI para disminuir el pH. En cada
etapa se parte de la disolucion alimento a su pH original. Por otra parte, entre
una etapay otra se realiza un aclarado con agua desionizada y se comprueba la
permeabilidad al agua de la membrana. En caso de observarse una disminucion

de la misma, se procede a realizar el protocolo de limpieza adecuado.

El procedimiento seguido en cada una de las etapas se describe a
continuaciéon. En primer lugar, una vez la disolucion alimento alcanza la

temperatura deseada, se ajusta la PTM y la VT del ensayo y se procede a la

186



Materiales y métodos

filtracion, siempre en modo de recirculacion completa. Cada 30 minutos se
modifica el pH del alimento afiadiendo la cantidad necesaria de HCI o NaOH en
cada caso para alcanzar el pH deseado en la fase siguiente. A los 15, 20y 30
minutos desde el inicio de cada una de las fases de pH estudiadas, se procede a
la toma de muestras de las corrientes de alimento y permeado, para
determinar el indice de rechazo de colorante, realizando el promedio de los
tres valores en cada punto de pH. El intervalo cubierto durante este tipo de

ensayos ha sido aproximadamente de pH 3 a pH 11.

7.6.4. Ensayo de ultrafiltracion de larga duracion

Por ultimo, para completar el trabajo de investigacion, con el fin de
observar el comportamiento de una membrana de ultrafiltracion durante
periodos de tiempo més prolongados, simulando un funcionamiento mas
proximo al real, se ha realizado en la planta de UF 2 con la membrana INSIDE
CéRAM™ Daisy de 1 kDa un ensayo de ultrafiltracién de larga duracion
utilizando como alimento agua residual real. Dicho ensayo consta de seis ciclos
de filtracion de 8 horas de duracion cada uno realizados a 25 °C, PTM de 2 bar y
velocidad tangencial de 3 m-s™. Tras cada ciclo la membrana se aclara con agua
desionizada durante 15 minutos sin aplicar presion adicional y a velocidad
tangencial de 4 m-s™. El proceso se detiene a los 6 ciclos puesto que se ha
observado que el flux de permeado se mantiene constante y el aclarado con
agua desionizada no supone un aumento significativo del mismo. Al finalizar los
6 ciclos de filtracion se realiza el protocolo de limpieza convencional descrito
en el apartado 7.4 y se efectla la medida de la permeabilidad de la membrana
mediante el procedimiento habitual para evaluar la recuperacién de las

propiedades iniciales.
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ULTRAFILTRACION







Resultados. Ensayos de Ultrafiltracién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con distintas
membranas de ultrafiltracion durante el tratamiento de efluentes textiles
sintéticos de diversa composicién asi como de un efluente textil real,

evaluando la influencia de los principales pardmetros de operacion.

1. CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS DE UF

La Figura IV.1 muestra los resultados de los ensayos de permeabilidad al
agua desionizada para la caracterizacion inicial de las distintas membranas de UF
INSIDE CERAM™ utilizadas en las plantas piloto UF 1y UF 3. En ella se incluyen
las ecuaciones correspondientes al ajuste lineal de los datos, asi como los
coeficientes de regresién R?, que permiten valorar la bondad del ajuste. Como
era de esperar, en todos los casos la gréfica indica una relacion lineal
directamente proporcional entre el flux de agua desionizada (Jpy) y la presion

transmembranal (PTM), con coeficientes de regresién muy préximos a la unidad.
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Figura IV.1. Ensayos de permeabilidad de las membranas de UF INSIDE CERAM™.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se determina el coeficiente de
permeabilidad de cada membrana, asi como la resistencia intrinseca de las

mismas, cuyos valores se recogen en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1. Resultados de la caracterizacion inicial de las membranas de UF

INSIDE C6RAM ™.
150 kDa 50 kDa 15 kDa 1 kDa
K (L-m*h™bar™) 147.66 101.66 62.001 37.823
Rm (m™) x 102 2.74 3.98 6.52 10.7

Por otra parte, los ensayos de permeabilidad para la caracterizacion inicial
de las membranas INSIDE CERAM™ Daisy, de 50 kDa y 1 kDa, utilizadas en los
ensayos de ultrafiltracion mediante la planta piloto UF 2, se muestran en la
Figura IV.2. El coeficiente de permeabilidad y la resistencia intrinseca obtenidos

para ambas membranas se recogen en la Tabla IV.2.

600
50kDa °
500 -+ y =135.7x -
_ R® = 0.9984
T 400 1 ®
(}l
€ 300 - =7
= 1kDa
2? 200 - y =17.39%
P R® = 0.9994
100 - =
=
=
0 ! T T T
0 1 2 3 4 5
PTM (bar)
Figura IV.2. Ensayos de permeabilidad de las membranas de UF
INSIDE C6RAM™ Daisy.
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Tabla IV.2 Resultados de la caracterizacion inicial de las membranas de UF

INSIDE CERAM ™ Daisy.
50 kDa 1 kDa
K (L-m*h™bar™) 135.70 17.39
Rm (m™) x 10 2.98 23.3

Como cabia esperar, la disminucion del tamafio de poro conduce a un
menor flux de agua desionizada, por lo que el coeficiente de permeabilidad
disminuye al disminuir el corte molecular, mientras que la resistencia al paso

del agua, es decir, la resistencia intrinseca de la membrana, aumenta.

2. INFLUENCIA DE DISTINTOS PARAMETROS DE OPERACION
DURANTE LA UF DE EFLUENTES SINTETICOS CON RB5

Como se ha indicado en el capitulo lll, en la primera fase del conjunto de
ensayos de UF se han utilizado disoluciones de composicion simple para
simular el efluente textil a tratar, preparadas a partir de disoluciones de
colorante RB5 a distintas concentraciones. Ademas, cabe afiadir que tal y como
se ha comentado previamente, una parte importante del trabajo de
investigacion se ha llevado a cabo utilizando la membrana de UF de 150 kDa,
exceptuando en la fase en la que se ha estudiado el efecto del umbral de corte
molecular. Por tanto, los resultados presentados en éste y en los proximos
apartados 3y 4, se corresponden con los obtenidos mediante la membrana de
150 kDa.

En este apartado se analiza la influencia de tres de los pardmetros

principales que afectan al comportamiento de la membrana, en concreto la
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presion transmembranal (PTM), la velocidad tangencial (VT) y la concentracion
de alimento. Para ello, como se ha expuesto en el apartado 7.3.1 del
capitulo lll, se ha realizado una serie de ensayos a PTM entre 1y 4 bar y VT entre
1y 3 m-s™ con los efluentes sintéticos ES 1, 2 y 3, consistentes en disoluciones de
RB5 a 50, 100 y 500 mg-L‘1 respectivamente y cuyos resultados se muestran a

continuacién (consultar condiciones de operacion en Tabla l1.12).

Cabe sefialar que en todas las figuras de este apartado y los siguientes en
las que se representa la evolucién de Jp con el tiempo, para una mejor
visualizacion de las graficas no se han representado todos los datos de Jp
obtenidos mediante la balanza a intervalos de un minuto, sino que se han
representado para secuencias de tiempo mas amplias (15 minutos
aproximadamente), permitiendo asi observar con claridad la tendencia de la

densidad de flujo de permeado.

2.1. Efecto de los parametros de operacién sobre Jp

Las Figuras IV.3, IV.4 y IV.5 presentan la evolucion con el tiempo de la
densidad de flujo de permeado durante los ensayos realizados con los
efluentes sintéticos ES 1, ES 2 y ES 3, respectivamente, mostrando en los
correspondientes gréficos a, b y ¢ la influencia de la presion transmembranal

para cada una de las velocidades tangenciales ensayadas.
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Figura IV.3. Influencia de PTM y VT sobre Jp durante la UF de ES 1:

50 mg-L™ RB5. VT (a) 1m-s™, (b) 2m-s™y (c) 3m-s™.
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Figura IV.4. Influencia de PTM y VT sobre Jp durante la UF de ES 2:
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Figura IV.5. Influencia de PTM y VT sobre Jp durante la UF de ES 3:
500 mg-L” RB5. VT () Im-s?, (b) 2m-s™y (c) 3m-s™.
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Con el objetivo de realizar un andlisis mas completo de los datos se han
calculado los siguientes parametros: flux promedio de permeado (JPmed),
coeficiente de descenso de flux (CDF), reduccion total de flux de permeado (AJ)
y reduccion de la permeabilidad (AK). Todos ellos se han definido en el
apartado 7.5 del capitulo Ill y ayudan a la mejor interpretacion de los
resultados. Los valores obtenidos para los tres efluentes se muestran en las

Tablas IV.3, IV.4 y IV.5, incluyendo el efecto de las condiciones de operacion

sobre los mismos.

Tabla IV.3. Influencia de las condiciones de operacion sobre los distintos

parametros obtenidos durante la UF de ES 1 (50 mg-L™ RB5).

Condiciones de

operacién Parametro
VT PTM JPmed CDF A) AK
(ms™) (bar) (Lm*h?) (%) (%)

1 123.00 20.71 20.96 9.09
2 192.48 106.63 36.92 21.12

! 3 239.83 172.46 52.46 36.04
4 288.31 193.20 61.74 45.40
1 124.90 22.21 17.14 6.72
2 229.17 48.18 27.74 13.94

; 3 284.38 129.50 45,53 29.51
4 315.62 169.82 55.71 38.51
1 126.80 10.42 15.32 4,01
2 231.79 33.74 23.48 11.15

3 3 298.41 95.97 35.06 20.83
4 337.29 145.06 51.12 34.19
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Tabla IV.4. Influencia de las condiciones de operacion sobre los distintos

parametros obtenidos durante la UF de ES 2 (100 mg-L™* RBS).

Condiciones de

operacién Parametro
VT PTM IPmed CDF A AK
(ms™) (bar) (Lm*h?) (%) (%)
1 99.95 68.05 33.43 27.63
2 165.41 145.27 48.33 35.19
! 3 212.14 179.64 55.29 48.49
4 257.92 197.04 62.96 53.04
1 105.31 56.37 27.59 19.21
2 176.40 119.00 44,24 32.61
; 3 231.57 149.39 51.07 38.72
4 278.42 179.15 55.20 43.09
1 110.52 48.23 26.75 9.06
2 195.85 115.03 37.55 24.14
3 3 252.55 153.02 46.03 31.82
4 301.41 176.44 54.59 43.66
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Tabla IV.5. Influencia de las condiciones de operacion sobre los distintos

parametros obtenidos durante la UF de ES 3 (500 mg-L™* RB5).

Condiciones de

aperacion Parametro
VT PTM JPmed CDF A) AK
(ms™) (bar) (Lm*h?) (%) (%)
1 82.04 125.78 49.65 33.89
2 120.30 184.15 63.21 48.64
! 3 154.76 229.72 70.66 54.65
4 182.45 253.93 74.20 62.30
1 90.38 101.75 39.52 23.03
2 149.29 142.92 52.51 36.70
; 3 186.64 199.88 62.48 45.24
4 206.63 225.35 68.85 55.57
1 97.36 100.47 36.60 16.87
2 171.36 119.62 45.86 31.63
3 3 192.14 184.44 58.90 43.87
4 216.14 211.22 66.76 56.01

Como se puede ver en las Figuras IV.3, IV.4 y IV.5, en todos los casos,
excepto en los ensayos a la PTM de 1 bar, donde el flux se mantiene
practicamente constante desde el inicio del ensayo, Jp presenta un descenso
gradual a lo largo del tiempo. Ademas, sobre todo en los ensayos a mayor PTM
(3 y 4 bar) donde el descenso de flux es mas evidente, se observa que Jp sigue
la tendencia usual en este tipo de experimentos de UF. Inicialmente el flux de

permeado desciende de manera mas acentuada durante aproximadamente los
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primeros 15 minutos y posteriormente desciende mas lentamente hasta
alcanzar un estado pseudo-estacionario, que apartir de ahora se denominaré
estado estacionario o condiciones estacionarias, el cual se mantiene hasta el
término de las experiencias. Esta tendencia se observa, en mayor o menor
magnitud, a las distintas presiones y velocidades tangenciales ensayadas y para

cualquiera de las concentraciones de RB5 estudiadas.

Este comportamiento se debe a la presencia en el alimento de moléculas de
soluto que dan lugar a los ya citados fendmenos de polarizacion por
concentracion y de ensuciamiento. Al inicio del ensayo la membrana pasa de
estar limpia a entrar en contacto con la disolucién alimento, cargada de
particulas que se aglutinan sobre la superficie de la misma o penetran en el
interior de los poros, produciendo el descenso de la densidad de flujo de
permeado debido al aumento de la resistencia ofrecida al paso del disolvente. El
acusado descenso inicial de la densidad de flujo de permeado se atribuye
normalmente a un fenémeno de bloqueo de poros [1,2], que se produce cuando
las moléculas de soluto penetran en ellos. En este caso concreto, debido al bajo
peso molecular del RB5 (991.82 g-mol™) en comparacién con el corte molecular
de la membrana (150 kDa), puede ocurrir que las moléculas de colorante
penetren facilmente en los poros. De este modo, es probable que parte de esas
moléculas que penetran en la estructura de la membrana se adhieran a las
paredes de los poros, disminuyendo su tamafio efectivo y llegando incluso a
bloguearlos completamente, impidiendo el paso de otras, que se iran
acumulando en la superficie de la membrana, aumentando la resistencia al paso
del disolvente y disminuyendo por tanto el flux de permeado. Esto implica que
una vez que se ensucia la membrana, ésta tiende a comportarse como una
membrana de menor umbral de corte molecular, produciendo un flux de

permeado inferior al inicial. Asi, tanto la acumulacién de las particulas rechazadas
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como el propio fenémeno de polarizacién por concentracion pueden conducir a
la formacion de una capa o torta sobre la membrana. Tal y como afirman Subhi
et al. [3], la deposicion de contaminantes sobre la membrana es el resultado de
la compleja interaccion entre diversas fuerzas: la fuerza impulsora de
contaminantes hacia la membrana a causa del arrastre del flujo convectivo, la
separacion de las particulas de la superficie de la membrana debido al arrastre de
la velocidad tangencial, las interacciones electroestaticas entre la carga
superficial de la membrana y los contaminantes cargados y las interacciones no
electroestéticas (fuerzas de Van der Waals o puentes de hidrégeno). Cuando la
tendencia a la acumulacién de solutos sobre la superficie de la membrana se
compensa con la tendencia al arrastre de los mismos lejos de ella debido al
efecto de la velocidad tangencial, se alcanza un espesor constante de la capa de
particulas que conduce a una densidad de flujo de permeado précticamente

estable, considerandose entonces que se ha alcanzado el estado estacionario.

Pese a que en todos los casos Jp tiende a disminuir con el tiempo, la forma
de la curva varia segun las condiciones de operacién del proceso. Centrando la
atencion en la comparacién de las curvas de Jp a distintas presiones, los
resultados muestran que, como cabfa esperar, un aumento de la presion de
operacion conduce a un aumento de Jp debido a que, en base a la ley de Darcy,
un aumento de la fuerza impulsora conduce a un mayor flux de permeado. Este
hecho puede comprobarse ademas en las Tablas IV.3, IV.4 y IV.5, donde el flux
promedio obtenido aumenta con la presién en todos los casos. Sin embargo,
analizando las curvas de Jp frente al tiempo, pese a que en el momento inicial
del experimento el incremento con la presion es practicamente lineal, a medida
que transcurre el tiempo los valores de Jp a distintas presiones se van
aproximando, observandose que al alcanzar el estado estacionario las

diferencias entre ellos son menos significativas, especialmente en el caso del
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efluente més concentrado (Figura 1V.5). Ademas, en cuanto a la forma de las
curvas, el descenso inicial de Jp es mucho mas perceptible a presiones elevadas
(3 y 4 bar). Todos estos resultados son consistentes con el aumento del
ensuciamiento y de la polarizacion por concentracion que tiene lugar cuando se
opera a presiones elevadas [4] y concuerdan con los obtenidos en humerosos
estudios como el de Marti-Calatayud et al. [5], quienes también observaron un
aumento del flux estacionario junto con un descenso de Jp con el tiempo més
marcado al aumentar de la presion durante un proceso de ultrafiltracion de
polietilenglicol. Operar a presiones méas elevadas acentla los efectos de
polarizacion puesto que las moléculas son transportadas hacia la superficie de
la membrana mas rapidamente. A consecuencia de ello, la concentracion de
contaminantes sobre la superficie de la membrana aumenta y las particulas
que se acumulan en la membrana podrian provocar su ensuciamiento. Al
mismo tiempo, un aumento de PTM podria adicionalmente forzar los solutos a

través de los poros, incrementando el ensuciamiento de la membrana [6].

Por lo que respecta a la influencia de la velocidad tangencial a una
determinada presion constante, como se observa en las Figuras IV.3, IV.4 y IV.5
pese a que en los tres casos la densidad de flujo de permeado inicial a las
diferentes velocidades ensayadas es muy similar, a medida que transcurre el
tiempo la diferencia entre ellas es mas acentuada, siendo mayor el flux cuanto
maés elevada es la velocidad tangencial. Ademas, por lo que respecta a la forma
de la curva, el descenso de flux es méas perceptible cuanto menor es la
velocidad tangencial, lo que indica que en tales condiciones la membrana es
méas susceptible al ensuciamiento. El fendémeno de polarizacion por
concentracion es més pronunciado tanto a presiones elevadas como a bajas
velocidades tangenciales, pues son condiciones que conllevan un transporte

maés rapido de los solutos hacia la superficie de la membrana [6]. Un aumento
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de la velocidad tangencial supone una mayor turbulencia en las proximidades
de la membrana, lo que previene la acumulacién de particulas ademas de
eliminar por arrastre parte de las moléculas ya depositadas en la superficie [7].
Debido a este hecho se reduce la polarizacion por concentracion a la vez que
disminuye el espesor de la capa de contaminantes, lo que conduce a una
menor resistencia y por tanto un mayor flux de permeado. Este hecho puede
comprobarse numéricamente en las Tablas V.3, IV.4 y IV.5, donde el flux
promedio de permeado obtenido es mayor al aumentar VT. Tal y como afirman
Acero et al. [8] el aumento de la densidad de flujo con la velocidad puede servir
como indicador de que la polarizacion por concentracion y el ensuciamiento
externo de la membrana juegan un papel importante, puesto que dicho efecto

se observa cuando las particulas presentes se acumulan en la superficie.

Finalmente, centrando la atencién en el efecto de la concentracion de
colorante sobre la evoluciébn de Jp con el tiempo se observa que,
independientemente de la presion y la velocidad de operacion, el flux de
permeado aumenta con la dilucion del alimento. Este comportamiento se
puede apreciar tanto en las Figuras IV.3, IV.4 y IV.5 como a partir de los valores
de Jpmed €n las Tablas IV.3, IV.4 y IV.5. De acuerdo con Das et al. [9], al
aumentar la concentracion aumenta la cantidad de particulas de soluto que
pueden depositarse en la superficie de la membrana, aumentando la
resistencia al paso del disolvente y por consiguiente reduciendo el flux de
permeado. Dado que el ensuciamiento es mas severo, se observa un descenso
de la densidad de flujo mas pronunciado a mayor concentracion de colorante

(ES 3), especialmente en los instantes iniciales de los experimentos.

La evolucion del flux de permeado con el tiempo es un indicador del
ensuciamiento de la membrana, es decir, es facil estimar el grado de

ensuciamiento a partir de los cambios en Jp. Dado que los pardmetros
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coeficiente de descenso de flux (CDF) y reduccién total de flux (AJ) estan
relacionados con la variacion de Jp, también pueden utilizarse como
indicadores del grado de ensuciamiento producido en un determinado ensayo.
El CDF resume la informacion de la evolucion del flux de permeado con el
tiempo a lo largo de todo el experimento y cuanto mayor es su valor, mas
rapido y mas perceptible es el descenso de la densidad de flujo. Por su parte, AJ
al relacionar la densidad de flujo inicial de agua desionizada (en ausencia de
ensuciamiento y fenémeno de polarizacion por concentracion) con la densidad
de flujo en el estado estacionario, informa sobre el descenso total de flux.
Ademas la reduccion de permeabilidad (AK), que compara el valor de la
permeabilidad de la membrana antes y después del ensayo y del aclarado, se
relaciona con la irreversibilidad del ensuciamiento. Por tanto, observando los
valores de estos parametros en las Tablas IV.3, IV.4 y IV.5 se puede corroborar
gue el ensuciamiento es mas severo al aumentar la presion, disminuir la
velocidad tangencial y aumentar la concentracion de colorante puesto que es
mayor el coeficiente de descenso de flux, la reduccion total de flux y también
AK, lo que indica que la irreversibilidad del ensuciamiento es también mayor.
Como ya se ha comentado, en tales condiciones (presién y concentracion de
soluto elevadas y baja velocidad tangencial), se favorece que las particulas se
aproximen mas rapidamente y se depositen més firmemente en la membrana,

provocando un mayor ensuciamiento y una pérdida de eficiencia del proceso.

Cabe destacar el hecho de que para PTM 1 bar el descenso de la densidad
de flujo se debe fundamentalmente al fendmeno de polarizacién por
concentracién, mas que al propio ensuciamiento de la membrana, especialmente
a velocidades elevadas y baja concentracion de soluto. Esto puede deducirse a
partir de los valores de AJ y AK. Por ejemplo, para el ES 1 (Tabla IV.3) a la mayor

velocidad ensayada, la reduccion total del flux de permeado obtenida es del
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15.32%. Dicho descenso puede ser consecuencia de la polarizacion por
concentracion y del ensuciamiento de la membrana. Sin embargo AK indica que
la permeabilidad sélo se ha visto reducida en un 4%, por lo que el ensuciamiento
puede considerarse practicamente despreciable y por tanto el descenso de la
densidad de flujo puede atribuirse casi en su totalidad al fenémeno de la

polarizacién por concentracion.

Obviamente debe tenerse en cuenta que pese a que a 1 bar el ensuciamiento
de la membrana es menor e incluso despreciable, el flux promedio de permeado
obtenido también es mucho menor que a presiones més elevadas (126.80 L-m?h™
a 1 bar frente a 337.29 L.mh™ a 4 bar para ES 1 a 3 m-s™"). Por tanto es necesario
tener en cuenta varios aspectos a la hora de seleccionar las condiciones de
operacion adecuadas, alcanzando un equilibrio entre los distintos factores
considerados. La optimizacién de las condiciones de operacion se presenta en un

apartado posterior, 2.4, realizada mediante un estudio estadistico.

Los efectos de los distintos parametros de operacion, comentados
anteriormente, se observan con claridad en la Figura IV.6 donde se comparan las
densidades de flujo de permeado en el estado estacionario a las distintas
presiones de trabajo y las diferentes velocidades tangenciales ensayadas para los
tres efluentes sintéticos, constituidos por colorante a distintas concentraciones
(50, 100 y 500 mg-L™ respectivamente). Los marcadores corresponden a los datos
de densidad de flujo en el estado estacionario (Jps), la linea continua representa
la tendencia que siguen los datos experimentales y la linea discontinua se

corresponde con la densidad de flujo del agua desionizada (Jpw).
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Figura IV.6. Flux de permeado estacionario en funcién de PTM a distintas VT

durante la UF de (a) ES 1 (50 mg-L™ RB5), (b) ES 2 (100 mg-L™ RB5) y
(c) ES 3 (500 mg:L™ RBS).
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Resulta clara la diferencia entre los valores de Jpy y Jps, debida a la
presencia de colorante. Esta diferencia (AJ) varia aproximadamente entre 15%
y 75% segun las condiciones de operacion y la concentracion de colorante (ver
Tablas IV.3, IV.4 y IV.5). Ademas es evidente el aumento de la densidad de flujo
con la PTM, anteriormente indicado, con una tendencia (en el caso de las
disoluciones de colorante) asintética en vez de lineal. Por ejemplo, a una
velocidad fija de 3 ms™ el flux de permeado durante la ultrafiltracién de ES 1
(Figura IV.6.a) aumenta en un 90.88% al variar la presion de 1 a 2 bar, mientras
que a partir de 2 bar un mayor aumento de PTM supone una mejora cada vez
menos significativa del flux estacionario (49.7% al pasar de 2 a 3 bary 28.7% al
pasar de 3 a 4 bar). El estado estacionario se caracteriza por un espesor
constante de la torta formada sobre la superficie de la membrana y cuanto
mayor es la presién, mas espesa y compacta resulta dicha torta. De este modo,
tanto la fuerza impulsora del proceso como la resistencia a la filtracion se ven
incrementadas al aumentar PTM y cuando estos efectos opuestos se
compensan, el flux en el estado estacionario es independiente de la presion y el
proceso pasa a estar controlado por la transferencia de materia [10]. En este
caso, a presiones elevadas (PTM > 3 bar) el proceso se halla en una zona
proxima a la zona de control por transferencia de materia, en la que Jp es

independiente de la presion.

En la Figura 1V.6 también se aprecia el efecto de la velocidad tangencial,
més acentuado a presiones mas elevadas, obteniéndose en los ensayos a
1 m-s™* una densidad de flujo estacionaria menor con respecto a las otras dos
velocidades ensayadas. Ademas se puede observar que a PTM > 1 bar el efecto
de incrementar una unidad la velocidad tangencial es mayor para la velocidad
tangencial mas baja, es decir, aumentar la VT de 1 a 2 m-s* supone un

incremento de densidad de flujo de permeado mayor que en el caso de
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aumentar la velocidad de 2 a3 m-s™. Por ejemplo, durante los ensayos con ES 3
(Figura IV.6.c) a 3 bar, aumentar la velocidad de 1 a 2 m-s™ incrementa la
densidad de flujo en un 26.2%, mientras que ésta tan solo aumenta un 7.9% al
pasar de 2 a 3 m-s™. A velocidades tangenciales elevadas no se suele dar el
fendmeno de formacion de capa gel, por lo que incrementar la velocidad
tangencial supondria Unicamente una reduccién de la concentracion de soluto
en las proximidades de la membrana debida a la mayor turbulencia generada.
Sin embargo, cuando se opera a velocidades tangenciales bajas, aumentar la
velocidad tangencial puede suponer pasar de un proceso en el que se forma

capa gel aotro en el que se evita [11]; esto explicaria el efecto observado.

En cuanto al efecto de la concentracién del soluto, comparando los graficos
a, by c de laFigura IV.6 se observa claramente el fenémeno de la disminucion de
la densidad de flujo con el incremento de la concentracion de colorante, ya
comentado anteriormente. Ademaés se evidencia que la tendencia asintética de
Jp con PTM comienza a presiones mas bajas cuanto mayor es la concentracion de
solutos. Es decir, tanto a mayor concentracion de soluto como a menor velocidad
tangencial el paso a la zona donde el proceso de UF pasa a estar controlado por

la transferencia de materia se produce a presiones mas bajas.

2.2. Efecto de los parametros de operacién sobre el rechazo de RB5

Las Figuras IV.7, IV.8 y IV.9 presentan la evolucion con el tiempo del
coeficiente de rechazo de RB5 durante la UF de ES 1, ES 2 y ES 3, respectivamente,
mostrando en los gréficos correspondientes a, b y ¢ la influencia de la presién de

trabajo a cada una de las velocidades tangenciales ensayadas.
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Figura IV.7. Influencia de PTM y VT sobre Rggs durante la UF de ES 1: 50 mg-L'l.
VT (@) Im-s™, (b) 2m-sty (c) 3m-s™.
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Figura IV.9. Influencia de PTM y VT sobre Rggs durante la UF de ES 3:

500 mg-L. VT (@) im-s™, () 2 m-sy (c) 3m-s™.
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En dichas figuras se puede observar que el rechazo de colorante se ve
claramente afectado por las condiciones de operacion. Sin embargo,
independientemente de éstas se observa en todos los casos, en mayor 0 menor
medida, un aumento del coeficiente de rechazo a lo largo del tiempo. Por
ejemplo, en el caso del ensayo con ES 2 a 2 m-s* y 4 bar (Figura IV.8.b), el
rechazo varia entre 12% y 60% desde el inicio hasta el final de la experiencia.
Este hecho puede justificarse por el ensuciamiento experimentado por la
membrana a medida que avanza el tiempo, puesto que debido a la reduccién
del tamafio efectivo de los poros y a su taponamiento, ésta se comporta como
una membrana de menor corte molecular. Ademas, la acumulacion de
particulas retenidas en la superficie, forma una pelicula que actla como una
resistencia adicional al flujo de permeado, limitando el paso de las moléculas

de colorante y por tanto aumentando el coeficiente de rechazo [12].

En cualquier caso, la eliminacién de colorante alcanza valores mas altos de
lo que cabria esperar teniendo en cuenta el elevado umbral de corte molecular
de la membrana en comparacion con el peso molecular del colorante. En
membranas con MWCO mayor que el peso molecular de los solutos, como es el
caso, existen otros mecanismos importantes relacionados con la retencion, como
la adsorcion y el bloqueo de poros. Ambos pueden disminuir el tamafio efectivo
de poro, conduciendo entonces a mayores coeficientes de retencion. Otro
mecanismo que permite justificar este fendmeno son las posibles interacciones
electroestéticas entre la membrana y los solutos [8]. La carga de la membrana es,

por tanto, un parémetro importante a tener en cuenta.

Como se ha descrito previamente, la membrana utilizada estd formada
por Oxidos de zirconio y titanio, cuyos estados de ionizacion dependen del pH
de la disolucion filtrada. La Figura IV.10, obtenida a partir de los ensayos de

determinacién del potencial zeta de la membrana (g), muestra el efecto del pH
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sobre dicho parametro. La metodologia de estos ensayos se ha descrito en el

apartado 7.6.2 del capitulo Ill.

60
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0 T T
.10 O 1 2
220
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.40 -
-50
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pH
Figura IV.10. Influencia del pH sobre el potencial zeta de la membrana
INSIDE C6RAM™ 150 kDa.

Se puede observar que el aumento del valor del pH de 3 a 7 provoca un
cambio del signo y de la magnitud de la carga de la membrana, pasando ésta de
valores positivos a negativos. Este comportamiento anfotero es caracteristico
de las membranas formadas a partir de éxidos metélicos. Cuando la membrana
se expone a un medio acuoso, los grupos superficiales MOH pueden disociarse
segun las siguientes reacciones, que tienen lugar en condiciones acidas y

bésicas, respectivamente:

MOH +H* - MOH; <> M* +H,0 (IV.1)

MOH +OH~ - M(OH), <> MO~ +H,0 (IV.2)
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El punto isoeléctrico de la membrana (punto en el cual la superficie no
presenta carga eléctrica alguna) se encuentra en este caso cercano a un pH de
5.3, lo que concuerda con lo indicado en otros estudios llevados a cabo
mediante membranas cerdmicas similares [13]. Esto implica que a valores de
pH superiores al punto isoeléctrico, la membrana se encontrarq cargada
negativamente (ZrO, TiO’), mientras que a valores inferiores al mismo
predominaran las especies cargadas positivamente (ZrOH,", TiOH,"). Teniendo
en cuenta que el pH de los efluentes ES 1, ES 2 y ES 3 est4 por encima del punto
isoeléctrico (ver Tabla 111.10), es posible afirmar que la membrana al entrar en
contacto con estas disoluciones se encuentra cargada negativamente. Por su
parte el colorante RB5 se caracteriza por poseer varios grupos funcionales con
cargas negativas en disolucién acuosa, por lo que podrian existir fuerzas de
repulsién debido a la carga del mismo signo de la membrana, que contribuirian

al incremento del rechazo.

Con el fin de comprobar que la carga de la membrana juega un papel
importante en el rechazo de colorante se ha llevado a cabo un ensayo fijando
PTM y VT a 2 bar y 3 m:s™ respectivamente y variando el pH de una disolucién
de RB5 100 mg-L™ (ES 2) entre 3y 11. De este modo se altera la carga de la
membrana y es posible observar el efecto producido sobre el coeficiente de
retencion. La metodologia de este tipo de ensayos se ha descrito previamente
en el apartado 7.6.3 del capitulo IlI. El resultado de dicho ensayo se muestra a

continuacioén en la Figura IV.11.
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Figura IV.11. Influencia del pH sobre Rggs.

Como puede apreciarse, a excepcion del dltimo punto el rechazo aumenta
con el pH, lo que concuerda con el hecho de que la carga de la membrana varia
de signo positivo a negativo, por lo que a medida que aumenta el pH y por
tanto la carga negativa de la membrana, aumenta la repulsién del colorante
cargado negativamente. El efecto es més significativo a pH alejados del punto
isoeléctrico, tanto por encima como por debajo, debido probablemente a la

mayor magnitud de la carga de la membrana en dichos casos.

En cuanto a la disminucion de Rrgs a pH 11 podria justificarse con el efecto
de limpieza que produce el NaOH a concentraciones elevadas. Este compuesto
se utiliza como agente de limpieza tras los ensayos de ultrafiltracion y, como se
verd més adelante, se ha comprobado que elimina de forma efectiva los restos
de colorante de la membrana. Por tanto, al afiadir NaOH durante la UF de ES 2,
las particulas que durante el proceso se adhieren a las paredes de la
membrana, al aumentar el pH a partir de un cierto punto podrian comenzar a
desprenderse y atravesar la membrana junto a la corriente de permeado,

disminuyendo asi el coeficiente de rechazo.
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A la vista de los resultados anteriores puede decirse que uno de los
posibles mecanismos que explican el rechazo de colorante en este caso son las

interacciones electroestaticas entre la membrana y el soluto.

Volviendo a las Figuras IV.7, IV.8 y IV.9 y al efecto de las condiciones de
operacion sobre la selectividad de la membrana, en cuanto a la influencia de la
PTM se puede afirmar que, en términos generales, el rechazo de colorante
disminuye con el aumento de la presion, variando por ejemplo en el caso del
ES2a3m-s”entre 91% y 68% en el estado estacionario al incrementar PTM de
1 a 4 bar. El incremento de la fuerza impulsora provoca el aumento del
transporte convectivo de los solutos hacia la superficie de la membrana, por lo
que es mayor el nimero de particulas en las cercanias de la misma. Un
aumento significativo de la concentracion superficial podria proporcionar la
fuerza impulsora necesaria para que las particulas atraviesen la membrana,
debido al elevado gradiente de concentracion. Esto resultaria en una mayor
cantidad de particulas de soluto en la corriente de permeado, disminuyendo el
coeficiente de retencion. En el presente caso, el mayor nimero de moléculas
de colorante en la superficie de la membrana debido al incremento del flux
facilitaria el paso de las particulas a través de la misma, resultando en el
descenso del rechazo de colorante. Das et al. [9] han obtenido resultados
similares, observando un aumento en la concentracion de permeado al
aumentar la presion durante la UF de proteinas de sésamo. Ademas las
diferencias entre los coeficientes Rrgs debidas a la PTM son mas significativas al
disminuir la VT en todos los casos, puesto que a bajas velocidades la fuerza
convectiva debida a la presion supera a la fuerza de cizalla producida por el

flujo tangencial y las particulas se ven forzadas a atravesar la membrana.

El efecto de la PTM ademé&s es més evidente al inicio de los ensayos,

donde las diferencias observadas entre las distintas presiones son mayores que
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en el estado estacionario. Al inicio, cuando ain no se ha formado la capa de
solutos sobre la membrana y las pequefias particulas de RB5 pueden penetrar
facilmente en la estructura de ésta, el aumento de la fuerza impulsora aumenta
el transporte convectivo de particulas a través de la membrana hacia la
corriente de permeado, disminuyendo por tanto el coeficiente de rechazo [14].
Sin embargo, en el estado estacionario, cuando ya los poros se han ido
taponando y se ha formado la pelicula de particulas adheridas a la membrana,
no resulta tan facil el acceso de las moléculas a éstos y por tanto el aumento de
la presion no tiene un efecto tan significativo. En esta situacion la influencia de
la PTM puede incluso llegar a invertirse y, debido a la mayor compactacion de
la capa de solutos, aumentar el rechazo con el aumento de la presion como es
el caso, por ejemplo, del ES 1 a 1 m:s™ (Figura IV.7.a) donde una vez alcanzado
el estado estacionario el mayor coeficiente de rechazo se obtiene a la maxima

presion.

En cuanto al efecto de la velocidad sobre el rechazo de colorante, los
porcentajes de retencion més elevados se consiguen a la mayor VT ensayada
(en condiciones estacionarias 68% - 96%) mientras que a 1 m-s™ los valores de
Rres obtenidos son menores (29% - 88%). La mayor fuerza de cizalla ejercida
sobre la membrana, inducida por el incremento de VT, favorece la difusion de
los solutos hacia el seno de la disolucion, contrarrestando el flujo convectivo
provocado por la fuerza impulsora, ademas de reducir el efecto de polarizacion
por concentracion. De este modo, disminuye la concentracion de solutos en la
superficie de la membrana y un mayor nimero de particulas se mantienen
alejadas de la membrana, evitando su deposicion o su paso a través de ésta, lo
que se traduce en un mayor porcentaje de rechazo [12,15]. A la menor VT
ensayada (Figuras IV.7.a, IV.8.a y IV.9.a), se observa que a las presiones mas

elevadas (3 y 4 bar), especialmente durante la primera hora de ensayo, el
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rechazo de colorante es muy bajo. Esto puede atribuirse al hecho de que a
velocidades tangenciales bajas las moléculas de soluto discurren lentamente y
por tanto, bajo el efecto de la PTM, se aproximan mas f&cilmente a la superficie
de la membrana y penetran en su estructura, aumentando asi la concentracion

de colorante en la corriente de permeado.

Finalmente, resulta evidente la disminucion del coeficiente de rechazo con
el aumento de la concentracion de RB5 en el alimento, que podria justificarse
con el mayor nimero de particulas de colorante presentes, que se acumulan en
las cercanias de la membrana y atraviesan los poros, lo que conduce a un
menor coeficiente de rechazo. En concreto dicho coeficiente en el estado
estacionario para el efluente més diluido varia aproximadamente entre 71% y
96% segun las condiciones de operacion, mientras que aumentando la
concentracion a 100 mg-L™ y 500 mg-L™ la pérdida de eficiencia es significativa,
con un rechazo que varia entre 29% y 92% y entre 43% y 92%
respectivamente. En algunos casos en los que las condiciones de operacion son
mé&s propicias para que se produzca el ensuciamiento de la membrana (por
ejemplo 4 bar y 1 m-s™), a pesar de la mayor concentracién de RB5 la retencién
durante la ultrafiltracion de ES 3 es superior a la de ES 2. Esto puede explicarse
debido al ensuciamiento més severo que experimenta la membrana, puesto
que se produce un mayor taponamiento de los poros debido a la concentracion
més elevada de particulas, dificultando el paso de las moléculas de colorante y

aumentando de este modo el coeficiente de rechazo.

2.3. Analisis de resistencias

Las Tablas IV.6, IV.7 y IV.8 muestran el resultado del analisis de las

distintas resistencias que contribuyen al descenso de la densidad de flujo en los
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ensayos con ES 1, ES 2 y ES 3 respectivamente, calculadas segln la metodologia
expuesta en el apartado 7.5.5 del capitulo Ill. En concreto se presenta una
columna con los valores de resistencia total al flujo (Rt), resultado de la suma
de la resistencia intrinseca de la membrana (Rm) y de la resistencia debida al
ensuciamiento y la polarizacion por concentracién (Rf). La contribucion
porcentual de ambas resistencias a la total se muestra en las tablas en sendas
columnas. Finalmente se muestra también cudl es el porcentaje de resistencia

de ensuciamiento reversible (Rf) € irreversible (Rfiy).

Tabla IV.6. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 1 a distintas

condiciones de operacion.

VT PTM Rt x 10 Rm/Rt®  Rf/Rt Rf,e/RF®  Rf,/Rf

(ms™) (bar) (m") (%) (%) (%) (%)
1 3.40 79.04  20.96 62.28  37.72
2 4.49 63.08  36.92 54.26  45.74
' 3 6.00 4754  52.46 48.93  51.07
4 7.26 38.26 6174 48.46  51.54
1 3.33 82.86  17.14 6520  34.80
2 3.77 7226 21.74 57.81  42.19
? 3 4.96 54.47 4553 49.90  50.10
4 6.05 4429 5571 50.21  49.79
1 3.27 84.68  15.32 76.92  23.08
2 3.69 76.52  23.48 59.12  40.88
° 3 453 64.94  35.06 51.27  48.73
4 5.59 48.88  51.12 50.32  49.68
“Rt=Rm +Rf

" Rf= Rfrev + Rfirr
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Tabla IV.7. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 2 a distintas

condiciones de operacion.

VI PTM Rt x 10™ Rm/Rt?  Rf/Rt Rfo/RE®  Rf /R
(ms™)  (bar) (m?) (%) (%) (%) (%)

1 4.16 66.57  33.43 2398  76.02
2 5.41 51.67  48.33 4197  58.03
. 3 6.29 4471 5529 2387  76.13
4 7.43 37.04  62.96 3354  66.46
1 3.91 7241 2759 3761  62.39
2 4.90 55.76  44.24 39.01  60.99
? 3 5.64 4893  51.07 39.47  60.53
4 6.46 4480  55.20 3853 6147
1 3.76 7325  26.75 7272 27.28
2 4.38 62.45  37.55 4707  52.93
: 3 5.21 53.97  46.03 4528  54.72
4 6.00 4541  54.59 3553  64.47

Rt=Rm +Rf

" Rf= Rfrev + Rfirr
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Tabla IV.8. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 3 a distintas

condiciones de operacion.

VI PTM Rt x 10™ Rm/Rt®  Rf/Rt Rfo/RE®  Rf /R
(ms™)  (bar) (m?) (%) (%) (%) (%)

1 5.72 50.35  49.65 48.02  51.98
2 7.42 36.79  63.21 4489 5511
! 3 9.26 29.34  70.66 49.97  50.03
4 10.70 25.80  74.20 4254  57.46
1 4.67 60.48  39.52 54.22 4578
2 5.87 4749 5251 4756  52.44
? 3 7.34 3752  62.48 50.38  49.62
4 8.77 31.15  68.85 4341  56.59
1 4.32 63.40  36.60 64.84  35.16
2 5.12 54.14  45.86 4538  54.62
: 3 6.80 4110  58.90 4545 5455
4 8.37 3324  66.76 36.59  63.41

“Rt=Rm +Rf

" Rf= Rfrev + Rfirr

Como se puede ver en las tablas anteriores la resistencia total varia entre
3.27 x 10 m™ y 10.7 x 10" m™ segin las condiciones de operacién y el
efluente tratado, aumentando al aumentar la presion y la concentracion de
colorante y al disminuir la VT. Este aumento de Rt es el responsable del
descenso de flux mas marcado en tales condiciones observado en las
Figuras IV.3, IV.4 y IV.5. La resistencia intrinseca de la membrana, Rm, esta

relacionada Unicamente con las propiedades estructurales de la misma y se
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mantiene practicamente constante en todos los ensayos, siendo la variacion de
Rt, por tanto, debida al incremento del otro componente de la resistencia total,
la resistencia del ensuciamiento. Bajo las condiciones de operacién indicadas se
favorece el ensuciamiento de la membrana lo que supone el aumento de Rf y
en consecuencia de Rt. De este modo, pese a que Rm mantiene valores muy
similares en todos los ensayos, el cociente Rm/Rt varia dependiendo del

aumento o la disminucién de la contribucion de Rf a la resistencia total.

Aouni et al. [1] consideran significativo el fenémeno de ensuciamiento
cuando el cociente Rf/Rt es superior al 50%. Segun este criterio, durante la UF
del efluente menos concentrado (ES 1) puede considerarse que el
ensuciamiento no es significativo en practicamente ninglin caso a excepcién de
la presién més elevada, 4 bar, puesto que la contribucion de la resistencia de la
membrana es mas importante que la del ensuciamiento. Sin embargo, al
aumentar la concentracion del alimento la resistencia del ensuciamiento va
adquiriendo mayor importancia, especialmente a presiones elevadas, hasta
que el ensuciamiento puede considerarse significativo en todos los casos en los
que se utiliza el ES 3, excepto a 1 bar de presion. Las condiciones que
disminuyen al méximo la resistencia debida al ensuciamiento son 1 bar, 3 m-s™
y 50 mg-L™" de RB5, es decir la minima presién y concentracion y la maxima
velocidad. En dicho caso Rf supone tan solo un 15.32% de la resistencia total.
En el caso contrario, es decir m&xima presion y concentracion y minima

velocidad, Rf contribuye en un 74.2% a la resistencia total.

En cuanto a la reversibilidad del ensuciamiento producido, a excepcion de
algunos casos, la proporcion de ensuciamiento reversible e irreversible es
comparable. Aun asi puede observarse que, en términos generales, a medida que
aumenta PTM y disminuye VT, proporcionalmente es mayor el ensuciamiento

irreversible, debido a que bajo estas condiciones el acceso de las particulas a la
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estructura de la membrana se ve favorecido, incrementandose el ensuciamiento
interno, el cual, como afirman Benitez et al. [16] se considera irreversible y
Unicamente puede eliminarse mediante limpieza quimica. Sin embargo, a baja
presion (1 bar) y elevada VT (3 m-s™®) Rf se debe fundamentalmente a la
polarizacién por concentracion y a los depdsitos de particulas externos y

débilmente ligados a la membrana, por lo que Rfr,/Rf > Rf;/Rf.

2.4. Estudio estadistico para la optimizacion de las condiciones de

operacion

A partir de los datos obtenidos, con el fin de profundizar en el estudio de
la influencia de los pardmetros de operacion (PTM y VT) sobre el
comportamiento de la membrana durante la ultrafiltracion de colorante RB5 y
optimizar las condiciones de operacion, se ha utilizado la Metodologia de
Superficie Respuesta (MSR). Dicha metodologia consiste en un conjunto de
herramientas matematicas y estadisticas que se emplean para modelizar y
analizar procesos complejos en los que una variable respuesta se ve

influenciada por varios factores que ademés pueden interaccionar entre ellos.

Para este estudio se ha seleccionado un disefio de experimentos factorial
multinivel donde los factores a estudiar son la presion transmembranal
(4 niveles, en el rango 1 - 4 bar) y la velocidad tangencial (3 niveles, en el rango
1 -3 ms™h) y como variables respuesta se han escogido tres parametros
caracteristicos del comportamiento de la membrana: el flux de permeado
estacionario (Jps), el rechazo de colorante en el estado estacionario, (Rrss), ¥ la
reduccion total de flux de permeado (AJ). Mediante dicho disefio se pretende
evaluar la influencia conjunta de las condiciones de operacién (PTM y VT) sobre

dichos pardmetros. Los efectos de los factores y sus interacciones sobre las
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variables respuesta se han obtenido mediante andlisis de varianza (ANOVA).
Posteriormente, a partir de los modelos obtenidos para cada variable
respuesta, se ha utilizado la Optimizacion de Multiples Respuestas (OMR) con
objeto de establecer las condiciones de operacion que optimizan el
comportamiento de la membrana. Mediante esta técnica es posible determinar
los valores de los factores estudiados que logran alcanzar las caracteristicas
deseadas para mas de una variable respuesta simultdneamente [17]. Este
analisis estadistico se ha llevado a cabo individualmente para cada una de las
concentraciones de RB5 estudiadas (50, 100 y 500 mg-L™), es decir, para los

ensayos con ES 1, ES2y ES 3.

Comenzando con los ensayos realizados con el ES 1, la Figura V.12
muestra el resultado del andlisis estadistico de los datos para cada una de las
variables respuesta en forma de diagrama de Pareto, que es la representacion
grafica de cada uno de los efectos (individuales, cuadraticos e interacciones)
dispuestos en orden decreciente de magnitud. La longitud de las barras es
proporcional a la magnitud absoluta de los efectos estimados. Ademas, la linea
vertical trazada en la grafica marca el limite a partir del cual un efecto es
significativo estadisticamente sobre la variable respuesta estudiada, con un
intervalo de confianza del 95% [17]. Este criterio es equivalente a considerar un
efecto significativo cuando su p-valor es inferior a 0.05. Por ultimo, el signo de
cada barra indica si el efecto es positivo 0 negativo, es decir si produce un

aumento (+) o una disminucion (-) de la variable respuesta.
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A partir de la Figura IV.12.a, se puede afirmar que la presién y la velocidad,
asi como la interaccion entre ambas y la interaccion cuadrética de la presion
tienen un efecto significativo sobre el flux estacionario de la membrana, siendo
la PTM el pardmetro de mayor influencia. Tanto la PTM como la VT tienen un
efecto positivo sobre Jps, es decir, un aumento de dichos parametros supone
un crecimiento del flux estacionario debido al aumento de la fuerza impulsora y
de la turbulencia generada, tal y como se ha comentado previamente y resulta
evidente en la Figura IV.6.a. También la interaccion PTM - VT muestra un efecto
positivo sobre Jps, lo que implica que a medida que aumenta la presion es
mayor el efecto positivo de VT. Por el contrario, la interaccion cuadratica de la
presién es negativa, por lo que a partir de una cierta PTM no se observa
aumento del flux, lo que concuerda con la tendencia asintdtica de Jps con PTM

observada en la Figura IV.6.a.

En cuanto al efecto de los pardmetros sobre Rggs (Figura IV.12.b), en este
caso la velocidad es el factor mas influyente, con un efecto positivo, mientras
que la presién no afecta de manera significativa al rechazo, tal y como se
observa en el estado estacionario en la Figura IV.7. El segundo factor en
importancia es la interaccion doble de la velocidad, con signo negativo, lo que
implica que existe un punto a partir del cual no se observa un mayor aumento
del rechazo al aumentar VT. El efecto combinado de la presién y la velocidad es
en este caso negativo, por lo que a presiones elevadas la influencia positiva de
VT sobre el rechazo es de menor magnitud, probablemente debido a que la
fuerza tangencial que aleja las particulas de colorante no puede contrarrestar
tan facilmente el efecto de las presiones elevadas que fuerzan las particulas a

aproximarse y atravesar la membrana.

Finalmente, en la Figura IV.12.c resulta evidente que la reduccién de flux

solo se ve afectada de manera significativa por los efectos individuales de la
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presion y la velocidad, siendo el primero de mayor magnitud y signo positivo, al
contrario que VT, de signo negativo. Esto implica que, tal y como se ha
comentado previamente, cuanto mayor es PTM y menor es la VT, mayor es el
descenso de flux producido durante el proceso, pues son condiciones que
favorecen el ensuciamiento de la membrana y por tanto la disminucion de la

densidad de flujo.

Las ecuaciones de los modelos de regresion obtenidos para cada una de
las variables respuesta una vez eliminados los factores no significativos se
muestran a continuacién (ecuaciones V.3, IV.4 y IV.5), donde los valores de las

variables estan especificados en sus unidades originales:

Jpg =25.76+100.75PTM —4.5IVT -15.41PTM 2 +10.6PTM VT (IV.3)

con R?0.9834,

Rres =30.48+8.09PTM +45.56VT —3.49PTM VT —7.54VT 2 (IvV.4)

con R?0.9523 y

AJ =16.18+13.01PTM —5.80VT (IV.5)

con R? 0.9825.

El valor del coeficiente de regresion del ajuste (R?) indica el porcentaje de
la variabilidad de la respuesta que viene explicado por el modelo (98.34%,

95.23% y 98.25% respectivamente). Por otra parte, en todos los casos el p-valor
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del estadistico de Durbin-Watson, que determina si existe alguna correlacién
significativa basada en el orden en que se presentan los datos al realizar el
analisis, es >0.05, por lo que no hay indicios de autocorrelacion serial en los

residuos, con un nivel de confianza del 95% [17].

Con tales ecuaciones es posible predecir el comportamiento de la
membrana, es decir los valores de Jps, Rrss y AJ que se obtendrian bajo las
condiciones de operacion elegidas, dentro del rango estudiado. Los gréaficos en
3D de las superficies respuesta predichas por las ecuaciones de los modelos
correspondientes se presentan en la Figura IV.13, donde se aprecian
claramente los efectos comentados de los factores sobre las variables

respuesta en los rangos analizados.

Se observa en la figura que los mayores valores de Jps (zona color rojo)
estan asociados a valores de PTM y VT elevados, obteniéndose el valor 6ptimo
(méximo Jps) a 4 bar y 3 m-s. Por otra parte, los valores més elevados de
rechazo (zona color rojo) se obtienen a bajas presiones y valores elevados de
VT, con el rechazo 6ptimo a 1 bar y 2.8 m-s™. Finalmente, la minima reduccién
de flux (zona azul) se consigue cuando la presién tiende al valor minimo y VT a

los més elevados, obteniéndose a 1 bar y 3 m-s™ el valor 6ptimo.
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Continuando con el analisis de los datos obtenidos durante la
ultrafiltracion del ES 2 (100 mg-L™ RBS5), los correspondientes diagramas de
Pareto de cada una de las variables respuesta estudiadas se presentan en la
Figura IV.14. En cuanto a la influencia de los factores e interacciones sobre el
flux estacionario se observa que tanto el signo como el orden de importancia
de los efectos es el mismo que en el caso anterior, siendo también en este caso
la interaccién doble de la velocidad el Gnico efecto no significativo. La situacion
cambia al analizar Rggs, puesto que a diferencia del caso anterior la presién es
el efecto de mayor importancia y es negativo, por lo que un aumento de PTM
supone una pérdida en la selectividad de la membrana, como se observa en la
Figura IV.8. La velocidad tangencial es el segundo efecto en importancia, con
signo positivo, seguida de su interaccion doble, de signo negativo, como en el
caso anterior. Por Ultimo, al igual que se ha observado con el ES 1, la presion y
la velocidad afectan respectivamente de manera positiva y negativa a la
reduccion de flux y en este caso también la interaccion doble de PTM es

significativa.
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Una vez desestimados los factores no significativos, las ecuaciones que

describen cada una de las variables respuesta para el ES 2 son las siguientes:

Jpg =21.7+73.95PTM +1.04VT —7.84PTM 2 1 6.46PTM VT (IV.6)

con R%0.9981,

Rpgs = 42.82—-10.29PTM +48.92VT —9.51VT 2 (IV.7)

con R?0.8803 y

AJ = 21.76 +18.4PTM —4.39VT —1.83PTM 2 (IvV.8)

con R? 0.9841. En los tres casos el p-valor del estadistico de Durbin-Watson es >0.05.

A partir de dichas ecuaciones se obtienen las superficies respuesta
mostradas en la Figura IV.15, en los rangos estudiados de cada factor, donde es
posible observar con claridad el efecto de ambos pardmetros de operacion de
manera simultanea. También en este caso valores elevados de PTM y VT
conducen a los mayores valores de Jps, obteniéndose el valor 6ptimo a 4 bar y
3m-s™. Por otra parte, los valores més elevados de rechazo se obtienen cuando
PTM tiende a valores bajos mientras que VT tiende a valores elevados,
obteniendo la retencién éptima de colorante a 1 bar y 2.56 m-s™. Por dltimo, la
reduccion de flux se minimiza disminuyendo PTM y aumentando VT,

obteniéndose a 1 bary 3 m-s™ el valor 6ptimo.
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Finalmente, los resultados del analisis estadistico de los datos obtenidos
durante la UF del ES 3 (500 mg-L™) se muestran en forma de diagrama de
Pareto en la Figura IV.16. Como en los casos anteriores la presion es el efecto
con mayor influencia sobre Jps, seguido de la velocidad y de la doble
interaccién de PTM. Sin embargo en este caso la interaccion PTM - VT no es
significativa. En cuanto al rechazo de colorante, al igual que con el ES 1, el
efecto mas significativo es la velocidad, con una influencia positiva, seguido del
efecto negativo de su interaccion doble. El tercer factor significativo es la
presién, de signo negativo, por lo que un aumento de ésta implica una pérdida
de calidad del permeado. Y en cuanto a AJ, como en el caso anterior la presion
y la velocidad tangencial son los parametros mas influyentes, traduciéndose el
aumento de PTM y la disminucion de la VT en una mayor reduccion del flux.
También la interaccion cuadrdtica de la presion tiene un efecto significativo, de
signo negativo, lo que implica que a partir de cierta presién un aumento de

PTM no supone un mayor aumento de AJ.
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Eliminando los efectos no significativos, las ecuaciones de los modelos

para las tres variables estudiadas son las siguientes:

Jpg =—18.87+71.65PTM +20.15VT —8.3PTM 2 (IV.9)

con R%0.973,

Rges = 46.1— 25.38PTM +57.33VT +4.08PTM 2 ~11.97VT 2 (IV.10)

con R?0.8378y

AJ =46.74+16.94PTM —15.76VT —1.5PTM ? +2.39VT 2 (IV.11)

con R? 0.984. El p-valor del estadistico de Durbin-Watson es >0.05 en los tres casos.

En la ecuacion que describe la variable respuesta Rggs no se ha eliminado
la interaccién doble de la presiébn a pesar de no constar como efecto
significativo en el diagrama de Pareto (Figura 1V.16.b) porque su eliminacion
suponfa un elevado descenso de R?, y por tanto el modelo podria no resultar
adecuado para describir los datos. Esto se debe a que el p-valor de dicha
interacciéon doble es muy proximo a 0.05 (p-valor=0.055), por lo que

practicamente puede considerarse como significativo.

En la Figura 1V.17 se muestran los gréaficos 3D de las superficies repuesta
obtenidas utilizando las ecuaciones V.9, IV.10 y IV.11 respectivamente, en los

intervalos estudiados de PTM y VT.
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Como en los casos anteriores se observa en la figura que los valores més
elevados de Jps estan asociados a valores de PTM elevados y VT cercanas a la
méxima, obteniéndose el valor méximo de Jps a 4 bar y 3 m-s™. En cuanto a Regs, 10s
valores més elevados se obtienen a PTM baja y VT elevada, con el rechazo 6ptimo a
1 bary 2.39 m=s™. Finalmente, reduccién de flux disminuye al minimizar la presion

y aumentar la velocidad, obteniéndose a 1 bar y 3 m-s™ el valor 6ptimo.

Debido a los elevados valores de R? que se han obtenido en todos los
casos, se puede afirmar que los modelos se ajustan de una manera adecuada a

los datos experimentales.

En resumen, tras el anélisis de los datos y el estudio estadistico realizado,
resulta evidente que las condiciones de operacion influyen en gran medida en la
eficiencia del proceso, agravando o mejorando el problema del ensuciamiento, la
polarizacién por concentracion, la selectividad de la membrana, etc. Por tanto
resulta de gran importancia poder seleccionar las condiciones de operacion

Optimas que conduzcan a la maxima efectividad del proceso en su conjunto.

Puesto que el comportamiento 6ptimo de la membrana es aquél en el que
se genera un mayor flux de permeado a la vez que se obtiene la méxima
retencion de RB5 y la minima reduccion total de flux (siendo por tanto los
fendmenos de ensuciamiento y de polarizacion por concentracion lo menos
significativos posible), se ha realizado la optimizacion de las condiciones de
operacion teniendo en cuenta estos criterios. La OMR permite establecer las
condiciones de operacion que simultineamente maximizan Jps ¥ Rges Y
Mminimizan AJ, de manera que se cumplan de la mejor manera posible los

Optimos individuales hasta alcanzar un 6ptimo global.
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Los resultados de la optimizacién se recogen en la Tabla IV.9, en la que se
muestran las condiciones de operacion Optimas para los tres efluentes, asi
como los valores de las variables respuesta predichos por los modelos en dicho

punto 6ptimo.

Tabla IV.9. Resultados de la optimizacion de las condiciones de operacién para los
distintos efluentes sintéticos (ES 1: 50 mg-L™, ES 2: 100 mg-L™, ES 3: 500 mg-L™Y).

ES1 ES2 ES3
Condiciones de PTM (bar) 2.35 2.15 1.55
operacion optimas VT (m-s?) 3 3 5908

2 -1
Prediccion variables Jps (Lm™h7) - 23853 189.16 13242
respuesta punto Rres (%) 93.67 81.91 81.07
optimo ) (%) 2007 3968 4367

Se observa en la tabla que en los tres casos la velocidad tangencial éptima
se corresponde con la méxima ensayada, mientras que la presién Optima se
encuentra en torno a 2 bar. En tales condiciones se obtiene en todos los casos un
flux de permeado estacionario superior a 130 L:m2h™, asi como una elevada

retencion de colorante (>81%) y una reduccion total de flux inferior al 44%.

A la vista de los resultados se ha decidido para los ensayos posteriores fijar
la velocidad tangencial a 3 m-s* y utilizar PTM entre 1y 3 bar, desechando la
presion de 4 bar por alejarse demasiado de las condiciones éptimas y provocar

un mayor ensuciamiento de la membrana y una menor calidad de permeado.
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3. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LOS
EFLUENTES SINTETICOS

Tras el andlisis del comportamiento de la membrana durante la
ultrafiltracion de efluentes sintéticos constituidos por un Unico soluto (RB5) a
distintas concentraciones, la siguiente fase de la Tesis se centra en el estudio
de la UF de distintos efluentes sintéticos de diversa composicion, evaluando la
interaccion entre los solutos presentes. Las condiciones de operacién de los

ensayos realizados en esta fase se pueden consultar en la Tabla 11.13.

3.1. Ultrafiltracion de efluentes sintéticos con RB5 y NaCl

En primer lugar se han utilizado disoluciones acuosas de RB5 y NacCl,
fijando la concentracion de colorante en 100 mg-L™ y variando la concentracion
de sal para estudiar el efecto de la fuerza idnica de la disolucion alimento sobre

el comportamiento de la membrana.

3.1.1. EfectodelaPTMYy la concentracién de NaCl sobre Jp

Los resultados de la evolucién del flux de permeado con el tiempo para los
distintos efluentes sintéticos y las tres presiones ensayadas se han
representado en la Figura 1V.18. Ademas de los efluentes sintéticos RB5/NaCl
(ES 4, ES 5y ES 6), se han representado los datos de la ultrafiltracién del ES 2,
conteniendo Unicamente RB5 en la misma cantidad que éstos, para estudiar el
efecto de la adicién de sal en distintas concentraciones (1, 2.5y 4 g.L™ de NaCl
en ES 4, 5 y 6 respectivamente). Por otra parte, los parametros calculados a

partir de los datos de dichos ensayos se recogen en la Tabla 1V.10.
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Tabla IV.10. Parametros obtenidos durante la UF de ES 2, ES 4, ES 5y ES 6 a distinta
PTM. (ES 2: RB5, ES 4: RB5+1 g-L'1 NaCl, ES 5: RB5+2.5 g-L'1 NaCl,
ES 6: RB5+4 g-L™" NaCl).

Parametro

[NaCl] PTM IPmed CDF A AK

@Lh) (ba)  (Lm™*h?) (%) (%)

1 110.52 48.23 26.75 9.06
ES2 0 2 195.85 115.03 37.55 24.14
3 252.55 153.02 46.03 31.82
1 85.07 150.00 46.28 40.83
ES 4 1 2 140.42 203.99 59.36 51.98
3 168.35 240.74 67.42 57.61
1 87.39 146.56 44,93 40.75
ES5 2.5 2 134.05 208.11 58.95 51.85
3 172.49 240.79 65.05 55.90
1 86.23 150.84 45,93 42.71
ES6 4 2 137.87 213.15 58.61 50.73
3 176.39 242.26 63.44 52.39

Es evidente en la Figura 1V.18 que, al igual que durante la UF de las
disoluciones de RB5, en todos los experimentos el flux de permeado disminuye
a medida que el tiempo avanza, siendo més pronunciado el descenso durante
las primeras horas de operacion, hasta alcanzar el estado estacionario, a partir
del cual permanece practicamente constante durante el resto del ensayo.

Como se ha comentado anteriormente, dicho comportamiento es usual en este
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tipo de experimentos, atribuyéndose el rapido descenso de flux durante la
primera etapa del proceso al bloqueo de poros, gue tiene lugar cuando la
membrana se pone inicialmente en contacto con la disolucion alimento [1].
Ademas, el fenédmeno de polarizacién por concentracion y la adsorcion de
particulas en los poros de la membrana o en su superficie externa, formando
una capa que aumenta la resistencia a la filtracion, son otras de las causas de la
disminucion de Jp [18,19].

En cuanto al efecto de la adicion de sal, se puede apreciar en la
Figura 1V.18 que el comportamiento de la membrana empeora con la presencia
de NaCl en la disolucion alimento; se observa que la disminucién de Jp es més
evidente y por tanto el flux promedio obtenido es mucho menor (Tabla IV.10).
En los ensayos llevados a cabo con la disolucion de RB5, la mayor parte del
descenso de flux tiene lugar en los primeros 30 minutos de operacion, mientras
que durante la UF de disoluciones de RB5 y NaCl, Jp disminuye
significativamente al menos durante una hora y el estado estacionario se
alcanza tras un periodo de tiempo mayor, aproximadamente a partir de las 3 0
4 horas desde el inicio del ensayo. Esto conduce a valores del coeficiente de
descenso de flux (CDF) y de descenso total de flux (AJ) mas altos en el caso de
las disoluciones que combinan colorante y NaCl. En general, valores més
elevados de CDF implican una mayor diferencia respecto al flux al inicio del
ensayo, asi como un intervalo de tiempo mas amplio hasta alcanzar el estado
estacionario. Ademés AK, que se relaciona con la irreversibilidad del
ensuciamiento producido, es menor en el caso de los ensayos con s6lo
colorante en el alimento (AK<32% para cualquiera de las 3 presiones, mientras
qgue en presencia de NaCl es >40%). Este hecho se atribuye a que las
interacciones entre las moléculas de colorante y la membrana se acentldan

debido a la presencia de NaCl. Como se explica més adelante, dichas
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interacciones electroestaticas estan relacionadas tanto con la carga de los

solutos presentes como de la membrana.

Pese a que, como es evidente en la Figura IV.18 la adicién de 1 g.L™ de
NaCl a la disolucion de RB5 provoca una notable disminucion de la densidad de
flujo, no se detecta una mayor disminucion al aumentar la concentracion de
sal, puesto que no se observan diferencias significativas entre los resultados
obtenidos durante la UF de las distintas disoluciones de RB5/NaCl. Ademas,
para una presion de trabajo constante, los valores de los pardmetros calculados
(Tabla 1V.10) son muy similares y no dependen significativamente de la

concentracion de sal en el caso de las disoluciones RB5/NacCl.

Por lo que respecta a la presién, como cabe esperar el flux de permeado
obtenido es mas elevado cuanto mayor es la PTM. Ademas, en la Figura V.18
se puede apreciar que, al igual que se ha observado con las disoluciones de
RB5, este parametro influye de forma similar sobre la evolucion de Jp con el
tiempo para todos los efluentes tratados, observandose un descenso mas
notable de la densidad de flujo en las primeras etapas del proceso al aumentar
la presion. Esto, como se ha comentado previamente, es un indicador de la
mayor severidad de los fenémenos de ensuciamiento y una polarizacién por
concentracion mas acentuada. Todo ello se traduce en un aumento del flux
promedio de permeado al aumentar la PTM y a su vez en un incremento de los

valores de CDF, AJ y AK.

El efecto de la presion se observa més claramente en la Figura V.19,
donde se representa la evolucion de la densidad de flujo en estado estacionario
con la presion de trabajo para los cuatro efluentes. La linea continua indica la
tendencia que siguen los datos, mientras que la linea discontinua representa la

densidad de flujo obtenida mediante agua desionizada.
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En todos los casos se observa un importante descenso de la permeabilidad
de los distintos efluentes sintéticos respecto de la obtenida mediante agua
desionizada. Este descenso total de flux varia aproximadamente entre 27% y
67% (Tabla 1V.10) segln la presion aplicada y el tipo de alimento utilizado.
Ademas es evidente que, al igual que se ha observado durante los ensayos con
las disoluciones de colorante (Figura IV.6), la tendencia del flux de agua
desionizada y la del flux obtenido con las disoluciones alimento es distinta. Jpy
aumenta de forma lineal con PTM, mientras que en presencia de RB5 y NaCl,
Jps se desvia de la linealidad. De hecho el aumento de Jps al variar la presion de
2 a 3 bar es menor que cuando aumenta de 1 a 2 bar. Por tanto las diferencias

entre Jps y Jpw SON mayores a presiones mas elevadas.
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Figura IV.19. Influencia de PTM sobre Jp estacionario para los distintos efluentes.
(ES 2: RB5, ES 4: RB5+1 g-L™ NaCl, ES 5: RB5+2.5 g-L™ NaCl, ES 6: RB5+4 gL ™" NaCl).

Como se observa en la figura la desviacion respecto del comportamiento
lineal se acentla al emplear disoluciones de RB5/NaCl, lo que es sefial de los
fendbmenos mas intensos de ensuciamiento y polarizacion por concentracion que

tienen lugar en dichos casos, como se ha comentado previamente. Aouni et al.
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observaron un comportamiento similar de variacioén de Jps con PTM durante la
ultrafiltracion de una disolucién de colorante y sal, atribuyendo la desviacion de

la linealidad a un importante fenémeno de polarizacion por concentracién [20].

3.1.2. Efecto de la PTM y la concentracion de NaCl sobre el rechazo de

solutos

La Figura IV.20 muestra la evolucién con el tiempo del rechazo de
colorante durante la UF a tres presiones distintas para el alimento conteniendo

Unicamente RB5 y para las disoluciones de colorante y NaCl.

Ademas del aumento del rechazo de colorante con el tiempo, que como se
ha explicado en el apartado 2.2 esté relacionado con el ensuciamiento de la
membrana a lo largo del ensayo, resulta evidente que la presencia de sal
empeora el rendimiento de la membrana en términos de selectividad, es decir
en cuanto a la retencion del colorante. En resumen, tanto el flux de permeado
como el rechazo de RB5 disminuyen con la adicion de NaCl a la disolucion
alimento. Asimismo se observa que el aumento de la concentracién de sal en la
disolucion ejerce una gran influencia sobre el rechazo de colorante. A
cualquiera de las PTM ensayadas, el rechazo de colorante disminuye
notablemente al aumentar la fuerza i6nica de la disolucién. Por ejemplo, a
1 bar, el elevado coeficiente de retencién de RB5 observado en el estado
estacionario (91.4%) disminuye hasta valores de 45.6%, 18.8% y 13% al afiadir
1,25y 4 gL de NaCl respectivamente. Tal y como afirman Majewska-Nowak
et al. [21], que obtuvieron resultados similares con disoluciones acuosas de
colorantes y sales, las sales minerales pueden afectar de manera desfavorable
a la eficiencia de los procesos de ultrafiltracion debido a las posibles

interacciones entre la membrana y las particulas de colorante.
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Figura IV.20. Influencia de PTM y concentracion de NaCl sobre Rggs.
PTM (a) 1 bar, (b) 2 bary (c) 3 bar. (ES 2: RB5, ES 4: RB5+1 g-L™ NaCl,
ES 5: RB5+2.5 g-L™ NaCl, ES 6: RB5+4 g-L™" NaCl).
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Como ya se ha comentado, durante la UF de la disolucién de RB5
(ES 2), la membrana exhibe una inesperada elevada retencién de colorante
(>70% en condiciones estacionarias). El mecanismo de cribado no es suficiente
para explicar dicho fendmeno sino que puede justificarse, ademas de con la
adsorcion y el taponamiento de los poros, con las interacciones electroestéticas
entre el colorante y la membrana, que favorecen la eficiencia de retencién. El
material de la membrana es uno de los parametros que puede afectar a la
adsorcion de colorante y a la retencion en las disoluciones de colorante y sal,
puesto que pueden existir interacciones entre los solutos y la membrana [20].
Teniendo en cuenta el punto isoeléctrico de ésta y el pH de los efluentes
ES 2, 4,5y 6 (ver Tabla 111.10), puede afirmarse que la membrana adquiere una
carga neta negativa al entrar en contacto con el alimento, ya que aunque el pH
de las disoluciones parece disminuir ligeramente al aumentar la concentracion de
NaCl, éste se encuentra en cualquier caso por encima del punto isoeléctrico. De
este modo pueden ocurrir fenémenos de atraccion y repulsién entre las especies
iGnicas presentes en la disolucién y la membrana cargada. Ademas, considerando
el pH de las distintas disoluciones y los datos de potencial zeta de la Figura IV.10,
cabe esperar que la magnitud de la carga de la membrana disminuya al aumentar
la concentracion de NaCl. Por ejemplo, al pH del ES 2 (pH 6.5) T se encuentra
alrededor de -30 mV mientras que al pH de ES 6 (pH 5.73) L es aproximadamente
-10 mV. Por tanto, es probable que las interacciones electroestaticas de repulsién
sean mas significativas durante la ultrafiltracion de ES 2 (disolucion de RB5),

puesto que la carga negativa de la membrana es mayor.

Anteriormente se ha comentado que el colorante RB5 se caracteriza por
poseer varios grupos funcionales con cargas negativas en disolucion acuosa, que
serfan repelidos por las cargas negativas de la membrana. Este hecho explicaria la

elevada retencion de colorante observada durante la UF de la disoluciéon en
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ausencia de NaCl. Por otra parte, al afiadir dicha sal los iones Na* podrian tender
a adsorberse sobre los puntos activos de la membranay en consecuencia la carga
libre de la membrana disminuiria. En este punto, cuando la carga de la
membrana se neutraliza, el rechazo de colorante deberia estar gobernado por el
efecto estérico, lo que justificaria la disminucion del Rggs, Siendo mas acorde
entonces con el tamafio de las moléculas de RB5. Cuanto mayor es la fuerza
iGnica, mayor serd la neutralizacion de la carga, lo que permite el paso de un
mayor ndmero de moléculas a través de la membrana, disminuyendo el
coeficiente de rechazo. La disminucion de la carga de la membrana al aumentar
la concentracion de electrolito ya ha sido previamente confirmada en otros
estudios [22,23]. Como consecuencia, la menor carga superficial conduce a la
disminucion de la intensidad de las repulsiones electroestaticas entre los iones y
la superficie de la membrana, lo que justifica la menor retencién del colorante
anionico. Los resultados obtenidos en relacion a la disminucion de rechazo de
colorante con la adicién de sal a la disolucion concuerdan con los obtenidos por
Majewska-Nowak et al. [24], quienes justificaron dicho fenémeno con la

neutralizacion de la carga de la membrana.

Otra explicacion para la menor retencién de RB5 con la adicion de NaCl
podria ser la dispersion més uniforme del colorante en presencia de sal. Tal y
como afirman Wang et al. [25], los iones solvatados de la sal se unen a las
moléculas cargadas de colorante, dispersdndolas uniformemente. De este
modo, las particulas de RB5 podrian pasar mas facilmente a través de la
membrana aumentando su concentracion en el permeado y por tanto

disminuyendo el coeficiente de rechazo.

Cabe sefialar ademds que debido al paso de un mayor nimero de moléculas
a través de la membrana en presencia de iones Na" es méas probable que las

particulas se adhieran a las paredes de los poros, lo que conduciria a una
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reduccion del tamafio de poro efectivo y como consecuencia el paso de
disolvente se veria reducido. Esto explicaria el descenso de flux tan acentuado

que se observa durante la UF de disoluciones en presencia de NaCl (Figura IV.18).

En cuanto a la influencia de PTM sobre el rechazo de colorante, puede
observarse en la Figura V.20 que un aumento de la presion de trabajo produce
una ligera disminucion de la retencion de RB5. Por ejemplo, en el caso del ES 4
varia de 45.6% a 38.9% y a 38.5% en condiciones estacionarias al variar la
presion de 1 a 2 y a 3 bar respectivamente. Esta disminucion del rechazo con el
aumento de la presion se ha justificado previamente con el mayor transporte
de solutos hacia la membrana y la mayor fuerza ejercida sobre las moléculas

hacia el interior de la misma, que tiene lugar a presion elevada.

Finalmente, en lo que se refiere al rechazo de NaCl, este pardmetro se ha
obtenido mediante medidas de conductividad de las corrientes de alimento y
permeado puesto que se ha observado que una pequefia cantidad de colorante
en disoluciones de NaCl no afecta de manera significativa la medida de
conductividad. Por ejemplo, la adicién de 100 mg-L™ de RB5 a disoluciones de
NaCl de concentracién 1, 2.5 y 4 g-L"* aumenta la conductividad en un 4.9%,
1.7% y 0.6% respectivamente, por lo que las medidas de conductividad pueden
considerarse adecuadas para determinar la retencion de NaCl. En la
Figura IV.21 se puede apreciar la evolucion con el tiempo de este pardmetro
durante la ultrafiltracion de las distintas disoluciones de RB5/NaCl a las 3
presiones ensayadas. Para mayor claridad de las graficas de dicha figura, el

valor maximo del eje de las Y es 10%.
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Figura IV.21. Influencia de PTM y concentracion de NaCl sobre Ryagi.

PTM (a) 1 bar, (b) 2 bary (c) 3 bar. (ES 2: RB5, ES 4: RB5+1 g-L™ NaCl,
ES 5: RB5+2.5 g.L™ NaCl, ES 6: RB5+4 g-L™ NaCl).
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Considerando los datos puede afirmarse que, tal y como era de esperar
por el tamafio de los iones en comparacion con el umbral de corte molecular, la
membrana no retiene el NaCl de manera significativa. De hecho, en todos los
casos el rechazo de sal es inferior al 2% durante el ensayo completo, a
excepcion de los experimentos con ES 4, es decir, con la menor cantidad de
NaCl presente, donde el coeficiente de retencion alcanza valores de hasta 7% a
la mayor presion ensayada. Con el fin de comprender mejor este fenémeno se
ha decidido comprobar la retencion de sal durante la UF de una disolucion
conteniendo Unicamente NaCl. Se han llevado a cabo dos experimentos
adicionales empleando una disolucién 1 g-L™* NaCl a la presién mas baja y mas

alta ensayadas (1 y 3 bar), cuyos resultados se muestran en la Figura IV.22.
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Figura IV.22. Rechazo de NaCl durante la UF de 1 g-L™* NaCl a distinta PTM.
En ambos casos la retencion de sal es similar a la obtenida en los ensayos
con disoluciones conteniendo RB5 y la misma concentracion de NaCl (ES 4 en

Figura IV.21 a 'y c), es decir, en torno a 3%y 7% a 1y 3 bar respectivamente.

Varios estudios han detectado retencion de sal con membranas de UF a pesar
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del elevado MWCO en comparacién con el tamafio de los iones [22,23,26]. En
estos casos, puesto que el radio de poro de la membrana es muy grande
comparado con el radio idnico, la retencion de sal no esta gobernada por el
tamafio sino que el principal mecanismo responsable del fenédmeno son las
interacciones electroestaticas entre los iones y la superficie y los poros
cargados de la membrana. Como afirman He et al. [12] en su articulo
estudiando una membrana de UF, el rechazo de sal se debe principalmente al
efecto de exclusion de Donnan. El efecto Donnan puede describirse como la
tendencia que presentan los grupos cargados a excluir a los iones de la misma
carga mientras que dejan pasar libremente los iones de carga opuesta [7]. Por
tanto, en el caso del presente estudio, la ligera retencién de sal observada

podria atribuirse a los efectos electroestaticos entre la membranay el NaCl.

3.1.3. Andlisis de resistencias

Tras los ensayos de UF el ensuciamiento de la membrana se ha analizado
de manera més profunda determinando las distintas resistencias que
contribuyen al descenso del flux de permeado. La Tabla V.11 recoge los datos
de resistencia total obtenidos en los ensayos con disoluciones simples de RB5 y
con disoluciones RB5/NaCl, asi como las diferentes resistencias normalizadas
gue muestran por una parte la contribucion porcentual de la resistencia de la
membrana y del ensuciamiento a la resistencia total (Rm/Rt y Rf/Rt) y por otra
parte la contribucién de las resistencias reversible e irreversible a la resistencia

del ensuciamiento (Rfre,/Rf y Rfi/Rf).
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Tabla IV.11. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 2, ES 4, ES 5

y ES 6 adistinta PTM.

[NaCl] PTM Rtx 10" Rm/Rt®  Rf/Rt Rfe/Rf®  Rfiri/Rf

(@l  (ban) (m™) (%) (%) (%) (%)
1 3.76 73.25  26.75 72.72  27.28
ES2 0 2 4.38 62.45 37.55 47.07 5293
3 5.21 53.97 46.03 4528  54.72
1 5.34 53.72  46.28 19.92  80.08
ES4 1 2 6.82 40.64 59.36 25.89  74.11
3 8.86 32.58 67.42 3433  65.67
1 5.17 55.07 44.93 15.67  84.33
ES5 25 2 6.91 41.05 58.95 25.02  74.98
3 8.35 34.95 65.05 31.90 68.10
1 5.22 54.07 45.93 12.25  87.75
ES6 4 2 6.80 4139 58.61 27.30  72.70
3 8.01 36.56 63.44 36.57  63.43

*Rt =Rm +Rf
" Rf = Rfrev + Rfirr

Teniendo en cuenta los valores de la tabla se puede observar que en gran
parte de los casos la resistencia normalizada Rf estd por encima del 50%, es
decir, la contribucion de la resistencia del ensuciamiento a la total es méas
importante que la contribucién de la resistencia intrinseca de la membrana,
Rm. En otros casos, excepto en los ensayos con ES 2 a 1 y 2 bar, la Rf

normalizada es superior al 45%, por lo que resulta comparable con la
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contribucion de Rm. Por tanto, el fenédmeno de ensuciamiento puede

considerarse significativo en la mayoria de los casos.

Por otra parte cabe destacar que los valores de resistencia total aumentan
con la presencia de NaCl en la disolucién alimento. Por ejemplo, Rt varia entre
3.76 x 10 m' y 5.21 x 10" m™ para los ensayos con RB5 (ES 2) y entre
5.17 x 10 m™y 8.86 x 10" m™ cuando se emplean disoluciones de RB5/NaCl,
segun la PTM y el contenido de sal. Esto puede atribuirse a valores mas altos de
resistencia de ensuciamiento, puesto que Rm es muy similar en todos los
experimentos. El aumento de Rt justifica el pronunciado descenso de Jp
obtenido durante los experimentos con presencia de NaCl (Figura 1V.18),
puesto que un aumento en la resistencia total implica un mayor impedimento
al paso de disolvente a través de la membrana, lo que conduce a un mayor
descenso de flux. Por tanto, las afirmaciones anteriores relacionadas con la

mayor tendencia al ensuciamiento en presencia de sal se confirman.

En cuanto a la influencia de PTM, Rt aumenta con la presion debido al
efecto més severo del ensuciamiento al aumentar dicho pardmetro, comentado
anteriormente. Por otra parte, a partir de los valores de la tabla se puede
deducir que, en general, el fendbmeno de ensuciamiento irreversible tiene
mayor importancia respecto al reversible, puesto que la contribucién de Rfj a
la resistencia del ensuciamiento es superior. Esto implica que en este caso el
ensuciamiento no puede ser eliminado por métodos fisicos y por tanto son
necesarios los métodos quimicos para eliminarlo. Ademas es evidente en la
Tabla IV.11 que la adicién de sal provoca una notable reduccion en la
resistencia reversible. En concreto, a 1 bar la Rfr, contribuye por encima del
70% al total de la resistencia del ensuciamiento cuando se utiliza la disolucion
que contiene s6lo RB5 (ES 2), mientras que, a la misma presion, dicha

contribucion se encuentra entre el 20% y el 12% al afiadir NaCl. Este fendmeno
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podria ser la consecuencia de una mayor cantidad de particulas de colorante
adsorbidas en los poros de la membrana en presencia de NaCl, aumentando el
ensuciamiento irreversible. Ademas, en términos generales, la contribucion de
Rfir @ Rf parece aumentar ligeramente con el aumento de la concentracién de
sal, lo que sugiere que cuanto mayor es la concentracién de NaCl, mayor es la
tendencia de las particulas de colorante a adsorberse firmemente en la

membrana, bloqueando los poros y causando ensuciamiento irreversible.

Por lo que respecta a la influencia de la PTM, es evidente que en el caso
del ES 2 la contribucién de la resistencia reversible disminuye con la presion de
operacion. Es sabido que un aumento de PTM favorece la conveccion de
particulas hacia la membrana y su compresion contra ésta [27]. Este efecto
puede prevalecer sobre la posible repulsion electroestatica existente entre el
RB5 y la membrana que dificulta el paso del colorante a través de ella. De este
modo las particulas se ven forzadas a penetrar en la estructura de la
membrana, depositandose en las paredes de los poros y causando un mayor
ensuciamiento irreversible. Sin embargo, en el caso de los efluentes con
contenido de NaCl se observa un patron diferente de variacion de la
contribucion de Rfy, con PTM. En estos casos, la importancia de Rf,., aumenta
con la presion, lo que implica que el observado aumento de Rf con la presion se
debe principalmente al aumento de la resistencia que surge de la polarizacion
por concentracion y de la formacion de la torta. De manera similar, Acero et al.
[8] observaron un crecimiento de la resistencia de ensuciamiento reversible
con la presion, atribuyéndolo a la mayor compactacion de la torta bajo una

presién mas elevada.

En resumen, tras el andlisis de los datos obtenidos se puede afirmar que la

tendencia de la membrana al ensuciamiento es mayor cuando el colorante se
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halla junto al NaCl en la disolucion alimento y dicho ensuciamiento tiene

caracter mayormente irreversible.

3.2. UF de efluentes sintéticos con CMC

Puesto que la presencia de materia organica como la CMC es caracteristica
de los efluentes textiles, el siguiente paso a seguir es la evaluacion del
comportamiento de la membrana ante este tipo de compuesto. Para ello se
han preparado disoluciones de distinta concentracion de CMC, en concreto

150, 300 y 450 mg:-L™, denominadas ES 7, 8 y 9 respectivamente.

3.2.1. EfectodelaPTMYy la concentracién de CMC sobre Jp

La Figura IV.23 presenta la evolucion del flux de permeado con el tiempo
durante los ensayos llevados a cabo con los efluentes sintéticos de distinta
concentracion de CMC, a las tres presiones ensayadas. Asimismo, los parametros

calculados a partir de los datos de dichos ensayos se recogen en la Tabla IV.12.
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Figura IV.23. Influencia de PTM y concentracion de CMC sobre Jp.

PTM (a) 1 bar, (b) 2 bary (c) 3 bar. (ES 7: 150 mg-L'1 CMC,
ES 8: 300 mg-L™ CMC, ES 9: 450 mg-L™ CMC).
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Tabla IV.12. Parametros obtenidos durante la UF de ES 7,ES8 yES 9

a distinta PTM.
Parametro

[CMC] PTM JPmed CDF A) AK

(mgL) (bar)  (Lm?*h?) (%) (%)
1 100.62 90.42 36.08 35.95
ES7 150 2 162.07 169.30 53.29 52.90
3 195.75 218.20 62.66 61.83
1 96.72 74.49 38.01 37.54
ES8 300 2 146.47 171.72 58.06 56.62
3 176.93 198.53 64.61 61.80
1 92.12 73.67 41.13 40.45
ES9O 450 2 134.85 174.14 59.47 57.52
3 165.58 188.87 67.33 63.84

Al igual que durante la UF de efluentes sintéticos anteriormente estudiados,
se observa la disminucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo,
caracteristica de este tipo de ensayos, cada vez mas acentuada al aumentar la
presion de operacion. La disminucion inicial se atribuye, como en casos
anteriores, al taponamiento de los poros. Aunque inferior, el tamafio de la CMC
puede considerarse comparable al MWCO de la membrana (90 kDa frente a
150 kDa), lo que favorece un rapido bloqueo de los poros al inicio del
experimento. De este modo se impide el paso de las particulas de CMC que se
acumulan en la superficie, comenzando rapidamente la formacién de la torta.
Ademas, los polisacaridos, como la CMC, son conocidos por sus propiedades

gelificantes y espesantes, por lo que es probable que se forme una capa gel sobre
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la superficie de la membrana debido a la acumulacién y compactacion de las
moléculas de CMC, lo que supone una resistencia adicional al proceso de UF [28].
En varios estudios se ha sugerido que los polisacaridos ensucian las membranas

principalmente mediante bloqueo de poros y formacién de capa gel [29,30].

En cuanto a la influencia de la concentracion de CMC en el alimento sobre
el flux de permeado, pese a que al comienzo del proceso pueden observarse
ciertas diferencias, especialmente a la presion mas elevada (Figura 1V.23.c), a
medida que avanza el experimento las diferencias son menos evidentes
obteniéndose para una misma presién valores similares de Jp en el estado
estacionario. Al aumentar la concentracion de solutos, se produce un mayor
flujo convectivo de particulas hacia la superficie de la membrana, aumentando
también la velocidad de deposicion de éstas. Por tanto, cuanto mayor es la
concentracion del alimento, més rapidamente se obstruyen los poros [31],
siendo mayor la disminucién de flux. De hecho, ya en el instante inicial el flux
de permeado obtenido durante la ultrafiltracion de ES 7 a 3 bar (Figura IV.23.c)
es un 84% del flux de agua desionizada (Jp/Jpw=0.84), mientras que el obtenido
en el ensayo con ES 9 a la misma presion es un 63% del flux de agua
desionizada, lo que indica un taponamiento mas rapido de los poros de la
membrana en el caso del efluente de mayor concentracion. Debido al gran
tamarfio de la molécula de CMC, la estructura interna de la membrana se
tapona facilmente, comenzando a formarse una capa de moléculas o torta en
la superficie, que impide el paso de otras particulas a través de la membrana.
La menor influencia de la concentracion de CMC a medida que transcurre el
tiempo puede relacionarse con el importante papel que juega dicha torta en el

proceso de separacion una vez ha comenzado su formacion.

Por su parte, el aumento de la presion, como en los casos estudiados

anteriormente, implica un aumento del flux (mayores valores de Jpmeq) pero a
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costa de producir a su vez un mayor ensuciamiento y por tanto una reduccion
de flux més acentuada, lo que se refleja en la forma de las curvas de la
Figura V.23 y en los valores mas elevados de CDF y AJ de la Tabla 1V.12.
Ademas la irreversibilidad del ensuciamiento aumenta con la presion, como se
puede comprobar con el aumento de los valores de AK, debido probablemente
al mayor ensuciamiento interno, irreversible, provocado por el incremento de
la presion. Sin embargo, la concentracion de CMC, tal y como se ha comentado,
en términos generales no supone una variacion muy significativa del flux de
permeado, lo que se refleja en la similitud de los valores de CDF, AJ y AK para

los distintos ES a una misma presion.

3.2.2. Efecto de la PTM y la concentracion sobre el rechazo de materia

organica

En la Tabla 1V.13 se muestra el porcentaje de eliminacion de materia
orgénica obtenido durante la UF de ES 7, 8 y 9 a las tres presiones ensayadas,
determinado a partir de medidas de DQO en la corriente de alimento y

permeado.

Tabla IV.13. Rechazo de materia organica durante la UF de ES 7,ES8yES9a
distinta PTM (ES 7: 150 mg-L™ CMC, ES 8: 300 mg-L™ CMC, ES 9: 450 mg-L™ CMC).

Rorg (%)
PTM (bar) ES7 ES8 ES9
1 97.40 97.84 99.10
2 97.41 98.74 99.10
3 98.07 98.72 99.10
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Como se puede observar, la membrana rechaza la CMC practicamente en
su totalidad, con porcentajes de eliminacién superiores al 97%, lo que supone
resultados muy satisfactorios en cuanto a la eliminacién de materia organica.
Esto confirma la idoneidad de las membranas de UF para la separacién de

macromoléculas, como es el caso de polisacaridos como la CMC.

Es destacable ademés que pese a que las diferencias entre los distintos
Rorg NO son muy significativas, los mayores valores de rechazo se obtienen a la
mayor concentracion de CMC y la presibn més elevada. Aumentar la
concentracion puede favorecer la formacién de agregados y la formacion de
una capa gel mas gruesa y compacta que actia como una membrana
secundaria, impidiendo el paso de las moléculas de soluto a través de la
membrana y por tanto favoreciendo la selectividad. Un efecto similar tiene
lugar con el aumento de la presion, cuya principal consecuencia es la mayor
cantidad de particulas que se aproximan a la superficie de la membrana,
acumulandose y aumentando por tanto el grosor de la capa gel [28]. Ademas el
incremento de la presion conduce a una capa de solutos mas compacta, lo que
supone un mayor impedimento para el paso de particulas. Del mismo modo,
Wu et al. [4] obtuvieron una mayor reduccion de DQO al aumentar la presién
de trabajo durante la ultrafiltracion de efluentes de la industria del aceite de
palma para la recuperacion de proteinas y carbohidratos. Segun los autores, la
retencion de dichos compuestos esté influenciada por la obstruccion de los
poros y la existencia de una capa de contaminantes, que se acentla a mayor
presién; por tanto, al igual que estos autores, se puede concluir que la mayor
retencion de solutos a presiones mas altas se explica por la mayor compresion

de los depositos formados sobre la membrana.
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3.2.3. Andlisis de resistencias

En la Tabla 1V.14 se presentan los resultados relacionados con el andlisis
de resistencias realizado durante la UF de los efluentes con distinta

concentracion de CMC a las tres presiones ensayadas.

Tabla IV.14. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 7, ES8y ES 9

a distinta PTM.

[CMC]  PTM Rtx 10™2 Rm/Rt*  Rf/Rt Rfie/RE®  Rfir/RF

(mg:L™h)  (bar) (m?) (%) (%) (%) (%)
1 4.49 63.92 36.08 055  99.45
ES7 150 2 5.97 46,71 53.29 155  98.45
3 7.48 37.34 62.66 348  96.52
1 4,63 61.99 38.01 1.99  98.01
ES8 300 2 6.51 4194 58.06 571  94.29
3 8.07 35.39 64.61 11.37  88.63
1 4,63 60.57 42.32 280  97.20
ES9 450 2 6.51 4371 64.15 775  92.25
3 8.07 33.98 70.05 14.35  85.65

*Rt =Rm +Rf
" Rf = Rfrev + Rfirr

Como en casos anteriores se observa un aumento de Rf al aumentar la
PTM, variando entre 4.49 x 10 m™ y 8.07 x 10"> m™ segtin el ES y la presién de
operacion. Puesto que la resistencia de la membrana se mantiene constante,
este comportamiento se atribuye al mayor ensuciamiento al que se somete la
membrana en tales condiciones y por tanto al aumento de Rf con la presion. El

ensuciamiento puede considerarse significativo para PTM de 2 y 3 bar, puesto
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que en dichas condiciones la contribucion de la resistencia del ensuciamiento a

la total es superior a la contribucion de la resistencia de la membrana.

Cabe destacar que en este caso practicamente la totalidad del
ensuciamiento de la membrana es de caracter irreversible y por tanto
irrecuperable sin proceder a la limpieza quimica de la misma. Observando la
Tabla IV.14, en ningln caso la proporcion de ensuciamiento reversible supera
el 15%. Los polisacéridos, como es el caso de la CMC, son en muchos casos
responsables del ensuciamiento irreversible de las membranas. Por ejemplo,
diversos autores investigando el tratamiento de aguas superficiales mediante
tecnologias de membrana [29,32,33] han concluido que la materia organica
natural (NOM), presente en dicho tipo de aguas y constituida por un conjunto
de moléculas derivadas de las plantas, algas y otros microorganismos [34], es el
principal causante del ensuciamiento de las membranas. En concreto, la
fraccion de NOM que produce un ensuciamiento irreversible de las mismas son
los compuestos tipo polisacarido (quitina, carbohidratos, celulosa, etc.). Dichos
resultados concuerdan con el elevado porcentaje de ensuciamiento irreversible
observado en el presente trabajo durante la ultrafiltracion de disoluciones de
CMC, que como se ha comentado previamente es un polisacarido de caracter
hidrofilico con buenas propiedades para formar peliculas y con un

comportamiento adhesivo.

3.3. UF de efluentes sintéticos con RB5y CMC

Una vez estudiado el comportamiento de la membrana mediante
disoluciones de CMC como representante de la materia organica presente en
los efluentes textiles, se ha procedido a evaluar su comportamiento mediante

disoluciones en las que se combina el colorante con CMC. Para ello se han
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preparado efluentes sintéticos a una concentracion fija de RB5 (100 mg-.L™) y
diferentes concentraciones de CMC (150, 300 y 450 mg-L™), denominados
ES 10, 11y 12 respectivamente.

3.3.1. EfectodelaPTMy la concentracién de CMC sobre Jp

Los resultados de la evolucion de la densidad de flujo de permeado con el
tiempo para los distintos efluentes sintéticos y las tres presiones ensayadas se
representan en la Figura IV.24. Ademés de los efluentes sintéticos RB5/CMC
(ES 10, 11 y 12), se han representado los datos de la ultrafiltracion del ES 2,
conteniendo Unicamente RB5 en la misma cantidad que éstos, para estudiar el efecto
de la adicién de CMC en distintas concentraciones. Por otra parte, los pardmetros

calculados a partir de los datos de dichos ensayos se recogen en la Tabla IV.15.
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Figura IV.24. Influencia de PTM y concentracion de CMC sobre Jp.
PTM (a) 1 bar, (b) 2 bary (c) 3 bar. (ES 2: RB5, ES 10: RB5+150 mg-L'1 CMC,
ES 11: RB5+300 mg-L™ CMC, ES 12: RB5+450 mg-L™ CMC).
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Como se puede ver en la figura anterior, pese a que la tendencia
caracteristica de Jp a disminuir con el tiempo es la misma en todos los casos,
existen notables diferencias entre la disolucion simple de RB5 (ES 2) y las
disoluciones compuestas por RB5 y CMC. Ya desde el instante inicial del
experimento las diferencias entre los distintos ES son evidentes, obteniéndose un
menor flux inicial en el caso de efluentes con contenido de CMC, que disminuye a
medida que aumenta la concentracion de este compuesto. Por ejemplo a 3 bar,
comparando con los valores de flux de agua desionizada previos al ensayo, el
valor de Jp inicial es un 86% del correspondiente al flux de agua en el caso del
ES 2, mientras que para ES 10, 11 y 12 el Jp inicial es un 73%, 67% y 60% del
correspondiente al flux del agua respectivamente. Esto implica, tal y como se ha
comentado en el apartado 3.2.1 para las disoluciones simples de CMC, que
debido al tamafio de las moléculas de CMC, inferior pero comparable al MWCO
de lamembrana, al penetrar en la estructura interna y adsorberse en los poros se
produce un rapido descenso del tamario efectivo de los mismos, lo que supone
un marcado descenso inicial de la densidad de flujo. Del mismo modo, Van der
Bruggen et al. [35] observaron una elevada disminucion inmediata del flux inicial
de permeado durante la ultrafiltracion de efluentes de procesos de acabados
textiles, atribuyéndolo también a la adsorcion de ciertos componentes en los

poros de la membranay a la consiguiente obstruccion de los mismos.

Al igual que ocurria durante en los ensayos con disoluciones de CMC, las
diferencias entre la densidad de flujo de permeado para las distintas
concentraciones de CMC son mas pronunciadas al inicio del experimento y a
medida que transcurre el tiempo y tiene lugar la formacion de la capa gel, ésta

controla el proceso y las diferencias son menos significativas.

Como en todos los casos anteriores, el aumento de presion supone un

mayor flux de permeado pero acompafiado de un mayor ensuciamiento de la

272



Resultados. Ensayos de Ultrafiltracién

membrana, lo que conduce a mayores valores de Jpmeq pero también a valores
més elevados de CDF y AJ, ademas del incremento del ensuciamiento interno y
por tanto irreversible, reflejado en un aumento de AK, es decir una pérdida

més marcada de la permeabilidad de la membrana (ver Tabla IV.15).

Tabla IV.15. Parametros obtenidos durante la UF de ES 10, ES 11 y ES 12

a distinta PTM.
Parametro

[CMC] PTM JPmed CDF A) AK

(mgl®) (bar)  (Lm?*h? (%) (%)

1 110.52 48.23 26.75 9.06
ES 2 0 2 195.85 115.03 37.55 24.14
3 252.55 153.02 46.03 31.82
1 91.83 113.30 44.39 39.10
ES 10 150 2 150.67 171.00 56.09 53.76
3 178.63 198.65 64.29 60.81
1 88.57 111.00 46.32 40.83
ES 11 300 2 146.30 153.67 53.92 50.96
3 166.89 192.05 65.83 61.54
1 91.30 96.63 44.40 36.10
ES 12 450 2 136.32 162.18 59.04 56.14
3 156.85 181.82 69.12 65.26

El comportamiento observado durante la UF de las disoluciones de

RB5/CMC es muy similar al de las disoluciones simples de CMC (apartado
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3.2.1), habiéndose obtenido graficas de evolucién de Jp parecidas (comparar
con Figura 1V.23) y valores de parametros similares (comparar con Tabla IV.12).
Esto puede justificarse mediante la formacién de la capa gel que podria tener
lugar en ambos casos por la acumulacién de las particulas de CMC, que una vez
formada controla el proceso y por tanto, para una misma presion y
concentracion de CMC el comportamiento es similar tanto en presencia como
en ausencia de colorante. Aun asi, se puede apreciar que Jpmeq €S ligeramente
inferior en el caso de las disoluciones RB5/CMC y también se obtienen valores
de AJ algo superiores. Estas pequefas diferencias se atribuyen a la presencia de
colorante. Las particulas de RB5 pueden adsorberse sobre la capa de CMC, en
los poros de ésta, disminuyendo la porosidad de la torta, contribuyendo a la
compactacion de la misma y por tanto aumentando la resistencia al flujo y
disminuyendo Jp. Segin Wang et al. [36] existe una estrecha relacion entre el
flux en el estado pseudo-estacionario y la estructura de la capa gel de modo
que cuanto mas porosa y suelta sea dicha estructura, mayor es el flux
estacionario. Por ello, en los efluentes sintéticos con RB5 y CMC, al coexistir
solutos de distintos tamafios la torta que se forma sobre la membrana es mas
compacta, lo que explica el flux de permeado ligeramente inferior obtenido al
emplear dichas disoluciones en comparacién con las disoluciones simples de
CMC. Por otra parte, algunas particulas de colorante pueden incluso haber
atravesado la torta formada, alcanzado la estructura interna de la membrana y
aumentando ligeramente el ensuciamiento al adsorberse en los poros, lo que
justificaria el ligero aumento de la reduccion de flux (AJ) al comparar la
ultrafiltracion de disoluciones de CMC y de RB5/CMC.

Es bien sabido que cuando el alimento esta formado por distintos solutos
las interacciones entre especies contaminantes junto con las interacciones

membrana-contaminante afectan significativamente al comportamiento de la
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membrana. De este modo, aunque las interacciones especificas entre la
superficie de la membrana y los contaminantes puedan controlar el proceso
durante las primeras etapas de la ultrafiltracion, las interacciones entre
contaminantes también pueden jugar un papel importante [30]. Por ejemplo,
en el presente caso el descenso pronunciado observado durante los primeros
minutos se atribuye, como se ha comentado previamente, a la adsorcion de
solutos en la superficie y los poros de la membrana y al rapido taponamiento
de éstos, junto con el fendmeno de polarizacién por concentracion, es decir, a
las interacciones membrana-soluto. Posteriormente, el descenso més gradual
de la densidad de flujo se asocia al desarrollo de la capa de polarizacion y la
formacion de la capa gel a consecuencia de la deposicion y acumulacién de
solutos [37,38]. Con la formacién y desarrollo de la capa gel es necesario
considerar también las interacciones soluto-soluto, que pueden ejercer un rol
significativo en el proceso de ultrafiltracion. En particular se deben sefialar las
posibles interacciones existentes en el caso de sistemas colorante-polisacérido,
puesto que diversos polisacaridos han sido estudiados previamente como
adsorbentes de colorantes [39,40]. Por tanto es probable que las moléculas de
RB5 se adsorban en la capa formada por las particulas del polisacarido CMC. La
distincion de varias etapas en la evolucién del flux de permeado es comun en la
literatura consultada y los resultados obtenidos son consistentes con estudios
previos relacionados con ensuciamiento organico. Por ejemplo Wang et al. [36]
observaron distintas fases durante la ultrafiltracion de efluentes con varios
compuestos organicos, atribuyendo el acentuado descenso inicial de la
densidad de flujo a las interacciones membrana-soluto y el flux més estable en

fases posteriores a las interacciones soluto-soluto.

Diversos autores han demostrado que el comportamiento observado en

sistemas multi-componente puede diferir significativamente del ensuciamiento
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producido por cada uno de los componentes individuales [41-43]. Hasta el
momento en el presente trabajo se ha estudiado el comportamiento de la
membrana ante disoluciones simples de RB5 y de CMC y ante disoluciones que
combinan ambos componentes. Con el fin de comprobar si el ensuciamiento
producido durante los ensayos con efluentes sintéticos de RB5/CMC equivale al
que cabria esperar a partir del ensuciamiento producido individualmente por
RB5 y CMC se ha determinado la evolucion de la resistencia del ensuciamiento
(Rf) alo largo de los ensayos de UF tanto de las disoluciones de un Unico soluto
como de las de dos solutos. Rf se puede calcular a cada instante determinando
Rt a partir de la ecuacién del modelo de resistencias en serie (ecuacion 111.13) y

sustrayendo el valor de Rm.

Los resultados obtenidos concuerdan con las conclusiones de los estudios
previamente indicados, puesto que el comportamiento observado durante los
ensayos con disoluciones de RB5/CMC difiere del comportamiento tedrico
esperado de la suma de los componentes individuales. Como ejemplo
ilustrativo de tales resultados se toman los datos del ensayo de UF a 3 bar y
concentracién 100 mg-L™ de RB5 y 300 mg:L™ de CMC. En la Figura IV.25 se
muestra la evolucion de la resistencia del ensuciamiento (Rf) obtenida durante
los ensayos con distintos efluentes sintéticos, conteniendo s6lo 100 mg:L™* RB5
(ES 2), s6lo 300 mg-L™* de CMC (ES 8) y la combinacién de 100 mg.L™ RB5 y
300 mg-L™* CMC (ES 11). También se presenta la Rf resultante de sumar a cada
instante la resistencia obtenida durante la UF de RB5 més la obtenida durante
la UF de CMC (Suma ES 2 y ES 8). De esta manera se pueden comparar las
diferencias entre la Rf del efluente que combina ambos componentes (ES 11) y

la Rf tedrica calculada como la suma de las Rf de cada componente individual.
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Figura IV.25. Rf durante la UF de ES 2, 8 y 11 comparada con la suma de la
contribucién individual de los contaminantes. (ES 2: 100 mg-L™ RBS,
ES 8: 300 mg-L™" CMC, ES 11: 100 mg-L™* RB5 + 300 mg:L™ CMC).

Como se puede comprobar, la resistencia calculada sumando a cada
instante la Rf correspondiente a la disolucion de RB5 (ES 2) y a la disolucion de
CMC (ES 8), denominada “Suma ES 2 y ES 8” en la gréfica, es mucho mayor que la
Rf obtenida durante la UF de la disolucion de RB5/CMC (ES 11). Es decir, que el
ensuciamiento producido por el efluente sintético de RB5/CMC no equivale a la
suma de los ensuciamientos individuales producidos por RB5 y CMC por
separado. Esto es debido a que durante la UF de disoluciones que combinan
distintas sustancias los mecanismos de ensuciamiento individuales pueden verse
influenciados mutuamente. Por ejemplo mientras que en los ensayos con RB5,
como se havisto en el apartado 2.1, el colorante puede penetrar facilmente en la
membrana debido a su pequefio tamafio aumentando asi gradualmente la
resistencia del ensuciamiento, en presencia de CMC, que forma una torta que
impide el paso de las moléculas de RB5 al interior de la membrana y por tanto su
adsorcion en las paredes de los poros, la Rf que aporta el colorante es

practicamente despreciable. Por tanto se puede concluir que, tal y como afirman
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Contreras et al. [44], el ensuciamiento combinado no se puede predecir a partir

del ensuciamiento producido por los contaminantes individuales.

Por dltimo, volviendo a la Tabla IV.15, cabe destacar que comparando los
pardmetros obtenidos durante la UF de la disolucion de RB5 con los de las
disoluciones de RB5/CMC resulta evidente la disminucion de la eficiencia del
proceso en cuanto a productividad y ensuciamiento de la membrana al afiadir
materia orgénica a la disolucion alimento, ya observada previamente en la
Figura IV.24. Mientras el maximo flux promedio de permeado obtenido en el
ensayo con ES 2 es aproximadamente 253 L-m2h™, en presencia de CMC el
JPmed NO Supera en ningdn caso los 180 L-mZh™ Por otra parte, en el caso del
ensayo con ES 2, el CDF varia aproximadamente entre 48 y 153 y AJ varia entre
27% y 46%, mientras que estos pardmetros se encuentran en un rango
aproximado de 96-199 y 44%-69%, respectivamente, al emplear disoluciones
de RB5 y CMC, lo que confirma el mayor ensuciamiento producido en presencia
de CMC. También la reduccion de la permeabilidad tras la ultrafiltracion es

mucho mayor en el caso de las disoluciones que incluyen dicho compuesto.
3.3.2. Efecto de la PTM y la concentracion de CMC sobre el rechazo de
solutos

En la Figura IV.26 se representa la evolucion del rechazo de colorante
durante la ultrafiltracion de la disolucion simple de RB5 (ES 2) y de las

disoluciones de RB5/CMC a las tres presiones ensayadas.
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Figura IV.26. Influencia de PTM y concentracion de CMC sobre Rggs.

PTM (a) 1 bar, (b) 2 bary (c) 3 bar. (ES 2: RB5, ES 10: RB5+150 mg-L'1 CMC,
ES 11: RB5+300 mg-L™ CMC, ES 12: RB5+450 mg-L™ CMC).
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Observando la figura resulta evidente el cambio de comportamiento de la
membrana en presencia de CMC en cuanto a la eliminacién del colorante. Por
ejemplo a 3 bar el maximo rechazo alcanzado durante la UF del efluente simple de
RB5 (ES 2) es del 70% y sin embargo en presencia de CMC el rechazo alcanza
valores superiores al 98%. Ademas, mientras que durante la UF de ES 2 resulta
evidente el ya citado fendmeno del aumento de rechazo a medida que avanza el
ensayo, el rechazo en presencia de CMC es préacticamente el mismo desde el inicio
del experimento, a excepcion de un ligero incremento durante la primera hora. Tal
y como afirman Jermann et al. [30], los cambios en las caracteristicas de retencion
durante el proceso de UF de disoluciones de varios solutos indican que existe una

influencia del comportamiento de unas sustancias respecto de las otras.

El comportamiento observado se puede justificar con la formacion de la
capa gel en la superficie de la membrana debido a la acumulacion de particulas
de CMC. Esta capa puede actuar como una membrana dindmica secundaria y
desde el momento de su formacién controlar el proceso en términos de rechazo
de solutos [45]. De este modo la selectividad esté controlada por esta capa, en
lugar de por la membrana en si, e incluso las pequefias particulas de colorante
son rechazadas, lo que indica que la capa formada es mas compacta y menos
permeable que la membrana [30]. En un estudio acerca de la recuperacion de
hemicelulosas mediante membranas de ultrafiltracion se observé un
comportamiento similar, aumentando la retencién debido a la formacién de una
capa gel que actla como barrera secundaria [46]. Ademés, como se ha
comentado anteriormente, debido al gran tamafio de las moléculas de CMC, la
reduccion del tamafio efectivo de los poros de la membrana y su obstruccion
tienen lugar muy rapidamente, por lo que la torta superficial comienza su
formacion préacticamente desde el inicio del experimento y debido a esto el

rechazo de colorante muestra valores elevados desde las primeras horas.
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Otro factor que puede contribuir al elevado rechazo de colorante
alcanzado en presencia de CMC son las interacciones que pueden existir en el
caso de sistemas colorante-polisacarido puesto que, como ya se ha comentado,
distintos polisacaridos han sido utilizados como adsorbentes de colorantes. Por
tanto es probable que las particulas de RB5 se adsorban y queden retenidas en

la capa formada por las particulas depositadas de CMC.

El mismo comportamiento se observa para todas las PTM ensayadas
aunque la méxima diferencia de retencién entre ES 2 y las disoluciones
RB5/CMC se encuentra para la presién mas elevada donde, como ya se ha
comentado, el rechazo de colorante es menor debido a la mayor afluencia de
particulas hacia la membrana y la mayor fuerza ejercida sobre éstas hacia el
interior de los poros. Por ello en ese caso la presencia de CMC, con la
consiguiente formacion de una membrana secundaria, supone un aumento

mas evidente del rechazo de RB5.

En cuanto a la influencia de PTM sobre el rechazo de colorante en
presencia de CMC no se observan diferencias significativas. Ya que la torta
formada sobre la membrana es la responsable del proceso de separacion, el
rechazo de las particulas pasa a depender de la porosidad de la misma. En este
caso los resultados muestran que la porosidad de la torta parece mantenerse
constante independientemente de la presion aplicada, lo que puede asociarse

a una naturaleza incompresible de dicha capa.

Por otra parte en la Tabla IV.16 se recogen los resultados de rechazo de
materia organica obtenidos durante la ultrafiltracion de los efluentes sintéticos
de RB5/CMC, a las tres presiones ensayadas. A partir de dichos resultados se
puede afirmar que la CMC se elimina practicamente en su totalidad puesto que el

rechazo de materia organica en todos los casos supera el 98.5%. En este caso la
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PTM no ejerce una apreciable influencia sobre el rechazo de materia organica
pues los valores de R, obtenidos son muy similares independientemente de la
presion de trabajo. En cuanto a la influencia de la concentracion de CMC, pese a
que las diferencias entre los valores son muy pequefias, se puede observar un
ligero aumento de Rqg al aumentar la concentracion, al igual que se ha
observado en los ensayos con las disoluciones simples de CMC (apartado 3.2.2).
Este fendmeno, tal y como se ha explicado anteriormente, puede atribuirse a la
formacion de una capa gel més gruesa y compacta conforme aumenta la
concentracion de CMC en el alimento, la cual impide el paso de las moléculas de

soluto favoreciendo por tanto el rechazo de materia orgénica.

Tabla IV.16. Rechazo de materia organica durante la UF de ES 10,ES 11y
ES 12 a distinta PTM. (ES 10: RB5+150 mg:L™" CMC, ES 11: RB5+300 mg-L™ CMC,
ES 12: RB5+450 mg-L™* CMC).

Rorg (%)
PTM (bar) ES 10 ES 11 ES 12
1 98.57 99.23 99.41
2 99.07 99.18 99.37
3 98.89 99.15 99.35

Cabe destacar que los valores de Rqqg son ligeramente superiores a los
obtenidos durante los ensayos con disoluciones simples de CMC (ver
Tabla 1V.13). Este hecho se atribuye a la presencia de colorante puesto que,
como se ha indicado anteriormente, en la ultrafiltracion de disoluciones con
varios solutos la retencién de ambos puede verse afectada mutuamente. En este
caso, al igual que la CMC influye en el rechazo de RB5, el colorante también

podria influir en la retencion de CMC puesto que parte de las moléculas de RB5
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podrian penetrar en la membrana y adsorberse en los poros, reduciendo asi su

tamario y por tanto dificultando el paso de las moléculas de CMC.

Resultados similares fueron obtenidos por Jermann et al. [30] utilizando
una membrana de UF de 100 kDa para tratar un agua sintética preparada con
acidos humicos (1-15 kDa) y alginato (12-80 kDa). En dicho estudio la retencion
de ambas sustancias aumentaba en relacion a la retencion de las sustancias
ultrafiltradas individualmente, indicando una influencia mutua en el rechazo.
Los autores justificaron este hecho argumentando que los acidos himicos, por
su pequefio tamafio, se adsorben en los poros disminuyendo su tamafio y
aumentando por tanto la retencion del alginato por efecto estérico. Por su
parte el alginato, con un tamafio en el rango de los poros més pequefios de la
membrana, estrecha los poros de la misma y forma una capa adicional que

limita el paso de los &cidos humicos.

Como ultima indicacion, a la vista de los resultados se puede afirmar que
la membrana muestra excelentes propiedades de separacién tanto de
colorante como de CMC durante la UF de disoluciones de RB5/CMC, con
coeficientes de rechazo de colorante superiores al 97.5% y eliminacién de

materia organica superior al 98.5% en condiciones estacionarias.

3.3.3. Andlisis de resistencias

Posteriormente se ha llevado a cabo un analisis mas profundo del
ensuciamiento de la membrana determinando las distintas resistencias que
contribuyen al descenso del flux de permeado. En la Tabla IV.17 se recogen los
resultados del analisis de las resistencias de los ensayos con efluentes

sintéticos simples de RB5 y con disoluciones de RB5/CMC.
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Tabla IV.17. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 2,
ES 10,ES 11 yES 12 adistinta PTM. (ES 2: RB5, ES 10: RB5+150 mg-L'1 CMC,
ES 11: RB5+300 mg-L'1 CMC, ES 12: RB5+450 mg-L'1 CMC).

[CMC]  PTM Rtx 10™ Rm/Rt*  Rf/Rt Rfie/RE®  Rfir/RF

(mgL™) (bar) (m?) (%) (%) (%) (%)
1 3.76 73.25  26.75 72,72  27.28
ES2 0 2 4.38 62.45 37.55 4707  52.93
3 5.21 53.97  46.03 4528  54.72
1 5.00 55.61  44.39 19.55  80.45
ES10 150 2 6.15 4391 56.09 8.97  91.03
3 7.74 3571 64.29 13.81  86.19
1 5.12 53.68  46.32 20.04  79.96
ES11 300 2 6.22 46.08 53.92 11.21  88.79
3 8.25 34.17 65.83 16.95  83.05
1 4.91 55.60  44.40 29.23  70.77
ES12 450 2 6.74 40.96 59.04 11.19 8881
3 8.99 30.88 69.12 16.06  83.94

4Rt =Rm +Rf

" Rf = Rfrev + Rfirr

Tal y como se ha afirmado, el ensuciamiento durante la UF de disoluciones
de RB5/CMC es més severo, lo que se verifica comparando los valores de la
resistencia total. Mientras que para ES 2 Rt varfa entre 3.76 x 10 m™ y
5.21 x 10* m™ segln la PTM, en presencia de CMC los valores de Rt varfan
entre 491 x 10 m' y 899 x 10" m™ dependiendo de la PTM vy la

concentracion de CMC. Ademés, mientras que el ensuciamiento no se
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considera significativo durante la UF de la disolucion de RB5, puesto que la
contribucion porcentual de Rf es menor que la de Rm, durante la UF de
disoluciones de colorante/polisacérido el ensuciamiento es significativo en

todos los casos excepto a la presion mas baja.

En cuanto a la reversibilidad del ensuciamiento producido, gran parte es
reversible en el caso de la disolucién simple de RB5, pero al afiadir CMC el
ensuciamiento se vuelve irreversible en su mayor parte, al igual que ocurre al
emplear disoluciones simples de CMC (ver apartado 3.2.3). Esto se debe, como
se ha explicado anteriormente, a la usual irreversibilidad del ensuciamiento
provocado por los polisacéridos [47]. Sin embargo, comparando la Tabla IV.17
con la Tabla IV.14 se puede observar que la proporcién de ensuciamiento
reversible es mayor en el caso de los sistemas colorante-polisacarido, lo que
puede atribuirse a la presencia del RB5 que contribuye al ensuciamiento de la
membrana en gran parte de manera reversible, probablemente porque sus
interacciones con la membrana son més débiles que las interacciones entre la

CMCy la membrana.

A la vista de todos los resultados obtenidos durante la ultrafiltracién de
disoluciones de RB5 y CMC se puede concluir que la formacion de la capa gel
que tiene lugar debido a la acumulacion de particulas de CMC sobre la
membrana tiene dos consecuencias. Por una parte ofrece una resistencia
adicional al flujo de permeado, por lo que Jp disminuye y por otra impide que
las moléculas de colorante atraviesen la membrana, aumentando asi el indice

de rechazo de RB5.
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3.4. UF de efluentes sintéticos con RB5, CMC y NaCl

Tras estudiar la UF de disoluciones de uno y dos solutos se ha procedido a
aumentar la complejidad de los efluentes sintéticos combinando los tres
compuestos utilizados hasta el momento, es decir, afiadiendo NaCl a la
disolucion de RB5 y CMC estudiada en el apartado anterior. De este modo las
caracteristicas de los efluentes sintéticos se van aproximando a las de los
efluentes textiles reales. Al igual que se ha realizado anteriormente con las
disoluciones RB5/NaCl, se han utilizado distintas concentraciones de NaCl, para
comprobar si también en este caso se observan diferencias en el
comportamiento de la membrana al variar la concentracion de sal. Por tanto en
el presente apartado se muestran los resultados obtenidos durante la
ultrafiltracion de los efluentes ES 13, 14 y 15, conteniendo una concentracion
fija de colorante (100 mg-L™) y de CMC (300 mg-L™) y distinta concentracién de
NaCl (1, 2.5y 4 g-L™ respectivamente).

3.4.1. EfectodelaPTMYy la concentracién de NaCl sobre Jp

La Figura IV.27 muestra la evolucion de Jp a lo largo del tiempo durante la
UF de los efluentes sintéticos 13, 14 y 15 a las tres presiones ensayadas,
mientras que los valores de los pardmetros calculados a partir de los datos

obtenidos se recogen en la Tabla IV.18.
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Figura IV.27. Influencia de PTM y concentracion de NaCl sobre Jp.
PTM (a) 1 bar, (b) 2 bary (c) 3 bar. (ES 13: RB5+CMC+1 g-L™ NaCl,
ES 14: RB5+CMC+2.5 g-L™ NaCl, ES 15: RB5+CMC+4 gL ™ NaCl).
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Si se compara la evolucion de Jp de ES 13, 14 y 15 con la del efluente
sintético compuesto por RB5 y CMC de las mismas caracteristicas pero en
ausencia de sal (ES 11 en la Figura IV.24) resulta evidente que la adicion de
NaCl a la disolucién RB5/CMC reduce la eficiencia del proceso de UF, puesto
que para todas las presiones ensayadas la densidad de flujo de permeado
obtenido es menor ya desde el inicio del ensayo. Ademas es evidente en la
Figura IV.27 que un aumento de la cantidad de NaCl presente reduce ain mas
la eficiencia del proceso ya que desde el instante inicial del ensayo el Jp
obtenido es inferior y por tanto disminuyen también los valores de Jpmeq (ver
Tabla IV.18), lo que implica que el ensuciamiento producido en tales

condiciones es mas severo.

Tabla IV.18. Parametros obtenidos durante la UF de ES 13, ES 14 y ES 15

a distinta PTM.
Parametro

[NaCl] PTM JPmed CDF AJ AK

(@L™) (bar) Lm?h?) (%) (%)
1 78.08 103.09 50.28 40.71
ES 13 1 2 117.44 110.58 62.35 50.73
3 140.72 112.15 70.41 60.39
1 66.38 103.60 58.43 4758
ES 14 25 2 96.21 112.68 70.17 59.98
3 116.45 100.71 75.62 66.89
1 56.40 110.18 64.36 51.40
ES 15 4 2 83.48 104.61 73.40 63.76
3 98.25 99.93 78.70 69.87
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Dicho fendmeno concuerda con los resultados obtenidos por Lee y
Elimelech [48] en su investigacion concerniente al ensuciamiento organico de
las membranas. En dicho trabajo, se vari6 la concentracion de NaCl durante la
filtracion de alginato, un polisacarido anidnico, obteniéndose un mayor
descenso de la densidad de flujo al aumentar la fuerza iénica debido al
aumento de las fuerzas de adhesion intermoleculares. Al aumentar la fuerza
i6nica la doble capa eléctrica alrededor de las moléculas cargadas de alginato
se comprime, lo que reduce la repulsion electroestatica entre las moléculas de
alginato presentes en la disolucién y en la superficie de la membrana. Esto
conduce a un aumento de las fuerzas de adhesién intermoleculares y por
consiguiente a una capa de ensuciamiento mas gruesa y compacta sobre la
superficie de la membrana. Por tanto los autores concluyeron que el
ensuciamiento de la membrana es més severo en condiciones que resultan en
fuerzas de adhesion mas significativas, como es el caso de mayor fuerza idnica.
Una explicacion similar puede ofrecerse en el presente caso para justificar los
datos obtenidos. La CMC es también un polisacarido de carécter anionico y por
tanto la adicion de NaCl puede conducir a la formacion de una capa de solutos
més compacta debido a la reduccion de las fuerzas de repulsién. Cuanto més
elevada sea la concentracion de NaCl, mayor seré la disminucion de la repulsion
electroestética entre las moléculas y por tanto més compacta la capa gel que se
forma sobre la membrana, ofreciendo una mayor resistencia al paso de

disolvente y por tanto obteniéndose valores menores de Jp.

Este aumento del ensuciamiento con la concentracion de sal implica
ademas mayores valores de reduccion de flux total (AJ) y de reduccion de
permeabilidad (AK), como se puede ver en la Tabla IV.18. En cuanto a los
valores de CDF, para una misma presion se obtienen valores similares

independientemente de la concentracion de NaCl, puesto que como se observa
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en la Figura IV.27 la forma de la curva de Jp es independiente de la cantidad de
sal presente. Esto indica que una vez que se produce el ensuciamiento inicial de
la membrana, mas 0 menos severo segun la concentracién de NaCl, éste

evoluciona de igual manera independientemente de la fuerza idnica.

Por lo que respecta a la influencia de PTM, como en los casos anteriores un
aumento de la fuerza impulsora supone un mayor flux de permeado, lo que se
observa tanto en la Figura IV.27 como en los valores de Jpmeq de la Tabla IV.18. Sin
embargo la forma de las curvas es practicamente la misma independientemente de
la presion, lo que implica que para una misma concentracion de NaCl se obtienen

también valores similares de CDF al variar PTM.

3.4.2. Efecto de la PTM y la concentracién de NaCl sobre el rechazo de

solutos

La Figura IV.28 muestra los datos relativos al rechazo de colorante

obtenidos durante la UF de ES 13, 14y 15 a las tres presiones ensayadas.
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Figura 1V.28. Influencia de PTM y concentracion de NaCl sobre Rggs.
PTM (a) 1 bar, (b) 2 bary (c) 3 bar. (ES 13: RB5+CMC+1 g-L™* NaCl, ES 14:
RB5+CMC+2.5 g-L™* NaCl, ES 15: RB5+CMC+4 g-L™* NaCl).
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En cuanto a la evolucion del coeficiente de retencion con el tiempo, al
igual que ocurria en el caso de las disoluciones RB5/CMC, no se observa un
aumento de Rggs @ excepcion de un ligero incremento durante la primera hora,
debido a la capa de particulas, mayormente de CMC, que se forma
practicamente desde el inicio de la ultrafiltracién controlando el proceso y la
selectividad. Puesto que el Rggs Se mantiene practicamente constante a lo largo
de todo el ensayo, puede decirse que las caracteristicas de dicha capa
superficial de solutos que controla el proceso no varian con el tiempo. Sin
embargo, el ligero aumento del rechazo de colorante con la presion, observado
en la figura, sugiere que dicho parametro si afecta a las caracteristicas de la
torta formada, comprimiéndola y de este modo afectando a la retencién. Por
tanto el incremento de Rggs con PTM puede justificarse por la estructura més
compacta de la torta formada por los solutos sometidos a mayor presion de

operacion [4].

Por lo que respecta a la presencia de NaCl en la disolucion, resulta
evidente que un aumento de sal en la alimentacién empeora la eficiencia del
proceso en cuanto a la selectividad de la membrana, coincidiendo con el
comportamiento observado durante la ultrafiltracion de disoluciones RB5/NaCl.
De hecho, comparando con el rechazo durante el proceso de UF del ES 11
(efluente con la misma cantidad de RB5 y CMC que ES 13, 14 y 15 pero sin
presencia de NaCl) se observa como, por ejemplo a una PTM de 2 bar, al afiadir
1 gL de NaCl el rechazo de RB5 disminuye desde 98.95% (ES 11 en la
Figura IV.26.b) hasta 81.24% (ES 13 en la Figura 1V.28.b) y hasta valores de

64.47% y 56.01% para concentraciones de sal de 2.5y 4 g-L™* respectivamente.

La variacion de Rggs al aumentar la concentracion de NaCl implica que la
elevada retencion de RB5 observada durante los ensayos con disoluciones de

RB5/CMC (ver Figura IV.26) no era debida Unicamente a la barrera secundaria
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formada por las particulas de CMC, sino que parte de ese elevado rechazo puede
atribuirse a las interacciones electroestaticas membrana-colorante e incluso
CMC-colorante, las cuales se ven alteradas en presencia de NaCl, disminuyendo
el rechazo de RB5 al aumentar la concentracion de sal, tal y como se ha explicado
en el apartado 3.1.2. Al aumentar la concentracion de NaCl la capa gel formada
por las particulas de CMC aumenta su permeabilidad al colorante,
probablemente porque se debilitan las posibles interacciones que puedan existir
entre RB5 y CMC, dejando pasar por tanto una mayor cantidad de particulas de
RB5 y disminuyendo asi el coeficiente de retencion. Asi como en el estudio
llevado a cabo por Jermann et al. [30] la adicion de calcio a una mezcla de acidos
hamicos y alginato desplazaba el potencial zeta de la membrana hacia valores
menos negativos, en el presente caso la variacién del rechazo de RB5 con la
adicion de NaCl puede atribuirse también al hecho de que dicha sal actia
reduciendo la carga negativa tanto de la membrana como de los contaminantes

presentes, debilitando las posibles repulsiones que existen entre ellos.

En resumen, el rechazo de colorante durante la UF de disoluciones
formadas por RB5/CMC/NaCl es inferior al obtenido al tratar disoluciones de
RB5/CMC debido a la adiciébn de sal, que afecta a las interacciones
electroestéticas membrana-soluto y soluto-soluto. Sin embargo es superior al
obtenido durante la UF de disoluciones de RB5/NaCl puesto gque la presencia de
CMC, debido a su gran tamafio, favorece la formacion de una capa superficial
que actlia como una segunda barrera de filtracién, contrarrestando en parte el

efecto negativo que el NaCl ejerce sobre el rechazo de colorante.

En cuanto al rechazo de materia orgénica y de sal durante los ensayos con
los efluentes ES 13, 14 y 15, la Tabla 1V.19 recoge los valores de Rorg Y Ruaci
obtenidos en cada caso en condiciones estacionarias para las tres presiones

ensayadas.
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Tabla 1V.19. Rechazo de materia organica y NaCl durante la UF de ES 13,
ES 14y ES 15 a distinta PTM (ES 13: RB5+CMC+1 g-L™* NaCl,
ES 14: RB5+CMC+2.5 g-L™ NaCl, ES 15: RB5+CMC+4 g-L™* NaCl).

Rorg (%) Rnact (%)

?Jal\:l) ES 13 ES 14 ES 15 ES 13 ES 14 ES 15
1 95.83 90.96 93.21 5.10 0.28 0.37
2 95.23 95.54 93.52 7.27 1.93 1.22
3 96.23 95.90 95.09 10.22 3.70 1.81

En términos generales Roy aumenta con la PTM, a consecuencia de la
compactacion de la torta de solutos formada sobre la superficie de la
membrana y disminuye al aumentar la concentracion de NaCl. La disminucién
de Rog en este caso no indica necesariamente que la CMC sea retenida en
menor medida sino que, como se ha observado, conforme aumenta la
concentracion de NaCl, mayor cantidad de particulas de RB5 atraviesan la
membrana y puesto que el RB5 es una molécula organica también aporta DQO
a la corriente de permeado, por lo que la reduccion de DQO es menor. Pese a
ello, el rechazo de materia organica es satisfactorio, puesto que Rqrq muestra

valores superiores al 90% en cualquier caso.

Por otra parte la retencion de sal, como cabia esperar, es practicamente
despreciable, excepto en el caso del ES 13, es decir, a menor concentracion de
NaCl, donde se observan coeficientes de retencion de sal entre
aproximadamente 5% y 10%. En este caso, el rechazo de sal puede justificarse,
como se ha comentado en el apartado 3.1.2, mediante las interacciones

electroestéticas entre los iones y la membrana. Que la retencion de NaCl
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disminuya al aumentar la fuerza i6nica es un comportamiento tipico que se
atribuye al efecto Donnan. Este efecto se debilita al aumentar la concentracion
de electrolito debido a una mayor neutralizacién de la carga de la membrana
por parte de los contra-iones, lo que conduce a una disminucion de las fuerzas
repulsivas de los co-iones por lo que el paso de la sal se ve favorecido,

disminuyendo la retencién [49,50].

3.4.3. Andlisis de resistencias

El andlisis de las distintas resistencias permite una evaluacién mas
profunda del ensuciamiento producido. Los resultados de dicho andlisis se

presentan en la Tabla IV.20.

La resistencia total adquiere valores muy elevados en comparacion con
otros efluentes estudiados anteriormente, especialmente a alta presion y
concentracion de NaCl, debido a los elevados valores de Rf y por tanto al
severo ensuciamiento que tiene lugar en tales condiciones. El ensuciamiento se
puede considerar significativo en todos los casos puesto que Rf/Rt es superior
al 50%. Como se puede observar en la tabla, la resistencia total alcanza su valor
méximo, 13 x 10" m™, a la maxima presién y concentracién de NaCl, siendo
casi el 79% de la resistencia debida al ensuciamiento producido. Los valores tan
elevados de Rf se atribuyen a la gran resistencia que ofrece la capa compacta
de solutos formada en presencia de NaCl debido a la elevada fuerza de

adhesion entre las moléculas de CMC.
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Tabla IV.20. Resultados del analisis de resistencias durante la UF de ES 13,

ES 14 y ES 15 a distinta PTM.

[NaCl] PTM Rtx 10" Rm/Rt®  Rf/Rt Rfrew/RF®  Rfire/RE
(@l  (bar) (m™) (%) (%) (%) (%)

1 5.51 49.72  50.28 32.10 67.90
ES13 1 2 7.44 37.65 62.35 37.82 62.18
3 9.25 29.59 7041 35.93  64.07
1 6.40 4157 58.43 3543  64.57
ES14 25 2 8.99 29.83 70.17 36.30 63.70
3 11.20 2438  75.62 3485 65.15
1 7.60 35.64 64.36 41.44  58.56
ES15 4 2 10.30 26.60 73.40 36.24  63.76
3 13.00 21.30 78.70 37.26  62.74

*Rt =Rm +Rf
" Rf = Rfrev + Rfirr

Durante el ensayo llevado a cabo con el ES 11 (disolucién de RB5/CMC con
ambos componentes en la misma proporcion que ES 13, 14 y 15) el porcentaje
de ensuciamiento irreversible se encontraba entre aproximadamente 80% y
89% (ver Tabla IV.17). Sin embargo en las disoluciones constituidas por
RB5/CMC/NaCl la proporcién de ensuciamiento irreversible, como se puede ver
en la Tabla 1V.20, no supera el 68% en ninguno de los ensayos, lo que indica
que pese a que la presencia de NaCl conduce a un ensuciamiento més severo, y
por tanto a una mayor Rf, en proporcion la cantidad de ensuciamiento que se
elimina tras el aclarado es también mayor. Es decir, en este caso la polarizacién
por concentracion y las particulas adheridas a la superficie externa de la

membrana también juegan un papel importante. Como se ha comentado
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anteriormente, la presencia de NaCl favorece la fuerza de adhesion entre las
moléculas de CMC, por lo que pueden formarse agregados de gran tamafio que
no pueden penetrar al interior de la membrana, acumulandose en su superficie

y aumentando asi la proporcion de ensuciamiento externo.

3.5. UF de efluente sintético con almidén

Hasta este punto los efluentes sintéticos mas complejos estudiados
incluyen colorante, NaCl y CMC, éste Ultimo como representante de la materia
orgénica presente en los efluentes textiles. Sin embargo, puesto que la DQO
caracteristica de tales efluentes es, en general, considerablemente elevada
debido a la presencia de gran cantidad de compuestos orgénicos, se ha
decidido aumentar el contenido de materia organica en los efluentes sintéticos
con almidon, que es otra de las sustancias habitualmente presentes en los
efluentes reales. Previamente al estudio del efluente sintético que incluye los
cuatro solutos citados se ha estudiado el comportamiento de la membrana

mediante una disolucién simple de almidén a 1500 mg-L™*, denominada ES 16.

3.5.1. Efectode la PTM sobre Jp

La evolucion de la densidad de flujo de permeado a lo largo del tiempo
durante la UF del ES 16 a las tres presiones ensayadas se muestra en la
Figura V.29, mientras que los valores de los pardmetros calculados a partir de

dichos datos se recogen en la Tabla IV.21.

297



Capitulo IV

100
N | Albar
N 02 bar
:.:.: . = @ 3 bar
\ 00 900000
L o8 00000000000000000
£ ﬁmuﬁﬁuﬁuummmﬁﬁummmmmmﬁﬁﬂ
o MAAAAAAAM AAAAAAAAAAAAAAAAAA A
20
0 | . . T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo (h)
Figura IV.29. Influencia de PTM sobre Jp durante la UF de ES 16
(1500 mg-L™ almidén).

La principal caracteristica de la evolucion de Jp con el tiempo durante la
ultrafiltracion de la disolucion de almiddn es, como se puede observar en la
Figura IV.29, la dréstica disminucién de la densidad de flujo que tiene lugar. En
efecto, la mayor parte del descenso de Jp tiene lugar durante los diez primeros
minutos del proceso, alcanzandose el estado estacionario practicamente en dos
horas. De hecho, ya en el instante inicial, comparando con el flux de agua
desionizada previo a la ultrafiltracion, el Jp es tan s6lo un 44% del flux de agua a
1 bar de presion y un 31% y 20% del flux del agua cuando la presion es de 2 y
3 bar respectivamente, lo que puede justificarse, como ya se ha mencionado
previamente, con el rapido bloqueo de los poros de la membrana. Simonic¢ [51]
durante la ultrafiltracion de bafios de tintura también observé un gran descenso
inicial de la densidad de flujo, obteniendo valores de Jp al inicio del ensayo entre
39% y 43% del valor de flux de agua desionizada, y atribuyendo dicho

comportamiento a la adsorcién de surfactantes en el interior de los poros.
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El grado de polimerizacion del almidén no es fijo, sino que varia dentro de
un amplio rango debido a que, como se ha comentado previamente, este
compuesto esta constituido por dos polimeros, amilosa y amilopectina, de
grado de polimerizacion variable. Por ejemplo, la amilosa (polimero minoritario
del almiddn) en los cereales presenta un grado de polimerizacion entre 1000 y
2000, mientras que en la patata puede alcanzar los 4500, exhibiendo pesos
moleculares promedio comprendidos entre 150 y 750 kDa. En cambio en la
amilopectina (polimero mayoritaro del almidon) el grado de polimerizacion es
de aproximadamente 10° unidades de glucosa, lo que conlleva pesos
moleculares comprendidos entre 10® y 10* kDa [52]. Teniendo en cuenta por
tanto el elevado peso molecular del almidén seria de esperar que éste fuera
rechazado completamente por la membranay, sin posibilidad de penetrar en la
estructura interna de la misma, se acumulara sobre la superficie. Sin embargo
el perfil observado de Jp se asemeja a aquellos casos en los que se produce una
inicial adsorcion de solutos en la estructura interna, con el consiguiente
estrechamiento de los poros o taponamiento completo y posterior formacion

de la torta de solutos.

Se debe tener en cuenta que para la preparacién del efluente sintético se
ha debido elevar la temperatura hasta 90 °C para conseguir la completa
disolucion del almidon y dicho proceso puede haber alterado sus
caracteristicas. Al aumentar la temperatura las moléculas de almidon vibran y
giran vigorosamente, rompiéndose los enlaces de hidrégeno intermoleculares 'y
permitiendo asi la penetracion de agua. Cuando la temperatura excede los
85 °C se produce la depolimerizacion y disolucién de las cadenas de almiddn,
separandose progresivamente més segmentos de cadena, aumentando el azar
de la estructura general [53]. Por tanto, es probable que la disoluciéon de

almidén contenga particulas de mayor y menor tamafio, siendo estas Ultimas
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las que posiblemente puedan acceder a la estructura interna de la membrana.
Las medidas de DQO de la corriente de permeado (en torno a 90 ppm) revelan
que efectivamente, aunque pequefia, existe una cierta cantidad de materia
orgénica presente, lo que implica que parte de las moléculas mas pequefias

han podido atravesar la membrana, confirmando las observaciones anteriores.

Dichas particulas més pequefias contribuyen al estrechamiento de los
poros y a su taponamiento al penetrar en la membrana y producirse su
adsorcion en las paredes internas, lo que conduce al acusado descenso del flux
de permeado en la fase inicial del ensayo. Al inicio, la mayor parte de la
permeacion del disolvente ocurre a través de los poros més grandes de la
membrana; sin embargo, debido a su tamafio éstos son los primeros en
bloguearse, lo que causa la rapida disminucién de Jp en los primeros minutos
de operacion [6]. Ademas, el pronunciado descenso inicial de Jp se atribuye
también al fendmeno de polarizacion por concentracion, de gran magnitud en
este caso puesto que desde el inicio del proceso una elevada cantidad de
particulas son rechazadas debido a su gran tamafio. Una vez obstruidos los
poros mas grandes, el resto de cadenas mas largas del almidén no pueden
penetrar en los poros y se depositan en la superficie de la membrana,
comenzando la formacion de la pelicula de solutos. Ademas, debido a las
propiedades gelificantes del almidén, al igual que ocurria con la CMC, es
probable que dicha capa de solutos se consolide formando una capa gel que
ofrezca una elevada resistencia al paso del fluido. Esta capa gel es
probablemente bastante compacta debido a la presencia de moléculas de
distintos tamafios a causa de la depolimerizacion del almidon al aumentar la
temperatura durante su disolucion. De este modo las moléculas més pequefias
pueden ocupar los huecos que se crean entre las moléculas mas grandes, lo

gue aumenta el grado de compactacion.
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El ensuciamiento producido en este caso es por tanto muy severo,
alcanzandose valores de reduccién de flux mucho més elevados que durante la
UF de cualquiera de los efluentes sintéticos estudiados anteriormente (AJ varia
entre 80% y 90%) y por tanto valores medios de Jp bastante inferiores a los
obtenidos hasta el momento durante la UF de otros efluentes, variando entre
aproximadamente 32 y 53 L-m?h™. Como ya se ha comentado previamente en
el apartado dedicado a las disoluciones de CMC, los polisacéridos, como es el
caso también del almidon, ensucian las membranas principalmente por
taponamiento de los poros y formacion de capa gel, siendo ademas el
ensuciamiento normalmente irreversible. Esto ultimo se puede confirmar
observando los valores de AK en la Tabla V.21, los cuales varian entre
aproximadamente 80% y 88%, indicando una reduccion muy severa en la
permeabilidad de la membrana que puede recuperarse tan s6lo mediante

limpieza quimica.

Tabla IV.21. Parametros obtenidos durante la UF de ES 16 a distinta PTM.

Parametro
PTM JPmed CDF A) AK
(bar)  (Lm*h?) (%) (%)
1 32.45 200.18 80.31 79.62
2 48.35 169.75 84.05 81.48
3 52.81 166.37 89.29 87.99

En cuanto al efecto de la PTM, cabe destacar que el flux es practicamente
independiente de la presion a partir de 2 bar, tal y como se puede observar tanto
en la Figura IV.29 como en los valores de Jpmeq de la Tabla IV.21. Del mismo modo

Shukla et al. [54] observaron un comportamiento asintotico flux-PTM a partir de
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1.5 bar durante la filtracion de almidon mediante una membrana de
microfiltracion de TiO,, atribuyendo el fenémeno a los efectos de polarizacion
por concentracion. El aumento de presion acentla el fenémeno de polarizacion
por concentracién y, en consecuencia, la elevada concentracion de particulas en
la superficie de la membrana puede provocar la precipitacion de las mismas y/o
la formacion de la capa gel. Dependiendo del tipo de sélido esta capa puede ser
bastante viscosa y gelatinosa, como puede darse en el caso del almiddn, dadas
sus caracteristicas. A causa de la consolidacién de dicha capa gel el flux se
independiza de la presion y un aumento de ésta resulta Unicamente en una capa
de solutos més gruesa o densa [6]. Por tanto, la densidad de flujo de permeado
aumenta con la PTM hasta alcanzar un valor maximo a una cierta presion
(presion limite) a partir de la cual el proceso deja de estar controlado por dicha
fuerza impulsora. Este flux se conoce como flux limite y representa la méaxima
densidad de flujo que se puede alcanzar en el estado estacionario al aumentar la
PTM. Por encima de la presién limite el flux puede mantenerse constante o
incluso disminuir, siendo el proceso independiente de la presion y controlado por

la transferencia de materia [7,55].

Como en todos los casos anteriores el aumento de presion tiene un efecto
negativo sobre el proceso en lo que se refiere al ensuciamiento producido,
puesto que se obtienen mayores valores de reduccién de flux y de reduccién de
permeabilidad de la membrana al aumentar PTM, como se puede observar en
la Tabla IV.21. En cuanto al CDF, disminuye al aumentar la presion. Esto podria
atribuirse al hecho de que el aumento de PTM favorece el flujo convectivo de
las particulas hacia la membrana, por lo que el taponamiento de los poros en
dichas condiciones se produce mas rapidamente y a consecuencia de ello

comienza antes la formacion de la capa gel. De este modo el estado
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estacionario probablemente se alcanza en un periodo de tiempo mas corto, lo

que implica una reduccién del CDF.

3.5.2. Efectode la PTM sobre el rechazo de materia organica

La Tabla IV.22 muestra el rechazo de almidon obtenido durante la
ultrafiltracion de ES 16, determinado a partir del rechazo de materia orgénica,
es decir, de la reduccion de DQO. Como se puede observar, los valores de Royg
son superiores al 93% en todos los casos, lo que indica que la membrana
retiene la mayor parte del almidén presente en la disolucion alimento. Tal y
como se ha comentado anteriormente, el ligero contenido en materia organica
observado en la corriente de permeado podria atribuirse a la presencia de
ciertas cadenas de almidon que por su menor tamafio han conseguido

atravesar la membrana.

Tabla IV.22. Rechazo de materia organica durante la UF de ES 16 a

distinta PTM.
PTM (bar) Rorg (%)
1 93.28
2 94.81
3 94.79

El rechazo de almidon aumenta ligeramente al aumentar la presion de 1 a
2 bar, manteniéndose practicamente constante al pasar de 2 a 3 bar. Este
comportamiento ya se ha observado previamente en el caso de las disoluciones
de CMC (apartado 3.2.2), atribuyéndose a la compactacion de la capa gel con el

incremento de la presion.
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3.5.3. Andlisis de resistencias

Como en los casos anteriores, tras los ensayos experimentales se ha
realizado el andlisis de las distintas resistencias que contribuyen al descenso de
la densidad de flujo, mostrandose a continuacion los resultados en la
Tabla 1V.23. Como se puede observar, los valores de la resistencia total son
muy elevados en comparacion con el resto de efluentes estudiados hasta el
momento, lo que se atribuye en su mayor parte a la elevada resistencia
ofrecida por el compacto depdsito de particulas formado sobre la superficie de
la membrana. El fenémeno del ensuciamiento es muy significativo durante la
ultrafiltracion del almidén, especialmente a la presion mas elevada, donde
aproximadamente el 89% de la resistencia del proceso es debida al
ensuciamiento y al fenémeno de polarizacion por concentracién y tan solo el
11% restante corresponde a la resistencia intrinseca de la membrana. El
aumento de la presion, como en los casos anteriores, favorece el

ensuciamiento y por tanto el aumento de Rf.

Tabla IV.23. Resultados del analisis de resistencias durante la UF de ES 16

a distinta PTM.

PTM Rt x 10 Rm/Rt® Rf/Rt Rf./Rf®  Rf/Rf

(bar) (m?) (%) (%) (%) (%)
1 13.80 19.69 80.31 4.24 95.76
2 18.20 15.95 84.05 16.52 83.48
3 24.90 10.71 89.29 12.13 87.87
*Rt =Rm +Rf

" Rf = Rfrev + Rfirr

Al igual que en el caso de la UF de disoluciones de CMC, la proporcion de

ensuciamiento irreversible es muy elevada, superando en todos los casos el
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83% de la resistencia debida al ensuciamiento. Como se ha mencionado
anteriormente, en numerosos estudios los polisacaridos (como es el caso tanto
de la CMC como del almidén) han demostrado ser los responsables del
ensuciamiento irreversible de las membranas, lo que explica el elevado

porcentaje de resistencia irreversible obtenido.

3.6. UF de efluente sintético con RB5, NaCl, CMCy almidon

Finalmente, tras el estudio de la UF de disoluciones simples de almidén, se
ha procedido a la evaluacién del comportamiento de la membrana mediante
un efluente sintético, denominado ES 17, que combina todos los componentes
estudiados anteriormente de acuerdo con la siguiente formulacion:
100 mg-L* RB5, 2.5 g.L™ NaCl, 300 mg-L* CMC y 1500 mg-L™* almidén. Este
efluente mas complejo presenta caracteristicas mas similares a las de los
efluentes reales en cuanto a contenido de materia orgénica, coloracion y

conductividad (ver Tabla 111.10).

3.6.1. Efectode la PTM sobre Jp

En la Figura IV.30 se puede observar la variacién de Jp con el tiempo
durante la UF de ES 17 a las tres presiones ensayadas. A partir de dichos datos

se han calculado los pardmetros mostrados en la Tabla IV.24.
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Figura IV.30. Influencia de PTM sobre Jp durante la UF de ES 17
(100 mg-L* RB5 + 2.5 g.L™ NaCl + 300 mg-L™* CMC + 1500 mg:L™ almidén).

Al igual que durante la ultrafiltracion de la disolucién de almidén, la
caracteristica més destacable de la evolucién de Jp en este caso es la elevada
reduccion de la densidad de flujo que tiene lugar ya desde el instante inicial del
ensayo, siendo el flux inicial tan sélo el 24.7%, 16.8% y 13.8% del flux de agua
desionizada a 1, 2 y 3 bar respectivamente. También la acentuada disminucion
de Jp tiene lugar durante los primeros minutos, alcanzdndose el estado
estacionario practicamente en una hora. Por tanto, puesto que se observan
perfiles similares a los de la ultrafiltracion del ES 16, se puede afirmar que la
presencia del almidon domina el mecanismo de ensuciamiento. Aun asi los
valores de AJ y AK obtenidos son ligeramente superiores, indicando un mayor
ensuciamiento de la membrana, lo que es l6gico debido a la presencia de otros
solutos ademas del almidén. Por ello los valores del flux promedio de
permeado son inferiores a los obtenidos con el ES 16, variando en este caso

aproximadamente entre 23y 42 L-m?-h™.
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Tabla IV.24. Parametros obtenidos durante la UF de ES 17 a distinta PTM.

Parametro
PTM JPrmed CDF Al AK
(bar)  (Lm*h?) (%) (%)
1 22.72 155.84 85.41 80.39
2 37.86 106.48 88.30 86.73
3 42.40 102.58 90.25 85.52

Por lo que respecta al efecto de la presion, al igual que se ha observado
con el ES 16 (apartado 3.5.1), la densidad de flujo de permeado aumenta con
PTM. Sin embargo dicho aumento no es muy significativo a partir de 2 bar,
como se puede comprobar en la Figura IV.30 y a partir de los valores de Jpmeg
de la Tabla IV.24, lo que implica que el proceso pasa a estar controlado por la
transferencia de materia, tal y como se ha expuesto anteriormente. Por tanto
se puede afirmar que un incremento de presién no implicard una mayor
produccion, pudiendo incluso verse reducido el flux de permeado debido al
aumento de la resistencia ofrecida por la capa gel mas compacta. Ademas,
analogamente a los casos anteriores, el aumento de PTM contribuye a su vez a
un mayor ensuciamiento, y por tanto proporciona valores més elevados de AJ y
AK. En cuanto al CDF, se observa el mismo comportamiento que durante la UF
de las disoluciones de almidén, es decir, una disminucién de CDF con la
presion, lo que podria justificarse de la misma forma por la formacién mas

rapida de la capa gel que tiene lugar a mayor PTM.
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3.6.2. Efectode laPTM sobre el rechazo de solutos

La evolucién del coeficiente de rechazo del colorante durante la UF del

ES 17 a las tres presiones ensayadas se presenta en la Figura IV.31.
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Figura IV.31. Influencia de PTM sobre Rggs durante la UF de ES 17

(100 mg-L* RB5 + 2.5 g-L™ NaCl + 300 mg-L™* CMC + 1500 mg-L™ almidén).

Se observa un evidente efecto de la presion sobre el rechazo de colorante,
variando de 35.5% a 49.2% y 62.3% al aumentar la presion de 1 a 2 'y 3 bar
respectivamente. Dicho aumento, de la misma forma que en las disoluciones
de RB5/CMC/NaCl (apartado 3.4.2), puede atribuirse a la compactacion de la
capa de solutos formada en la superficie de la membrana que actuaria como
una segunda barrera selectiva. La presencia de sal en la alimentacion hace que,
debido a las interacciones electroestéticas soluto-soluto y membrana-soluto
(como se ha expuesto previamente en el apartado 3.4.2), el rechazo no sea tan
alto a pesar de la capa de solutos de CMC y almidén formada sobre la

membrana.
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Por otra parte, la Tabla IV.25 muestra el rechazo de materia orgénica y de
NaCl que se ha obtenido durante la filtracion del ES 17 a las tres presiones
ensayadas. Como era de esperar debido al elevado umbral de corte molecular
de la membrana, el rechazo de sal puede considerarse despreciable (<1.5%). En
cuanto al rechazo de materia orgénica se han obtenido muy buenos resultados
puesto que Ry €s cercano al 90% en los tres casos. Puede apreciarse un ligero
aumento de la retencion de materia orgénica al variar la presion de 1 a 2 bar,
que se justifica como en casos anteriores por la compactacion de la capa de
solutos gque actlla como barrera secundaria al paso de las particulas. Por otra
parte, el ligero descenso de Rqg al aumentar la presion de 2 a 3 bar podria
explicarse con el paso a través de la membrana de algunas de las particulas mas

pequefias de almiddn, bajo la creciente presion.

Tabla IV.25. Rechazo de materia organica y NaCl durante la UF de ES 17

a distinta PTM.
PTM (bar) Rorg (%) RNaCI (%)
1 90.32 0.65
2 90.97 0.67
3 89.04 1.31

3.6.3. Andlisis de resistencias

Finalmente se ha llevado a cabo el correspondiente andlisis de las
resistencias, cuyos resultados se muestran en la Tabla IV.26. La resistencia total
alcanza valores muy elevados, superiores a los obtenidos durante los ensayos
con la disolucion de almidén, lo que puede atribuirse a una mayor
compactacion de la capa de solutos formada en este caso sobre la superficie de

la membrana debido a la presencia de varios componentes de distinto tamafio,
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ofreciendo asi una resistencia muy elevada al paso del disolvente. El
ensuciamiento producido en la membrana durante el proceso es muy severo,
con una contribucién de Rf a la resistencia total superior al 85%, que aumenta
con el incremento de presién. Dicho ensuciamiento se atribuye en su mayor
parte a la presencia en el alimento de polisacaridos como el almidén y la CMC
que, como se ha visto en apartados anteriores, son los componentes que

provocan una mayor reduccién del flux de permeado.

Tabla 1V.26. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 17

a distinta PTM.
PTM Rt x 10™ Rm/Rt®  Rf/Rt Rfe/Rf®  Rf./Rf
(bar) (m?) (%) (%) (%) (%)
1 18.27 1459 8541 29.97 70.03
2 22.47 11.70  88.30 13.36 86.64
3 29.06 9.75  90.25 36.24 63.76

*Rt =Rm +Rf
" Rf = Rfrev + Rfirr

A pesar de que la proporcion de ensuciamiento irreversible es mucho
mayor que la del reversible (lo que se atribuye principalmente al almidén y la
CMC), no lo es tanto como en el caso del ES 16, especialmente a la presion méas
elevada, donde el ensuciamiento reversible supone aproximadamente un 36%
de Rf. Esto implica que, en este caso, a PTM elevada el fenébmeno de
polarizacion por concentracion juega también un papel relativamente

importante en la disminucion de la densidad de flujo observada.
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4. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE OTROS PARAMETROS DE
OPERACION

4.1. Influencia de la temperatura

Como se ha comentado en el capitulo I, los efluentes textiles se
caracterizan por una temperatura superior a la ambiente debido a las elevadas
temperaturas a las que tienen lugar ciertos procesos de la industria textil, como
el lavado o la tintura. Las corrientes procedentes de dichos procesos se
mezclan con otras corrientes de menor temperatura, por lo que el efluente
final suele encontrarse en torno a los 40 °C. Dado que este pardmetro puede
influir notablemente en el comportamiento de la membrana se ha realizado un
conjunto de ensayos con el efluente sintético que contiene todos los
componentes estudiados (ES 17), por sus caracteristicas mas proximas a las de
los efluentes reales, a distintas temperaturas para estudiar el efecto de este

pardmetro de operacion (condiciones de operacion en la Tabla I11.14).

4.1.1. Efecto sobre Jp

El efecto de la temperatura del alimento sobre la densidad de flujo de
permeado se muestra en la Figura V.32, donde se presenta la evolucion con el
tiempo de Jp a las tres temperaturas ensayadas. Resulta evidente que la
temperatura es un parametro con un notable efecto sobre el flux de permeado,
puesto que un aumento en la temperatura del alimento conduce a un marcado
aumento de Jp. En concreto, en condiciones estacionarias el flux se ve
incrementado en un 38.6% al pasar de 25 °C a 45 °C y se duplica al pasar de
25 °Ca 60 °C. El efecto de la temperatura sobre el flux de permeado se debe a

su efecto sobre la densidad y la viscosidad del fluido. Un aumento de la
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temperatura conduce a una menor viscosidad del alimento, ademés de un
incremento de la difusividad, por lo que se intensifica el transporte del

disolvente a través de la membrana, aumentando el flux de permeado [56].

100
80 oa®
0000 0000700004000 00000000040
£ 60
e D0 0 0pooooo0800000000000p0000
4
= 40 AAA MAAAAAAAAAA QAAAAAAAAAAAA
- AT25°C
20 11@T45°C
@ T 60°C
0 + T T T T T T T '

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (h)
Figura IV.32. Influencia de la temperatura sobre Jp durante la UF de ES 17
(100 mg-L* RB5 + 2.5 g.L™ NaCl + 300 mg-L™* CMC + 1500 mg:L™ almidén).

En cuanto a los pardmetros calculados a partir de los ensayos anteriores,
la Tabla IV.27 muestra los resultados obtenidos. Debido al efecto comentado
anteriormente, el flux promedio de permeado aumenta con la temperatura de
manera significativa. Por otra parte, el coeficiente de descenso de flux,
relacionado con la forma que adquiere la curva de evolucion de Jp, disminuye
al aumentar la temperatura, lo que indica que el tiempo requerido para
alcanzar el flux estacionario es menor. Esto se puede comprobar en la
Figura 1IV.32, donde se observa que a mayor temperatura el descenso inicial es
més acusado, alcanzandose practicamente en los minutos iniciales el valor de
flux estacionario. Debido al mayor flujo de disolvente al aumentar la
temperatura, las particulas de soluto pueden verse arrastradas més facilmente

hacia la superficie de la membrana, por lo que el blogueo inicial de los poros se
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produciria mas rapidamente, comenzando antes por tanto la formacion de la
capa de solutos sobre la membrana, lo que explicaria el menor tiempo
requerido para alcanzar las condiciones estacionarias. En cuanto a AJ y AK,
indicadores del ensuciamiento total e irreversible, practicamente se mantienen
constantes a las tres temperaturas, lo que indica que la temperatura no tiene

un efecto significativo sobre el ensuciamiento de la membrana.

Tabla IV.27. Parametros obtenidos durante la UF de ES 17 a distinta temperatura.

Parametro
T IPmed CDF A AK
0 (Lm™h?) (%) (%)
25 37.86 106.48 88.30 86.73
45 50.81 92.57 88.66 86.37
60 74.96 66.70 89.65 86.95

La relacion entre Jp y la temperatura viene dada por la ecuacion de tipo
Arrhenius (1V.12), donde A; se conoce como factor de frecuencia, E; es la
energia de activacion, T la temperatura absoluta (K) y Ry la constante de los

gases [57].

E,

Jp=Aye T

(IV.12)

Segln esta ecuacion, el resultado de representar el logaritmo de Jp frente
a la inversa de la temperatura es una linea recta, de cuya pendiente es posible

calcular la energia de activacion (ecuacion 1V.13).
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(IV.13)

E
Indp=InAj - R JT

La Figura 1V.33 muestra el ajuste de los datos de densidad de flujo de

permeado estacionario en funcién de la temperatura, junto con la ecuacion de

la recta obtenida y el coeficiente de regresion.
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3 =
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2 - y =-1940.7x+ 10.072
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Figura IV.33. Grafico de Arrhenius del efecto de la temperatura sobre Jp

Como demuestra el valor del R?, la bondad del ajuste de los datos a la
ecuacion de Arrhenius es muy elevada, y los valores de A; y E; obtenidos son
2.37x 10"y 1.61 x 10* J:mol™ respectivamente.

Efecto sobre el rechazo de solutos

4.1.2.
Por lo que respecta a la influencia de la temperatura sobre el rechazo de

solutos, el efecto de este parametro sobre la retencién de colorante se muestra

en la Figura IV.34.
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Figura IV.34. Influencia de la temperatura sobre Rggs durante la UF de ES 17

(100 mg-L* RB5 + 2.5 g-L™ NaCl + 300 mg-L™* CMC + 1500 mg-L™ almidén).

Pese a que durante las primeras horas el rechazo de colorante es bastante
similar a las tres temperaturas ensayadas, en condiciones estacionarias se
observa un ligero empobrecimiento de la calidad del permeado en cuanto a la
cantidad de colorante presente al aumentar la temperatura. El aumento de la
difusividad de los solutos podria ser una justificacion a dicho fenémeno, pues
las moléculas de colorante serian transportadas més facilmente a través de la
membrana a mayor temperatura, aumentando por tanto su concentracién en

la corriente de permeado [58].

El rechazo de materia orgénica y de sal, en condiciones estacionarias, se
presenta en la Tabla IV.28, donde puede observarse que independientemente de la
temperatura el rechazo de almidén y CMC es muy elevado (en torno a 90%)
mientras que el de NaCl es practicamente despreciable (<4%). La ligera disminucion
del coeficiente de rechazo de materia organica con el aumento de la temperatura

puede justificarse con la explicacion anterior para el rechazo de RB5.
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Tabla 1V.28. Rechazo de materia organica y NaCl durante la UF de ES 17

a distinta temperatura.

T(°C) Rorg (%) Riact (%)
25 90.97 0.67
45 90.04 3.24
60 88.22 2.38

4.1.3. Andlisis de resistencias

Tal y como se ha procedido en apartados anteriores, para un estudio mas
profundo del ensuciamiento de la membrana, se han calculado las diferentes
resistencias contribuyentes al descenso de la densidad de flujo durante los
ensayos realizados a distintas temperaturas. Los resultados se recogen en la
Tabla 1V.29.

Tabla 1V.29. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 17

a distinta temperatura.

T Rt x 10™ Rm/Rt* Rf/Rt Rfe/RE®  Rf /R
(°C) (m™) @ %) (%) (%)
25 22.47 11.70  88.30 13.36  86.64
45 24.21 11.34  88.66 18.97  81.03
60 21.34 10.35  89.65 2310  76.90
4Rt =Rm +Rf

" Rf = Rfrev + Rfirr

Obviamente, la resistencia intrinseca de la membrana varia con la
temperatura, puesto que depende de la viscosidad del disolvente y ésta se ve
afectada por este pardmetro. Sin embargo, en la Tabla IV.29 se puede observar

que la contribucion porcentual de Rm a la resistencia total, aunque disminuye
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ligeramente con la temperatura, presenta valores muy similares en los tres
casos; por tanto, también el porcentaje correspondiente a la resistencia debida
al ensuciamiento se mantiene practicamente constante, aunque a la
temperatura mas elevada el ensuciamiento parece ligeramente superior. Como
se ha expuesto anteriormente el aumento del flujo de disolvente con la
temperatura podria suponer un mayor arrastre de particulas hacia las
proximidades de la membrana, aumentando levemente el ensuciamiento

producido, al acumularse dichas particulas en su superficie.

En cuanto a la reversibilidad del ensuciamiento ocasionado, es evidente
que independientemente de la temperatura el ensuciamiento es mayormente
irreversible (debido probablemente a la presencia de almidon y CMC, como se
ha comentado anteriormente), aunque con el aumento de la temperatura
aumenta también la proporcion de ensuciamiento reversible. Una mayor
temperatura de trabajo puede suponer que el fenédmeno de polarizacién por
concentracion se acentle debido a la acumulacién de mayor cantidad de
particulas sobre la superficie de la membrana al ser arrastradas mas facilmente
con el aumento de flujo. Puesto que dicho fenémeno es reversible, se ve

aumentada la proporcion de Rfy,.

Los resultados obtenidos permiten afirmar que trabajar en condiciones de
temperatura superior a la temperatura ambiente (por ejemplo en torno a
45 °C) supone un aumento de la produccion (mayor flux de permeado) sin
afectar de forma muy significativa al ensuciamiento de la membrana ni a la
selectividad de la misma. Por tanto, dado que normalmente la mayoria de los
efluentes textiles a tratar se caracterizan por poseer temperaturas elevadas y
dado que las membranas ceramicas son capaces de soportar tales condiciones

sin sufrir dafios en su estructura, podria resultar interesante tratar dichos
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efluentes a la temperatura de origen, con el consiguiente ahorro de energia y

aumento de la eficiencia del proceso.

4.2. Influencia del pH

El comportamiento de las membranas puede verse afectado no solamente
por efectos estéricos sino también por las interacciones electroestéticas entre
los solutos y la superficie de la membrana, las cuales dependen de la carga
efectiva, que a su vez esté relacionada con el pH de la disolucion. Por tanto otro
de los aspectos que se ha considerado interesante estudiar, puesto que los
efluentes textiles se caracterizan por poseer pH principalmente alcalinos, es la
influencia de dicho pardmetro en el comportamiento de la membrana. Por ello
se ha realizado una serie de ensayos con el efluente sintético mas complejo
(ES 17) y otros dos efluentes (ES 18 y ES 19) de la misma composicion pero
ajustando el pH mediante la adicion de NaOH para comparar los resultados a

pH 6.5, 8.5y 10.5 (condiciones de operacién en la Tabla l1.15).

4.2.1. Efecto sobre Jp

El efecto del pH sobre la densidad de flujo de permeado se presenta en la
Figura V.35 mientras que los pardmetros calculados a partir de dichos datos a
los distintos pH ensayados, que muestran la influencia de éste sobre el

comportamiento de la membrana, se recogen en la Tabla IV.30.
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Figura IV.35. Influencia del pH sobre Jp.

Como se puede observar, efectivamente el pH ejerce cierta influencia
sobre el comportamiento de la membrana, obteniéndose los mejores
resultados a pH 10.5. A pH superiores al punto isoeléctrico de la membrana
(pH 5.3) ésta se encuentra cargada negativamente, al igual que los solutos
presentes, que poseen carécter anionico. Al disminuir el pH se reduce la carga
efectiva de la membrana (ver Figura IV.10) por lo que las fuerzas de repulsion
electroestéticas entre ésta y los solutos disminuyen, facilitindose la adsorcién
de solutos en la membrana. De este modo se acentla el fendmeno de
ensuciamiento y a consecuencia de ello se obtiene un menor Jp [59]. En la
Tabla IV.30 se observa que los valores de AJ y AK disminuyen conforme
aumenta el pH del alimento, a la vez que el flux promedio de permeado
obtenido es mayor. También el coeficiente de descenso de flux presenta el
valor més bajo al pH mas elevado. Todos estos resultados confirman las
observaciones anteriores acerca del menor ensuciamiento producido al

aumentar el pH del alimento.

319



Capitulo IV

Los resultados concuerdan con los obtenidos por Moritz et al. [60] durante
la ultrafiltracion de una disolucion de dextrano con una membrana de TiO; a
pH entre 3 y 10. En dicho estudio, la densidad de flujo de permeado aumenta a
medida que aumenta el pH de la disolucién, siendo el mayor impedimento para
la formacion de una capa de contaminantes a causa de las fuerzas repulsivas
entre membrana y soluto la explicacion proporcionada para justificar dicho

comportamiento.

Tabla IV.30. Parametros obtenidos durante el estudio de la influencia del pH.

Parametro
pH JPmed CDF A AK
(Lm*h?) (%) (%)
ES 17 6.5 37.86 106.48 88.30 86.73
ES 18 8.5 40.77 129.77 87.45 82.11

ES19 105 53.19 79.23 81.97 69.23

4.2.2. Efecto sobre el rechazo de solutos

Por lo que respecta al rechazo de colorante, la Figura 1V.36 muestra el
efecto del pH sobre dicho pardmetro. Observando la figura se puede afirmar
que el aumento de pH supone en este caso una ligera disminucion de la calidad
del permeado en cuanto a concentracion de colorante, pasando el rechazo en
condiciones estacionarias de 49.2% a 34.8% al variar el valor del pH de la
disolucion de 6.5 a 10.5.
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Figura IV.36. Influencia del pH sobre Rggs.

Volviendo a la Figura 1V.10, dado que al aumentar el pH la carga negativa
de la membrana aumenta, cabria esperar un mayor rechazo de RB5 debido a la
mayor repulsion electroestatica. Sin embargo ya en la Figura V.11, se
observaba un descenso de la retencion de colorante a pH elevados, lo que fue
atribuido a un posible efecto de limpieza ejercido por el propio NaOH afadido
para el ajuste del pH. Como se vera més adelante en el capitulo dedicado a la
limpieza de las membranas, el NaOH ha demostrado ser un agente de limpieza
eficaz para eliminar el colorante depositado en la membrana. Las disoluciones
alcalinas limpian las membranas mediante hidrélisis y solubilizacion,
incrementando la carga negativa y la solubilidad de los contaminantes
orgénicos [61]. Por tanto puede ocurrir que al aumentar la concentracion de
NaOH en el alimento, parte de las moléculas de colorante depositadas en los
poros de la membrana se solubilicen de nuevo al paso del disolvente a través
de la membrana y por tanto aparezcan en la corriente de permeado,
disminuyendo asi el coeficiente de rechazo. Ademés de este efecto se debe

tener en cuenta la presencia de NaCl en el alimento, que como ya se ha visto
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anteriormente reduce las interacciones electroestaticas entre la membranay el
colorante, por lo que la repulsion electroestética debida al aumento del pH

puede no ser suficiente para compensar la elevada cantidad de NaCl presente.

Barredo Damas [7] obtuvo resultados similares durante el tratamiento de
efluentes textiles reales mediante una membrana de UF de 1 kDa,
disminuyendo la retencion de colorante en el orden pH 5>pH 8>pH 11, con un

mayor flux de permeado al pH més elevado.

Por otra parte la Tabla V.31 muestra los coeficientes de retencion de
materia orgénica y sal obtenidos durante los ensayos a distintos valores de pH.
No se observa una clara influencia de este pardmetro en cuanto al rechazo de
materia organica, siendo Roy €n todos los casos superior al 87%. El rechazo
ligeramente inferior observado en los casos en los que se ha adicionado NaOH
(ES 18 y 19) puede atribuirse al anteriormente mencionado efecto de
autolimpieza que podria ejercer dicho compuesto sobre la membrana, que
afecta a los compuestos organicos. Por lo que se refiere al rechazo de sal,
independientemente del pH de la disolucion se puede considerar despreciable,

observandose que es practicamente nulo en los tres casos.

Tabla IV.31. Rechazo de materia organica y NaCl durante el estudio

de la influencia del pH.

pH Rorg (%) Raci (%)
ES 17 6.5 90.97 0.67
ES 18 8.5 87.21 0.27
ES 19 105 89.01 0.43
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4.2.3. Andlisis de resistencias

La Tabla 1V.32 contiene los resultados obtenidos al realizar el
correspondiente analisis de resistencias de los ensayos a distinto pH. Como se
puede observar, la resistencia total disminuye al aumentar el pH, lo que se
corresponde con el mayor flux de permeado obtenido bajo tales condiciones.
Esta disminucion de Rt se atribuye al menor ensuciamiento producido, puesto
que la resistencia de la membrana se mantiene préacticamente constante para
todos los ensayos. El ensuciamiento es muy significativo en todos los casos
(Rf/Rt>80%), debido principalmente a la presencia de almidén y CMC en el
alimento. Sin embargo la proporcién de la resistencia debida al ensuciamiento
disminuye conforme aumenta el pH, pasando Rf/Rt de aproximadamente 88%

a 82% al variar el pH de 6.5 a 10.5.

Tabla I1V.32. Resultados del analisis de resistencias durante el estudio

de la influencia del pH.

pH Rt x 10™ Rm/Rt* Rf/Rt Rfo/RE®  Rf /R
(m™) @ % (%) (%)
ES17 6.5 22.47 11.70  88.30 13.36  86.64
ES18 85 21.41 12.55 87.45 3412  65.88
ES19 105 15.83 18.03  81.97 50.50  49.50
4Rt =Rm +Rf

" Rf = Rfrev + Rfirr

En cuanto al tipo de ensuciamiento también resulta evidente la influencia
del pH de la disolucién, puesto que a pH 6.5 el ensuciamiento es en su mayoria
irreversible mientras que al pH més elevado la proporcion de ensuciamiento
reversible e irreversible es practicamente la misma. Es decir, el aumento de pH

provoca que la resistencia debida a la polarizacion por concentracion y a los
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depositos débilmente ligados a la membrana adquiera mayor importancia.
Como se ha comentado previamente, la carga de la membrana aumenta con el
pH, por lo que se incrementan las fuerzas de repulsion entre ésta y los solutos
presentes. De este modo se dificulta la adsorcion de los solutos en el interior
de los poros de la membrana y disminuye el ensuciamiento irreversible.
Ademas el NaOH debilita las interacciones entre los solutos depositados y la

membrana, aumentando la reversibilidad del ensuciamiento producido.

A la vista de los resultados obtenidos a partir del estudio de la influencia del
pH se puede afirmar que los procesos de ultrafiltracion se pueden optimizar con
el conocimiento de las propiedades electroquimicas de las membranas, pudiendo
obtener una mayor produccion o un ensuciamiento de caricter mas reversible
ajustando el pH del alimento segln sea conveniente, teniendo en cuenta la carga

de los solutos presentes y el potencial zeta de la membrana utilizada.

5. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL MWCO

Una vez estudiado el efecto de distintos parametros de operacion asi
como de la composicion del alimento sobre el comportamiento de la
membrana, la siguiente fase del trabajo de investigacion se ha centrado en la
comparacion de membranas de distinto corte molecular utilizando algunos de
los efluentes sintéticos previamente estudiados. Por una parte se han
comparado los resultados obtenidos con la membrana INSIDE C6RAM™ Daisy
de 50 kDa durante la ultrafiltracién de disoluciones de RB5/CMC a distintas
concentraciones (ver Tabla 1l.16), con los obtenidos anteriormente con la
membrana de 150 kDa. Por otra parte se ha utilizado la membrana INSIDE
CéRAM™ de 1 kDa para la UF de varios efluentes sintéticos constituidos por

entre uno y cuatro solutos (ver Tabla I1.17) y se han comparado los resultados
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obtenidos con los de la membrana de 150 kDa. Finalmente, tomando como
referencia el efluente sintético mas complejo y de caracteristicas més similares
a las de los efluentes reales se ha comparado el comportamiento de distintas
membranas, con umbral de corte molecular de 1, 15, 50 y 150 kDa (ver
Tabla 111.18).

Para analizar el comportamiento de membranas de diferente corte
molecular se ha utilizado el flux relativo (Jp-Jp,,"), definido como la relacién
entre el flux de permeado y el flux de agua desionizada de la membrana
respectiva. Este cociente es una medida indirecta de la disminucion de la
densidad de flujo, siendo mayor el descenso de Jp cuanto menor es el cociente

Ip-Jpw .

5.1. Ensayos con membrana de 50 kDa

La Figura IV.37 muestra la evolucién del flux relativo durante los ensayos
con los efluentes ES 10, 11 y 12 (disoluciones de RB5/CMC) mediante las

membranas de 50 y 150 kDa a las tres presiones ensayadas.
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Figura IV.37. Influencia de PTM y MWCO sobre flux relativo durante la UF de

ES 10, ES 11 yES 12. PTM (a) 1 bar, (b) 2 bar y (c) 3 bar. (ES 10: RB5+150mg-L™
CMC, ES 11: RB5+300mg-L™ CMC, ES 12: RB5+450mg-L™ CMC).
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Puede observarse que en la mayoria de los casos el flux relativo disminuye
desde el inicio del experimento, comportamiento comin en los procesos de
ultrafiltracion y previamente observado en los ensayos realizados y ya
comentados. Sin embargo resulta evidente que dicho comportamiento difiere
segun el corte molecular de la membrana utilizada, pues el descenso del flux
relativo es mucho mas pronunciado para la membrana de 150 kDa bajo
cualquiera de las presiones y concentraciones de CMC estudiadas. Un tamarfio
de poro mayor implica un flux de permeado inicial més elevado, por lo que
mayor cantidad de particulas son conducidas por el flujo convectivo hacia la
membrana. Ademas, debido al mayor tamafio de poro la accesibilidad a los
mismos aumenta, facilitando la adsorcion de més solutos, provocando un
blogueo parcial o completo de los poros [62,63]. Por tanto, las membranas con
mayor corte molecular son més propensas al ensuciamiento, y en particular al

bloqueo de poros [62].

Asi como para la membrana de 150 kDa se observa una disminucion mas
pronunciada durante las primeras horas (atribuida, como se ha comentado en el
apartado 3.3.1, a la adsorcion de solutos en el interior de los poros y al rapido
blogueo de los mismos), la membrana de 50 kDa muestra un descenso mucho
menor y méas gradual del flux relativo. Es mas, a la presion més baja
(Figura IV.37.a), no se observa para esta membrana una disminucién de Jp-Jp. ™,
lo que implica que el Jp se mantiene précticamente constante desde el inicio del
experimento. En tal caso el ensuciamiento de la membrana puede suponerse
despreciable, siendo probablemente el fenémeno de polarizacién por
concentracion el responsable de que la densidad de flujo de permeado sea

inferior a la del agua pura [11] y en consecuencia el flux relativo sea distinto de 1.

Este comportamiento puede justificarse debido al gran tamafio de las

moléculas de CMC (90 kDa) en comparacion con el corte molecular de la
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membrana (50 kDa). Cuando los poros son més pequefios que las particulas a
separar, dichas particulas no pueden quedar atrapadas en el interior de los
poros, sino que se desplazan por encima de la superficie debido a las fuerzas de
cizalla generadas por el flujo tangencial [6]. En este caso las moléculas de CMC
no pueden penetrar en la estructura interna de la membrana, siendo retenidas
en su superficie y formando una capa que impide el paso de las moléculas de
RB5, de menor tamafio. Al aumentar la presion, parte de dichas particulas de
RB5 puede ser forzada a atravesar la capa de solutos y penetrar en la
membrana, adsorbiéndose en su interior y provocando poco a poco el
ensuciamiento de la misma, lo que justificaria el ligero descenso del flux
relativo observado en la membrana de 50 kDa a 2 y 3 bar (Figura IV.37.b y c).
Por el contrario, en el caso de la membrana de 150 kDa, como ya se ha
comentado en el apartado 3.3.1, al ser la molécula de CMC de menor tamafio
que el MWCO, inicialmente las particulas si pueden introducirse en los poros y
adsorberse en sus paredes, provocando el descenso inicial de la densidad de

flujo mas abrupto, observado durante las primeras horas de ensayo.

Por lo que respecta al efecto de la presién, el comportamiento de la
membrana de 50 kDa es similar al de la membrana de 150 kDa, comentado
previamente. Es decir, el flux relativo (y por tanto Jp) disminuye al aumentar la
PTM, lo que esta relacionado con el fendmeno de ensuciamiento. Al aumentar
la presion, como fuerza impulsora del proceso, aumenta la cantidad de
particulas transportadas hacia la superficie de la membrana incrementandose
la acumulacion de solutos, lo que produce un fenémeno més severo de
polarizacion por concentracién y por consiguiente un aumento del grosor de la
capa gel [28,64]. Este efecto es mas evidente en el caso de la membrana de
mayor corte molecular, debido al ya mencionado efecto del ensuciamiento,

Mas severo en este caso.
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En lo referente al efecto de la concentracion de CMC, tal y como se observa
en la Figura V.37, dicho efecto es mas evidente para la membrana de
50 kDa, produciéndose el deterioro de la eficiencia del proceso al aumentar la
concentracion de polisacérido, puesto que los valores de flux relativo disminuyen
significativamente. Del mismo modo, Sarkar [37] en su estudio observd un
aumento en la capa de polarizacién por concentracion como resultado del
incremento de la concentracién del alimento al filtrar pectina como polisacérido,
lo que producia un mayor grosor de la capa gel, aumentando la resistencia a la

filtracion y por tanto disminuyendo el flux de permeado.

En cuanto a los valores de los pardmetros calculados a partir de los datos de
flux, mostrados en la Tabla IV.33, se puede apreciar que en todos los casos el flux
promedio de permeado obtenido es menor para la membrana de 150 kDa, pese
a tener un mayor tamafio de poro y por tanto una permeabilidad més elevada.
Estos resultados se atribuyen al grado de ensuciamiento que, de acuerdo con las
observaciones anteriores, es mas severo al aumentar el tamafio de poro,
conduciendo a un descenso de la densidad de flujo mas notable y por tanto a un
menor flux promedio de permeado. Membranas con mayor tamafio de poro
tendrén inicialmente un mayor flux respecto a membranas mas cerradas, pero

finalmente (a veces rapidamente) el flux ser4 menor [6].
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Tabla I1V.33. Parametros obtenidos durante la UF de distintos efluentes con
membranas de 50 kDa y 150 kDa a distinta PTM. (ES 10: RB5+150mg-L™* CMC,
ES11: RBS+300mg-L'1 CMC, ES12: RBS+450mg-L'1 CMC).

50 kDa 150 kDa
PTM IPrmed CDF Al IPrmed CDF Al
(bar) (L-m?h? (%) (L-m?h? (%)
1 130.67 -19.96 1.89 91.83  113.30 44.39
ES10 2 231.67 35.05 18.49 150.67  171.00 56.09
3 289.96  61.55 32.90 178.63  198.65 64.29
1 11157  -3.06 17.64 8857  111.00 46.32
ES11 2 196.28 7755 33.63 146.30  153.67 53.92
3 24546  69.52  45.03 166.89  192.05 65.83
1 10425 835 2454 91.30  96.63 44.40
ES12 2 18317  53.16 4152 136.32  162.18 59.04
3 208.17  88.94 5543 156.85  181.82 69.12

El menor ensuciamiento producido en la membrana de menor corte

molecular queda reflejado en los valores mas bajos de CDF y AJ obtenidos,

variando este uUltimo pardmetro entre 1.89% y 55.43% para la membrana de

50 kDa y entre 44.39% y 69.12% para la de 150 kDa. En cuanto a los valores del

coeficiente de descenso de flux, cuanto mayor es CDF mayor es el descenso de

la densidad de flujo desde el punto inicial. Al aumentar el tamafio de poro,

mayor cantidad de particulas son capaces de penetrar en los mismos,

provocando bien la disminucién del tamafio efectivo o bien el taponamiento

completo. Como consecuencia, y a lo largo del tiempo de operacion, se obtiene

una mayor disminucion del flux. Cabe destacar los valores negativos de CDF
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obtenidos en los ensayos llevados a cabo con la membrana de 50 kDa a 1 bar y
concentracién de CMC de 150 y 300 mg-L™. En este caso, el efecto ejercido por
las fuerzas de cizalla domina el proceso sobre la fuerza impulsora de la presion.
De este modo las fuerzas tangenciales sobre la superficie de la membrana
devuelven la mayor parte de las moléculas acumuladas hacia el seno de la
disolucion, lo que supone una reduccion del espesor de la capa de particulas
[65]. En estos casos la fuerza neta permite la eliminacién de solutos adheridos a
la superficie de la membrana en vez de forzarlos hacia el interior de los poros,
previniendo la acumulacion de solutos que puede conducir a la formacion de
una capa gel sobre la superficie. Asi se favorece la reduccion de la resistencia
de filtracion y por tanto se observa un ligero ascenso del flux de permeado, en

lugar del esperado descenso, lo que conduce a valores negativos de CDF.

Tal y como se muestra en la Tabla V.33, para ambas membranas el CDF
aumenta al aumentar la presién aplicada. Debido a la mayor fuerza impulsora
las particulas se aproximan mas a la superficie de la membrana y al interior de
los poros. Como resultado, el flujo de disolvente se ve entorpecido,
aumentando también el ensuciamiento y en consecuencia, disminuyendo la
densidad de flujo. Ademéas un aumento de PTM conduce a mayores valores de
Jpmed €N @mbos casos, lo que como ya se ha mencionado previamente, esté
asociado al aumento de la fuerza impulsora. Sin embargo, los resultados
obtenidos indican que este incremento no es lineal, puesto que por ejemplo
durante la UF del ES 10 un aumento de 1 a 2 bar supone el aumento de Jpmeg
enun 77.3% Yy un 64.1% para las membranas de 50 y 150 kDa respectivamente,
mientras que aumentar la presién de 2 a 3 bar conduce a un aumento del
25.2% y del 18.6% de los valores de Jpmeq respectivos. Al aumentar la presion,

el proceso entra en una zona en la que tiende a independizarse de la presion y,
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debido a la formacion de la capa gel, la transferencia de materia empieza a

gobernar el proceso [62].

En cuanto al efecto de la concentracién de CMC sobre los valores de Jpmed,
resulta evidente en ambas membranas la disminucion del flux promedio de
permeado al aumentar la cantidad de CMC presente en la disolucién alimento.
Mayor concentracion implica un aumento del efecto de polarizacién por
concentracion, lo que conduce a la acumulacion de particulas en las
proximidades de la membrana. Como consecuencia aumenta el grosor de la
capa gel formada y por tanto disminuye el flux de permeado obtenido [28].
Esto explicaria también el aumento de los valores de CDF en el caso de la
membrana de menor corte molecular al aumentar la concentracion de CMC en
el alimento. Sin embargo, para la membrana de 150 kDa se observa el efecto
contrario, pues los valores de CDF en lineas generales disminuyen al aumentar
la cantidad de CMC presente. Esto implica que en tal caso el descenso de flux
desde el instante inicial es menor y que el estado estacionario se alcanza en un
periodo de tiempo maés corto, lo que podria justificarse con la formacion mas

rapida de la capa gel sobre la membrana al aumentar la concentracion.

Por otra parte la Figura 1IV.38 muestra la evolucion del rechazo de
colorante obtenido mediante las membranas de 50 y 150 kDa para los distintos
efluentes a las tres presiones ensayadas. Para facilitar la comparacion, pues
para ambas membranas el rechazo es muy elevado, las graficas se han

representado en una escala de rechazo entre 90% y 100%.
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El elevado rechazo de colorante obtenido en todos los ensayos (entre 97.5%
y 100% en condiciones estacionarias) a pesar del pequefio tamafio de las
moléculas de RB5 en comparacion con los MWCO de ambas membranas, se
atribuye a la presencia de CMC, como se ha explicado previamente en el
apartado 3.3.2. En todos los casos el rechazo de colorante es superior en la
membrana de 50 kDa, lo que es de esperar debido al menor tamafio de poro que
provoca una mayor acumulacién de particulas de CMC sobre la superficie
impidiendo el paso de las particulas de colorante. Este fenémeno conlleva otra
diferencia observada con respecto a la evolucion del rechazo de RB5 al utilizar la
membrana de 150 kDa. En tales casos, aunque muy ligero, se observa un
aumento del rechazo con el tiempo, especialmente durante la primera de
ensayo. Sin embargo en el caso de la membrana de 50 kDa, el rechazo es
practicamente constante desde el inicio. De este modo se puede establecer
cierta relacion entre este comportamiento y el del flux relativo, en la Figura IV.37.
Al igual que en la discusion de dicha figura, el comportamiento observado puede
atribuirse a la formacion de una capa de solutos sobre la superficie de la
membrana, que es mas inmediata en el caso de la membrana de menor corte
molecular. De este modo la selectividad del proceso esti4 gobernada por dicha
capay no por la membrana en si, obteniéndose elevados coeficientes de rechazo
de colorante en ambos casos, ligeramente superiores para la membrana de

50 kDa debido a la mayor acumulacién de particulas de CMC.

Por lo que respecta a la influencia del corte molecular sobre la reduccién
de DQO, es evidente en la Tabla 1V.34 que la materia orgénica ha sido
rechazada précticamente en su totalidad independientemente del MWCO,
obteniéndose indices de rechazo entre 98.5% y 99.4%. Los valores obtenidos de
Rorg SON muy similares para ambas membranas. El rechazo total de la CMC era

de esperar al utilizar la membrana de 50 kDa, por el mayor tamafio de las
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moléculas en relacién al corte molecular de la membrana. Sin embargo, los
valores de rechazo de la membrana de 150 kDa, comparables a los de la de
menor MWCO, se atribuyen al rol que ejerce la capa gel formada en la
superficie debido a la acumulacién de solutos, como se ha comentado

previamente en el apartado 3.3.

Tabla 1V.34. Rechazo de materia organica durante la UF de distintos efluentes con
membranas de 50 kDa y 150 kDa a distinta PTM (ES 10: RB5+150mg-L™ CMC,
ES 11: RB5+300mg:-L™ CMC, ES 12: RB5+450mg-L™ CMC).

Rorg (%)
PTM
(bar) 50 kDa 150 kDa
1 98.57 98.57
ES10 2 98.57 99.07
3 98.62 98.89
1 99.09 99.23
ES11 2 99.00 99.18
3 99.00 99.15
1 99.30 99.41
ES 12 2 99.29 99.37
3 99.30 99.35

5.2. Ensayos con membrana de 1 kDa

La Figura V.39 presenta la evolucion del flux relativo durante la UF de
efluentes sintéticos de distinta composicion con la membrana de 150 kDa

estudiada anteriormente y con la de 1 kDa. La composicion y caracteristicas de
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los efluentes se pueden consultar en la Tabla 111.10. Por otra parte la Tabla IV.35
contiene los valores de los pardmetros calculados a partir de los datos de

dichos ensayos.
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Figura 1V.39. Influencia de MWCO sobre flux relativo durante la UF de distintos

efluentes. (a) 150 kDa, (b) 1 kDa. (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 8: CMC,
ES 11: RB5+CMC, ES 14: RB5+NaCl+CMC, ES 16: almidén,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Como se puede observar, el comportamiento de las membranas ante los

distintos efluentes sintéticos es muy diferente segin su umbral de corte
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molecular. Una de las principales diferencias es que en cualquiera de los casos
para un mismo efluente el flux relativo es mucho menor en el caso de la
membrana de 150 kDa, lo que implica un mayor descenso de flux debido al
ensuciamiento mas severo que se produce. Tomando como ejemplo el efluente
ES 14, en el estado estacionario el flux relativo para la membrana de 1 kDa es
0.68, mientras que para la membrana de 150 kDa es 0.24. Como ya se ha
expuesto previamente durante la comparacion de las membranas de 50 y
150 kDa, las membranas con mayor corte molecular son més propensas al
ensuciamiento, en particular al bloqueo de poros. El mayor ensuciamiento
sufrido por la membrana de 150 kDa se confirma con los valores de CDF, AJ y AK
muy superiores a los de la membrana de 1 kDa (exceptuando el parametro CDF
durante la filtracion de ES 16 y 17). Por ejemplo, a excepcién de los alimentos en
los que el almiddn esté presente, la reduccion de flux para la membrana de 1 kDa
varia entre 3.67% y 34.74%, mientras que en el caso de la membrana de mayor

MWCO la reduccién de flux es superior al 46% en todos los casos.

El flux promedio obtenido con la membrana mas abierta es superior al de
la membrana de 1 kDa independientemente del efluente utilizado, lo que esta
relacionado con la menor resistencia intrinseca que presentan las membranas
al aumentar el MWCO. Aun asi, las diferencias entre los valores de flux
promedio de permeado en algunos casos (especialmente en presencia de
almidén) no son tan significativas como cabria esperar teniendo en cuenta la
gran diferencia existente entre los coeficientes de permeabilidad de ambas
membranas (ver Tabla IV.1). Por tanto, pese a que en un principio seria logico
esperar una produccion mucho mayor con la membrana de 150 kDa, la
diferencia de produccion no es muy notable debido al severo ensuciamiento al
que ésta se ve sometida en comparacion con la membrana de umbral de corte

molecular inferior (por ejemplo se obtiene un Jpmes de 42.4 L-m2h™ con la
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membrana de 150 kDa frente a 25.83 L-m™2h™ con la membrana de 1 kDa en el
caso de ES 17).

Tabla IV.35. Parametros obtenidos durante la UF de distintos efluentes con
membranas de 1 kDa y 150 kDa. (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 8: CMC, ES 11:
RB5+CMC, ES 14: RB5+NaCl+CMC, ES 16: almidoén, ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidén).

1 kDa 150 kDa

JPmed CDF Y| AK IPmed CDF Y| AK

(L-m*ht) @) (%) (L-m*ht) @) (%)
ES2 84.74 79.68 34.74 27.47 252.55 153.02 46.03 31.82
ES5 82.87 86.07 37.41 20.32 172.49 240.79 65.05 55.90
ES8 105.23 1.86 3.67 1.65 176.93 198.53 64.61 61.80
ES11 104.82 6.00 6.29 1.90 166.89 192.05 65.83 61.54
ES 14 83.20 81.45 32.04 22.18 116.45 100.71 75.62 66.89
ES 16 27.66 255.33 79.18 7452 52.81 166.37 89.29 87.99
ES 17 25.83 241.31 81.76 79.73 42.40 102.58 90.25 85.52

Otra de las diferencias evidentes entre ambas membranas es el distinto
perfil de descenso de flux observado en la Figura 1V.39 para un mismo efluente.
La UF mediante la membrana de 150 kDa proporciona perfiles de flux relativo
con un marcado descenso inicial, mientras que utilizando la membrana de
1 kDa, excepto en los casos en los que el almidon se encuentra presente (ES 16
y 17), el descenso es mucho més gradual (ES 2, 5y 14) o no se observa en
absoluto (ES 8 y ES 11). Este fendbmeno se puede asociar a los distintos
mecanismos de ensuciamiento que tienen lugar seguin el corte molecular de la
membrana y el tamafio de los solutos. Particulas cuyo tamafio es menor que el
tamafio de poro nominal de la membrana producen el estrechamiento de los

poros; particulas de tamafio igual o comparable con el tamafio del poro,
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provocan el taponamiento de éstos, y particulas mas grandes que el poro de la
membrana conducen a la formacion de una torta o pelicula densa sobre la

superficie de la misma [18].

En el caso de la membrana de 150 kDa todas las curvas se caracterizan por
exhibir un descenso inicial de flux muy pronunciado seguido de una
disminucién més gradual y de una posterior estabilizacién de la densidad de
flujo. Dicho comportamiento sugiere un cambio de mecanismo de
ensuciamiento durante el transcurso de la ultrafiltracién, pasando del bloqueo
de los poros, que tiene lugar durante la primera etapa, a la formacion de una
torta o capa de solutos [66,67]. La transicion es mas rapida en el caso de los
efluentes ES 14, 16 y 17, donde el bloqueo de los poros es el mecanismo
dominante durante un periodo de tiempo muy corto (10-20 minutos). Este
comportamiento se puede atribuir a la ya anteriormente citada tendencia de
las membranas de elevado MWCO a sufrir bloqueo de poros debido al facil
acceso de las particulas a la estructura interna. De este modo las moléculas de
RB5 y de CMC (de peso molecular inferior al MWCO de la membrana més
abierta) y algunas de las cadenas de almidon més pequefias pueden acceder
facilmente al interior de la membrana de 150 kDa y posteriormente agregarse y
aglomerarse en los poros, disminuyendo rapidamente su tamafio efectivo y

finalmente provocando su bloqueo completo [68].

Sin embargo los perfiles del flux relativo en el caso de la membrana de
1 kDa son muy diferentes. Por ejemplo, durante los ensayos con la disolucion de
colorante (ES 2) y con la disolucion de RB5/NaCl (ES 5) se observa un descenso del
flux, pero es mucho més gradual que en el caso de la membrana mas abierta. El
RB5 posee un peso molecular comparable al MWCO de la membrana de 1 kDa, por
lo que el mecanismo de ensuciamiento esperado seria el bloqueo de poros. Debido

al tamafio de poro mucho menor en comparacion con la membrana de 150 kDa el
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acceso de las particulas de colorante a la estructura interna de la membrana de
1 kDa es mas dificil, por lo que el flux desciende mas lentamente. De hecho, el
estado estacionario no se observa practicamente hasta el final del experimento, lo
que indica que el espesor de la capa de particulas sobre la membrana no ha

alcanzado el equilibrio hasta pasado un largo periodo de tiempo.

En cuanto a los ensayos con disolucién de CMC (ES 8) y de RB5/CMC
(ES 11), el flux relativo se mantiene practicamente constante durante todo el
experimento. De hecho, por ejemplo, la reduccién total de flux en el ensayo
con el ES 8 es de 3.67%, y la reduccion de la permeabilidad de tan sélo 1.65%,
por lo que se puede considerar despreciable y asumir que en este caso, al igual
que con el ES 11, no se ha producido el ensuciamiento de la membrana. Van
der Bruggen et al. [35] obtuvieron resultados similares al tratar efluentes
textiles con una membrana cuyos poros eran lo suficientemente estrechos
como para impedir la penetracion de los solutos a la estructura interna. Puesto
que la CMC posee un peso molecular mucho mayor que el umbral de corte
molecular de la membrana de 1 kDa las moléculas son completamente
retenidas, sin penetrar en el interior de los poros, formando una capa externa
que impide incluso el acceso de las particulas de RB5, més pequefias, en el caso
del ES 11. El impedimento del paso de las particulas de RB5, esta afectado
también por interacciones electroestaticas entre CMC y RB5 puesto que al
afiadir NaCl (ES 14) se observa un perfil muy similar al de ES 2 y 5, indicando
que en este caso si se produce ensuciamiento interno a causa de la penetracion
de particulas de RB5. Esto se asocia al debilitamiento de las posibles
interacciones de repulsién entra RB5 y CMC (ambos de carécter anidnico) en

presencia de NaCl, ya comentado en el apartado 3.4.2.

En el caso de los efluentes con presencia de almidén (ES 16 y 17), el perfil

del flux relativo es algo més parecido al de la membrana de 150 kDa puesto que
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también se observa un importante descenso del flux de permeado ya desde el
inicio del ensayo, siendo el flux relativo en el instante inicial de 0.63 y 0.50 para
ES 16 y 17 respectivamente. Esto se puede justificar, tal y como se ha
mencionado con anterioridad durante el estudio de la membrana de 150 kDa,
con el rapido bloqueo de los poros que tiene lugar debido a la penetracion de
las cadenas de almiddn més pequefias (formadas debido a la depolimerizacion
del almidon al aumentar la temperatura para su disolucién) junto con un
acusado efecto de polarizacion por concentracién desde el inicio del
experimento debido a la acumulacion de particulas de almidén de gran tamafio
en las proximidades de la superficie de la membrana. El hecho de que ciertas
cadenas de almiddn de menor tamafio puedan atravesar la membrana de 1 kDa
se confirma con la medida de DQO de la corriente de permeado, 70 ppm
aproximadamente en el caso de la UF de ES 16, que indica que, aunque en
pequefia concentracion, existe cierta cantidad de materia orgénica presente en
el permeado. Por el contrario este fendmeno no se ha observado durante la UF
del efluente simple de CMC o la disolucion de RB5/CMC, en la que la medida de
DQO del permeado ha sido inferior a 4 ppm, confirmando que la CMC es
completamente retenida por la membrana de 1 kDa. Este hecho concuerda con
el perfil de flux relativo observado en tales casos (ES 8 y 11) en la
Figura IV.39.b, que se mantiene constante, lo que indica que las particulas no

penetran en el interior de los poros.

Particulas més grandes (como las de la CMC) al depositarse forman capas
mé&s porosas [69] mientras que cuando las particulas son mas pequefias o
tienen distintos tamafios (como puede ocurrir con la disolucién de almidon) se
forman capas més compactas, menos porosas, por lo que la resistencia ofrecida

al paso del disolvente es mayor y menor el flux de permeado obtenido. Esto
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podria justificar los valores de flux relativo tan bajos obtenidos en ambos casos

durante la UF de efluentes con presencia de almidén (ES 16y 17).

A continuacion se presenta en la Figura V.40 el rechazo de colorante obtenido
con ambas membranas durante los ensayos anteriores. Logicamente solo estan

presentes en dicha figura aquellos efluentes de la Figura IV.39 que contienen RB5.
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Figura IV.40. Influencia de MWCO sobre Rggs durante la UF de distintos efluentes.
(a) 150 kDa, (b) 1 kDa. (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 11: RB5+CMC,
ES 14: RB5+NaCl+CMC, ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidén).
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Como cabe esperar debido al menor tamafio de poro, la retencion de RB5
es mayor en todos los casos al utilizar la membrana de 1 kDa. Pese a esta
diferencia, el comportamiento de ambas membranas ante los distintos
efluentes es bastante similar. Por ejemplo, en ambos casos el rechazo durante
el ensayo con la disolucion RB5/NaCl (ES 5) es menor respecto al de la
disolucion de RB5 (ES 2). El peso molecular del colorante es comparable al de la
membrana de 1 kDa, por ello, a pesar de la influencia negativa que ejerce el
NaCl sobre el rechazo de colorante, éste sigue siendo razonablemente alto
(77% en condiciones estacionarias). A su vez, con ambas membranas el Rggs
muestra un valor préacticamente del 100% durante el ensayo con la disolucién
RB5/CMC (ES 11). Como ya se ha comentado las moléculas mas grandes forman
una membrana secundaria dindmica que inhibe el paso de las moléculas
pequefias [6]. Sin embargo, pese a la presencia de CMC, con las dos
membranas el rechazo disminuye en los ensayos con ES 14 y 17, debido a la

adicion de NaCl.

Por ultimo, los valores de rechazo de materia orgénica y de sal de ambas
membranas se recogen en la Tabla IV.36. Se puede observar que la retencion
de materia organica es muy similar para las dos membranas estudiadas,
presentando valores muy elevados (>89%) independientemente del alimento
utilizado. En ambos casos Rqq es ligeramente inferior durante la filtracion de
efluentes que contienen almidén (ES 16 y 17) debido a que, tal y como se ha
expuesto anteriormente, ciertas cadenas de almidon de menor tamafio podrian
penetrar en la membrana pasando a la corriente de permeado. En cuanto al
rechazo de NaCl, es practicamente despreciable (<4%) para las dos membranas

utilizadas.
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Tabla 1V.36. Rechazo de materia organica y NaCl durante la UF de distintos
efluentes con membranas de 1 kDa y 150 kDa (ES 5: RB5+NaCl, ES 8: CMC, ES 11:
RB5+CMC, ES 14: RB5+NaCI+CMC, ES 16: almiddn, ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidén).

1 kDa 150 kDa
Rorg (%) Rnaci (%) Rorg (%) Rnaci (%)
ES5 - 1.89 - 1.47
ES 8 98.76 - 98.72 -
ES 11 98.93 - 99.15 -
ES14 96.43 2.88 95.90 3.70
ES 16 94.86 - 94.79 -
ES 17 93.15 3.50 89.04 131

5.3. Ensayos con membranas de 1, 15, 50 y 150 kDa

La evolucién del flux relativo obtenido con las cuatro membranas
ensayadas, de distinto corte molecular, durante la UF de ES 18 se muestraen la
Figura IV.41. Por otra parte en la Tabla V.37 se recogen los valores de los
pardmetros calculados a partir de dichos datos. Con ello se pretende comparar
el comportamiento de las distintas membranas ante una disolucion modelo
formulada con el fin de simular de la manera mas proxima a la realidad posible
un efluente de la industria textil y de este modo poder predecir de manera

aproximada el comportamiento observado en una aplicacion préctica real.
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Figura IV.41. Influencia de MWCO sobre flux relativo durante la UF de ES 18.

(ES 18: RB5+NaCl+CMC+almidon, pH 8.5).

Resulta evidente en la figura anterior que Jp-Jp,* disminuye
notablemente al aumentar el corte molecular. El flux relativo en el instante
inicial es 0.69, 0.5, 0.47 y 0.19 para las membranas de 1, 15, 50 y 150 kDa
respectivamente. Este hecho sugiere que los solutos presentes en la disolucion
tienden a obstruir més facilmente el flujo a través de los poros mas grandes
[70]. Cuanto mayor es el corte molecular de la membrana mayor es su
permeabilidad y por tanto mas elevado el flux que produce inicialmente
cuando adn estd limpia. Un mayor flux favorece la formacién de la capa de
polarizacion por concentracion y simultaneamente la acumulacion de solutos
en las cercanias de la membrana. Las particulas mas pequefias pueden
atravesar la capa de polarizacién y la posible torta formada sobre la membrana,
penetrando en el interior de los poros. De este modo puede tener lugar la
adsorcion de particulas, lo que conlleva la reduccién del tamafio efectivo de
poro y su taponamiento, restringiendo asi el flujo del fluido y por tanto
provocando un mayor descenso del flux de permeado [71,72]. Brites Alves y de

Pinho [73] obtuvieron resultados similares, observando un descenso de flux

345



Capitulo IV

mas elevado en la filtracion con membranas de mayor corte molecular,
atribuyendo este efecto al ensuciamiento mas pronunciado al aumentar el
MWCO. Del mismo modo Kim et al. [74] observaron en su estudio que los
solutos se depositaban mas facilmente en las cavidades de la membrana al

aumentar el tamafio de poro.

Tabla IV.37. Parametros obtenidos durante la UF de ES 18 con membranas de
distinto MWCO. (ES 18: RB5+NaCl+CMC+almidon, pH 8.5).

Parametro
MWCO IPrmed CDF Al AK
(kDa) (L-m?h? (%) (%)
1 31.58 178.21 64.88 54.46
15 36.36 173.11 74.02 69.20
50 56.01 174.04 74.78 70.93
150 40.77 129.77 87.45 82.11

Como se puede ver en la tabla el flux promedio de permeado aumenta
cuanto mayor es el corte molecular de la membrana, lo que es de esperar debido
al mayor tamafio de poro y por tanto a la mayor permeabilidad (ver Tabla IV.1).
Sin embargo, pese a la elevada permeabilidad de la membrana de 150 kDa, el
flux promedio de permeado obtenido es menor que el de la membrana de
50 kDa, lo que se atribuye al mayor ensuciamiento producido al aumentar el
MWCO, previamente comentado. Por tanto, no siempre un mayor tamafio de
poro de la membrana implica un aumento de la produccion, puesto que se deben
tener en cuenta los fendmenos de ensuciamiento. De hecho, mientras que las
diferencias de produccién de flux no son muy significativas (31.58 L-m*h™ con la

membrana de 1 kDa frente a 40.77 L-mh™ con la membrana de 150 kDa), sf lo
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son las diferencias entre los valores de reduccion de flux y reduccion de
permeabilidad de las distintas membranas. AJ y AK aumentan al aumentar el
corte molecular, variando en rangos de aproximadamente 65%-88% y 55%-82%
respectivamente. Esto indica un aumento del ensuciamiento y una mayor
dificultad a la hora de recuperar la permeabilidad inicial de la membrana, con el
consiguiente aumento del esfuerzo material y econémico requerido. Sharma et
al. [45], en su trabajo estudiando la clarificacion de extracto de Stevia mediante
membranas de 5, 10, 30 y 100 kDa, observaron también que ésta Ultima producia
un flux de permeado comparable al de la membrana de menor MWCO,
afirmando que membranas de mayor corte molecular no necesariamente
proporcionan valores de densidad de flujp més elevados, debido al mayor

ensuciamiento producido.

En cuanto a los valores de CDF son bastante similares para las membranas
de 1, 15 y 50 kDa, indicando una evolucion muy parecida de la densidad de
flujo de permeado a lo largo del tiempo. Sin embargo para la membrana de
mayor corte molecular el coeficiente de descenso de flux es algo inferior, lo
que sugiere que el estado estacionario se alcanza en un menor periodo de
tiempo. Este comportamiento podria atribuirse al hecho de que, puesto que los
poros de la membrana més abierta se bloquean mas rapidamente, el proceso
de formacion de la capa gel comienza antes y por tanto el flux se estabiliza con

mayor rapidez.

La Tabla IV.38 recoge los resultados del analisis de resistencias realizado

para cada una de las membranas ensayadas.
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Tabla 1V.38. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF de ES 18 con

membranas de distinto MWCO. (ES 18: RB5+NaCl+CMC+almidén, pH 8.5).

MWCO Rt x 10™ Rm/Rt*  Rf/Rt Rfo/Rf®  Rf./Rf
(kDa) (m?) (%) (%) (%) (%)
1 29.86 3512  64.88 35.26 64.74
15 25.11 2598  74.02 21.13 78.87
50 16.23 2522 7478 17.72 82.28
150 21.41 1255  87.45 34.12 65.88
4Rt =Rm +Rf

" Rf = Rfrev + Rfirr

Al disminuir el tamafio de poro se ejerce mayor resistencia al paso de la
disolucién, es decir, aumenta la resistencia intrinseca de la membrana, lo que
explica el aumento de Rt al disminuir el MWCO. Sin embargo observando las
contribuciones de Rm y Rf a la resistencia total resulta evidente que el
ensuciamiento es mayor cuanto mayor es el tamafio de poro puesto que Rf/Rt
aumenta, siendo del 87.45% en el caso de la membrana mas abierta frente al
64.88% de la membrana de 1 kDa. Estos resultados concuerdan con las

observaciones previamente realizadas en relacion al ensuciamiento y el MWCO.

En cuanto al caracter del ensuciamiento producido, se comprueba que en
todos los casos es mayoritariamente irreversible, lo que concuerda con los
resultados de otros estudios en los que el ensuciamiento de la membrana que
produce el descenso de flux durante el tratamiento de aguas residuales de la
industria textil es principalmente irreversible [75,76]. Por otra parte la
proporcion de ensuciamiento irreversible aumenta con el corte molecular (a
excepcion de la membrana de 150 kDa), lo que implica un mayor
ensuciamiento interno. Esto puede relacionarse con los comentarios anteriores

acerca de la mayor accesibilidad de las particulas a la estructura interna de la
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membrana al aumentar el tamafio de poro. Tal y como afirman Li et al. [77],
cuanto mayor es el tamafio de poro de una membrana, més susceptible resulta
al ensuciamiento irreversible. La menor proporcion de ensuciamiento
irreversible observada en el caso de la membrana de 150 kDa podria atribuirse
al hecho de que a pesar de que inicialmente el ensuciamiento y el
taponamiento de los poros sean mas rapidos debido al corte molecular méas
elevado, como se ha comentado antes es posible que la capa de solutos sobre
la membrana comience a formarse antes que en los otros casos, impidiendo el
acceso de otras particulas a la estructura de la membrana y por tanto

reduciendo el ensuciamiento interno, considerado irreversible.

A continuacién se compara el comportamiento de las distintas membranas
en cuanto a su selectividad, es decir, al rechazo de solutos. En primer lugar se
muestra en la Figura V.42 la evolucion del coeficiente de rechazo de RB5 para

las cuatro membranas ensayadas.
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Figura IV.42. Influencia de MWCO sobre Rggsdurante la UF de ES 18
(ES 18: RB5+NaCl+CMC+almidén, pH 8.5).
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La relativamente elevada retencién de colorante obtenida pese al bajo
peso molecular de éste, como ya se ha comentado con anterioridad se atribuye
principalmente a la formacion de la capa de solutos retenidos por la membrana
gue actia como barrera secundaria contrarrestando en parte el efecto
negativo que ejerce la presencia de NaCl sobre el rechazo de colorante, ya

mencionado previamente, a causa de las interacciones electroestaticas

Como es de esperar, una disminucion del corte molecular supone un
aumento del rechazo, mostrando la membrana de 1 kDa el mejor
comportamiento en cuanto a selectividad (81.1% de rechazo de colorante en
condiciones estacionarias frente al 54.8%, 44.2% y 31.2% obtenido con las
membranas de 15, 50 y 150 kDa respectivamente). A medida que disminuye el
corte molecular de las membranas, mayor nimero de particulas de peso
molecular més elevado (como la CMC) son rechazadas debido al menor tamafio
de poro. De este modo la torta formada sobre la superficie rechaza maés

cantidad de solutos, lo que produce indices de rechazo més altos [45].

Los coeficientes de rechazo de materia organica y de sal obtenidos con las
distintas membranas se presentan en la Tabla 1V.39. Se puede observar que
también el coeficiente de rechazo de materia organica disminuye, como es
l6gico, al aumentar el corte molecular, aunque en todos los casos dicho
coeficiente es superior al 87% lo que supone resultados muy satisfactorios en
cuanto a la retencion de la materia orgénica presente. Se debe tener en cuenta
que parte de la DQO medida en la corriente de permeado se debe al RB5
presente, por ser una molécula organica; por ello, puesto que como se observa
en la Figura 1V.42 el rechazo de colorante es menor al aumentar el MWCO, los
valores mas bajos del coeficiente R Se atribuyen no sélo a una posible menor
retencion de almidén o CMC sino también a la mayor presencia de RB5 en el

permeado. A partir de los resultados se puede decir gque las membranas de UF
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(en el rango 1-150 kDa) son efectivas en la eliminacion de la materia orgénica

del tipo polisacarido presente en los efluentes textiles.

Tabla 1V.39. Rechazo de materia organica y NaCl durante la UF de ES 18 con
membranas de distinto MWCO. (ES 18: RB5+NaCl+CMC+almidon, pH 8.5).

1 96.70 311
15 95.02 1.90
50 93.05 2.29

150 87.21 0.27

En cuanto al NaCl, en todos los casos el rechazo de sal se puede considerar
despreciable, siendo inferior al 4%, aunque se aprecia un ligero aumento a
medida que disminuye el corte molecular de la membrana. Sin embargo ni
siquiera en el caso de la membrana de menor MWCO (1 kDa) el rechazo de
NaCl puede atribuirse a efectos de cribado, ya que el tamafio de poro sigue
siendo muy superior al de los iones, sino que se podria justificar mediante
interacciones electroestaticas membrana-soluto, como ya se ha comentado en

apartados anteriores.

En resumen, el rendimiento del proceso se ve reducido al aumentar el
umbral de corte molecular de la membrana, puesto que pese a apreciarse un
sutil aumento del flux promedio de permeado (excepto en el caso de 150 kDa),
se produce un mayor ensuciamiento de la membrana, de caracter mas
irreversible, disminuyendo ademas la selectividad y reduciéndose por tanto los
indices de rechazo de solutos. Por tanto a la vista de los resultados se puede
afirmar que la utilizacion de membranas de elevado corte molecular en este

caso no supone ventaja alguna puesto que el ligero aumento de la produccion,
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que ni tan siquiera se observa en el caso de la membrana de 150 kDa, no
compensa el aumento de la severidad del ensuciamiento producido y la

disminucion de la calidad del permeado obtenido.

Por lo que se refiere al permeado obtenido en esta etapa de ultrafiltracion
estudiada se ha comentado que se encuentra libre de macromoléculas, como la
CMC y el almiddn, y posee un elevado contenido de sal y cierta concentracion de
colorante. Pese a que la DQO se ha visto reducida drasticamente tras la UF a
causa de la eliminacion de la materia organica, el permeado, debido a su elevada
salinidad y aun notable coloracién (ver Figura IV.43), no cumpliria los estandares

requeridos para ser reutilizado en los procesos textiles ni ser vertido.

Figura IV.43. Muestra de efluente textil sintético antes y después de la UF con la
membrana INSIDE C6RAM™ 1 kDa.

Sin embargo, mediante un posterior tratamiento su reutilizacion podria
resultar viable. Por ejemplo, un tratamiento de NF generaria una corriente de
permeado libre de color y alta concentracion de NaCl, que podria ser
reutilizada en la preparacion de bafios de tintura [78], mientras que un
tratamiento con una membrana de Ol eliminaria completamente tanto el color
como la sal, generando una corriente de permeado de elevada calidad que

podria reutilizarse en procesos textiles que requieren un agua de dichas
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caracteristicas [79]. En tal caso se puede afirmar que la etapa de UF, cuyo
permeado es la corriente de entrada a la etapa posterior, resulta ser un
pretratamiento adecuado puesto que reduce notablemente la carga orgéanica
del alimento y parte del color, que de otra manera provocaria el rapido
ensuciamiento de las membranas de NF u Ol y por tanto una drastica reduccion
de la eficiencia del proceso. De este modo se mejora el funcionamiento de las
membranas de la etapa posterior al prevenir o reducir su ensuciamiento,

prolongando su vida Util.

6. UF DE EFLUENTE TEXTIL REAL

Una vez estudiada la etapa de ultrafiltracion bajo distintas condiciones de
operacion y con diferentes efluentes sintéticos simulando aguas residuales de
la industria textil, se ha llevado a cabo una serie de ensayos con un efluente
textil real (caracteristicas en el apartado 6.2 del capitulo Ill) para contrastar los
resultados con los obtenidos durante la UF del efluente sintético seleccionado
(ES 18), de -caracteristicas mas similares a los efluentes reales. Los
experimentos se han realizado con membranas de distinto umbral de corte
molecular para comparar su comportamiento (condiciones de los experimentos
en la Tabla 111.19). Los datos de la evolucion del flux relativo de dichos ensayos
se muestran en la Figura V.44, mientras que la Tabla IV.40 recoge los distintos

pardmetros calculados a partir de tales datos.

Como se puede apreciar en la figura, el aumento del MWCO de la
membrana conduce a un menor flux relativo, siendo éste 0.72, 0.63, 0.55y 0.27
en el instante inicial para las membranas de 1, 15, 50 y 150 kDa respectivamente.
Este comportamiento se ha observado también durante la UF del efluente

sintético (Figura IV.41) e implica, como se ha explicado anteriormente, la
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creciente magnitud del fenémeno de ensuciamiento al aumentar el tamafio de
poro. El mayor ensuciamiento producido conforme aumenta el MWCO se refleja
asimismo en el incremento de los valores de Al y AK (Tabla IV.40). Ademas, del
mismo modo que en los ensayos con el efluente sintético, el flux promedio de

permeado més elevado no corresponde a la membrana de mayor MWCO pese a

su mayor permeabilidad, sino que el Jpmeq de la membrana de 150 kDa

por debajo del de la membrana de 50 kDa (59.95 L-m2%h® frente a

71.68 L-m%h™), debido al mayor ensuciamiento producido.
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Figura IV.44. Flux relativo durante la UF del efluente textil real con membranas de

distinto MWCO.
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Tabla 1V.40. Parametros obtenidos durante la UF del efluente textil real con

membranas de distinto MWCO.

Parametro

MWCO IPrmed CDF Al AK

(kDa) (Lm*h?) (%) (%)
1 36.91 130.40 54.99 22.18
15 46.45 121.69 60.66 28.46
50 71.68 138.24 68.50 49.62
150 59.95 97.52 81.01 69.54

Al contrastar los resultados del efluente real (Figura 1V.44) con los del
efluente sintético (Figura IV.41) se observa que para una misma membrana los
perfiles de flux relativo siguen aproximadamente la misma tendencia en ambos
casos (rapido descenso inicial de Jp seguido de una etapa de flux practicamente
estable a partir de las dos primeras horas de ensayo), obteniéndose valores de
Jp-Jpw™ bastante parecidos. Esto implica que los mecanismos de
ensuciamiento de las membranas que tienen lugar durante la ultrafiltracién de
ambos efluentes son similares. Cuando la membrana entra en contacto con el
alimento, el flux se ve reducido notablemente debido, como se ha comentado
en varias ocasiones, al bloqueo de los poros. En este caso dicho taponamiento
probablemente lo producen las particulas mas pequefias presentes en el
efluente textil que son capaces de atravesar la membrana o adherirse a sus
paredes, como por ejemplo algunos compuestos orgénicos (las medidas de
DQO del permeado confirman una cierta cantidad de materia organica que ha

atravesado la membrana).
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El descenso de flux es muy pronunciado ya desde el inicio del ensayo, al
igual que ocurria durante la UF del efluente sintético, lo que indica que ademas
del répido bloqueo de los poros tiene lugar un importante fenémeno de
polarizacion por concentracién, debido probablemente a la acumulacion de
particulas de gran tamafio que son rechazadas por la membrana, como los
solidos en suspension, presentes en el alimento en elevada concentracion
(ver Tabla 111.11). El anélisis de la corriente de permeado confirma que se
encuentra libre de SS en todos los casos. Estos, junto con particulas disueltas
de mayor tamafio, forman una capa de solutos compacta sobre la superficie de
la membrana que ofrece una elevada resistencia al paso del disolvente, lo que
conduce a valores de Jp reducidos, tal y como ocurria en los ensayos con
efluente sintético debido a la presencia de particulas de gran tamafio como las
de almidon o CMC.

Pese a que en general la tendencia de los perfiles de flux relativo de las
distintas membranas para ambos efluentes es similar, los valores de reduccién
de flux y de permeabilidad experimentados mediante el efluente sintético
(Tabla 1V.37) son superiores a los obtenidos con el efluente textil real, lo que
indica que en éste Ultimo caso el fendmeno de ensuciamiento es de menor
magnitud, por lo que los valores de flux promedio de permeado obtenido son

ligeramente superiores.

En cuanto a la contribucidn de las distintas resistencias al descenso de flux
observado durante los ensayos con el efluente real, la Tabla V.41 muestra los
resultados del andlisis correspondiente. Como se puede apreciar, la resistencia
total disminuye al aumentar el umbral de corte molecular, lo que se atribuye a
la menor resistencia intrinseca de las membranas conforme aumenta el
tamafio de poro. Sin embargo, la Rt de la membrana de 150 kDa es superior a

la de 50 kDa debido al importante aumento de la resistencia del
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ensuciamiento. El ensuciamiento puede considerarse significativo en todos los
casos puesto que Rf/Rt supera el 50% independientemente del MWCO de la
membrana utilizada. Ademaés se observa, como en los ensayos con efluente
sintético (Tabla IV.38), un aumento de Rf conforme aumenta el umbral de corte
molecular, lo que confirma las observaciones anteriores acerca del

ensuciamiento mas severo de las membranas de mayor MWCO.

Tabla IV.41. Resultados del andlisis de resistencias durante la UF del efluente textil

real con membranas de distinto MWCO.

MWCO Rt x 10™ Rm/Rt®  Rf/Rt Rfo/Rf®  Rf./Rf

(kDa) (m?) (%) (%) (%) (%)
1 23.76 4501  54.99 76.67 23.33
15 17.73 39.34  60.66 74.20 25.80
50 12.63 3150  68.50 54.72 45.28

150 14.43 18.99 81.01 46.47 53.53

A diferencia de los ensayos con el efluente sintético la proporciéon de
ensuciamiento reversible es superior en todos los casos excepto con la
membrana de 150 kDa, donde Rfi, supera el 50% de la resistencia debida al
ensuciamiento. Por tanto se puede afirmar que en los ensayos con efluente
textil real la polarizacion por concentracion y el ensuciamiento superficial
juegan un papel importante en el descenso del flux observado, especialmente
para las membranas de menor MWCO (1 y 15 kDa), en las que la accesibilidad
de las particulas y por tanto el ensuciamiento interno se ven reducidos. Como
ya se ha comentado, a medida que aumenta el tamafio de poro las membranas
resultan més susceptibles al ensuciamiento irreversible, pasando la proporcion

Rfi../Rf de un 23.33% a un 53.53% al aumentar el MWCO de 1 a 150 kDa.
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En lo referente a la calidad del permeado obtenido se ha determinado por
una parte la reduccion de color, mostrando en la Figura V.45 los datos de la
evolucion con el tiempo de la reduccion del coeficiente de absorcion espectral
(Reas) @ longitud de onda 525 nm para las cuatro membranas utilizadas. Por otra
parte en la Tabla IV.42 se presentan los datos de reduccion de materia orgénica

(Rogo), conductividad (R,), turbidez (Reuridez) Y SOlidos en suspension (Rss).

100
80 & A A A A A A
- Ad B O o o O o
¥ 60 - ® 4 ®
X ¢ o ¢
ﬁ : ® ¢ : * 4
2 40
(o'
20 + A1kDa O 15kDa
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (h)
Figura IV.45. Rechazo de color (525 nm) durante la UF del efluente textil real con

membranas de distinto MWCO.

En todos los casos se aprecia una importante reduccién del color, con
valores que oscilan en condiciones estacionarias entre 57% y 83% segun el
MWCO de la membrana utilizada, siendo mayor Rcas al disminuir el tamafio de
poro, como era de esperar. La reduccién de color es ligeramente superior a la
obtenida durante los ensayos con el efluente sintético (Figura 1V.42),
probablemente a causa de la capa compacta de solutos, previamente
mencionada, que se forma sobre la superficie de la membrana debido

especialmente a la presencia de solidos en suspensién en el efluente real. Sin
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embargo la tendencia es similar a la del efluente sintético puesto que la

reduccion de color se mantiene bastante estable a lo largo del tiempo.

Por otra parte la eliminacion de materia organica alcanza valores entre
72% y 83%, siendo también en este caso mayor la reduccién de DQO cuanto
menor es el MWCO de la membrana, al igual que se ha observado con el
efluente sintético (Tabla IV.39). Tales valores de Rpgo implican que existen en el
efluente ciertos compuestos orgénicos de pequefio tamafio que no pueden ser
retenidos ni tan siquiera por la membrana de menor MWCO. La reduccién de la
conductividad es practicamente despreciable (<4%), tal y como ocurria también
en los ensayos con el ES 18. Sin embargo, la turbidez y los solidos en
suspension se reducen practicamente por completo, independientemente de la

membrana utilizada.

Tabla IV.42. Reduccién de DQO, A, turbidez y SS durante la UF del efluente textil

real con membranas de distinto MWCO.

MWCO (kDa) Rooo (%) RA(%)  Rubidez (%) Rss (%)
1 82.24 3.36 97.69 100
15 80.00 2.99 98.25 100
50 73.10 3.13 98.21 100
150 72.32 1.02 99.85 100

A partir de los valores de la Tabla IV.42 y la Figura V.45 se puede afirmar
que el permeado resultante de la etapa de UF (ejemplo en Figura IV.46,
obtenido con membrana de 1 kDa) se encuentra por tanto libre de sélidos en
suspension y presenta una coloracion débil, habiéndose ademas reducido la

turbidez practicamente en su totalidad. La reduccion de la conductividad es
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practicamente nula por lo que las sales presentes en el alimento no han sido
retenidas y se encuentran en la corriente de permeado junto con cierta

cantidad de materia organica.

Figura IV.46. Muestra de efluente textil real antes y después de la UF con la
membrana INSIDE C6RAM™ 1 kDa.

Por tanto, habiéndose eliminado o reducido en gran medida los
principales contaminantes que propician el ensuciamiento de las membranas,
como sélidos en suspension y macromoléculas, el permeado obtenido en esta
etapa de UF puede someterse a un posterior proceso de membranas con vias a
su reutilizacién en alguno de los procesos textiles (como se ha comentado en el
apartado 5.3), con el consiguiente aumento de la vida util de dichas

membranas debido al pretratamiento realizado.

Por dltimo, con el fin de obtener informacién acerca del comportamiento
de la membrana en una situacion méas similar la realidad (periodos de
ultrafiltracion superiores a 8 h antes de proceder a la limpieza quimica de la
membrana) se ha llevado a cabo un experimento de ultrafiltracion a largo plazo
con la membrana INSIDE C6RAM™ Daisy de 1 kDa y el efluente textil real.

Dicho ensayo est4d compuesto por 6 ciclos de UF de 8 h separados por un
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aclarado con agua desionizada al final de cada ciclo, segin el procedimiento
explicado en el apartado 7.6.4 del capitulo Ill. La evolucion del flux en dicho

experimento se presenta en la Figura IV.47.

Como se observa en la figura, la mayor parte del descenso de la densidad
de flujo tiene lugar durante las primeras horas del primer ciclo de UF y
posteriormente la tendencia en términos generales, sin contar las pequefias
subidas debidas a los distintos aclarados, es la disminucion del Jp de forma muy
gradual. El flux estacionario de cada uno de los ciclos es de 12.47, 11.49, 11.23,
10.64, 10.41y 10.35 L-m?-h™, lo que indica que pese a que al final de cada ciclo
el flux de permeado parece estable (estado pseudo-estacionario), contintia
disminuyendo a lo largo del tiempo debido al constante ensuciamiento de la
membrana. Por otra parte, el incremento de flux entre el estado estacionario
de un ciclo y el flux inicial del siguiente tras cada uno de los aclarados es de
19.17%, 11.93%, 11.28%, 10.51% y 6.89% respectivamente. Este
comportamiento indica que el aclarado resulta cada vez menos eficaz en la
eliminacion de contaminantes de la membrana, lo que implica que el

ensuciamiento presenta un caracter cada vez mas irreversible.
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Figura IV.47. Evolucién de Jp durante los seis ciclos del ensayo de UF de larga

duracion con efluente textil real.

Una vez finalizado el experimento, la limpieza quimica realizada segun el
protocolo desarrollado ha permitido la recuperacién de la permeabilidad inicial
de la membrana en un 99.56%, por lo que el flux de permeado obtenido al
comenzar de nuevo la ultrafiltracion del efluente textil es practicamente el

mismo que al inicio del ensayo, como se puede ver en la Figura IV.47.

Por lo que se refiere a la calidad del permeado, la Tabla V.43 muestra la
reduccion de color, materia orgénica y conductividad obtenida en cada uno de
los ciclos de UF del ensayo. Como se puede apreciar, tanto la reduccion del
color como de la materia organica aumentan ligeramente entre un ciclo y otro,
debido probablemente al mayor ensuciamiento de la membrana conforme

avanza el tiempo, que dificulta el paso de otras particulas a través de la misma.
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Tabla 1V.43 Reduccion de color, materia organica y conductividad durante los seis

ciclos del ensayo de UF de larga duracién con efluente textil real.

Reas (%) Roqo (%) Ra (%)
Ciclo 436 nm 525 nm 620 nm
1 75.66 74.61 60.01 86.46 0.4
2 78.09 77.62 71.74 86.59 0.3
3 81.58 81.79 77.79 88.56 0.2
4 82.27 82.19 77.98 86.67 0.7
5 81.35 81.89 78.34 87.17 0.2
6 84.25 87.77 85.34 88.27 0.1

En cuanto a Rcas, varia en las distintas etapas entre 75.76% - 84.25%,
74.61% - 87.77% y 60.01% - 85.34%, segun la longitud de onda, lo que indica
una importante reduccién del color en cualquier caso. Del mismo modo la
reduccion de DQO alcanza valores elevados (>86%), mientras que la reduccién
de la conductividad es despreciable a lo largo de todo el experimento,

obteniéndose un permeado con elevada concentracion de sales.

7. MODELIZACION DEL FLUX DE PERMEADO

Finalmente, tras haber estudiado el comportamiento de membranas de
distinto corte molecular ante un efluente sintético (formulado seguin las
caracteristicas de los efluentes reales) asi como ante un agua residual textil real,
se ha procedido a la modelizacién del flux de permeado, con el objetivo de
comprobar el ajuste de los datos experimentales a los modelos empiricos y semi-

empiricos mencionados en el apartado 2.9 del capitulo | y seleccionar asi el mas
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apropiado para describir el comportamiento de las membranas. Por una parte se
han utilizado los modelos de Hermia adaptados al flujo tangencial: bloqueo
completo de poros (HTc), bloqueo intermedio de poros (HTi), bloqueo estandar
de poros (HTe) y formacion de torta (HTt), gracias a los cuales es posible
identificar el mecanismo de ensuciamiento involucrado durante el proceso de
ultrafiltracion en cada caso. Por otra parte se han ajustado los datos a los
modelos empiricos de Mallubhotla-Belfort (MB) y de Cho. Los datos
experimentales utilizados para comprobar la validez de los modelos indicados
han sido los obtenidos durante la ultrafiltracion del efluente sintético de
caracteristicas mas similares a los efluentes reales (ES 18) asi como durante la
ultrafiltracion del efluente textil real, con las cuatro membranas de distinto corte
molecular empleadas (1, 15, 50 y 150 kDa). El procedimiento de ajuste se ha

llevado a cabo mediante el algoritmo de Levenberg-Marquardt con MathCad®.

7.1. Efluente sintético

En la Figura 1V.48 se presenta la comparacion entre los datos
experimentales obtenidos durante la ultrafiltracion del ES 18 y los distintos
modelos previamente mencionados. En cada gréfica las lineas continuas
representan el perfil de Jp predicho por el correspondiente modelo para cada
una de las membranas utilizadas. Ademas las Tablas IV.44 y IV.45 recogen los
valores de los parametros de cada modelo asi como los coeficientes de
regresion R® obtenidos, indicando el grado de ajuste de los datos al modelo en
cuestion. En cuanto a los coeficientes de regresion se debe subrayar que es
adecuado comparar los valores R? para los distintos modelos y una misma
membrana y no para un modelo determinado y distintas membranas, puesto

que tal y como afirman Vincent Vela et al. [80] si se comparan los valores de R
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de un mismo modelo para distintas condiciones de operacion se observa que
no siempre las predicciones que corresponden a un R mayor se ajustan mejor

a los resultados experimentales.

Centrando la atencion en primer lugar en los cuatro modelos de Hermia
(Figura 1v.48.a-d) se puede apreciar a simple vista que las predicciones del
modelo de formacion de torta (Figura 1V.48.d) se ajustan de manera mas
precisa que los otros tres a los datos experimentales, mientras que las
diferencias entre los datos experimentales y el Jp predicho por el modelo de
blogueo estandar (Figura 1V.48.c) son muy grandes, por lo que éste Ultimo no
resulta adecuado para predecir el comportamiento de las membranas en este
caso. Atendiendo a los valores de R? en la Tabla IV.44 se confirman las
observaciones anteriores puesto que el coeficiente de regresion del modelo de
formacion de torta es superior al del resto de modelos para todas las
membranas, siendo >91% en todos los casos, mientras que el R? del modelo de
bloqueo estandar es del 0%. Estos resultados concuerdan con los comentarios
realizados anteriormente durante el estudio de la ultrafiltracién de efluentes
sintéticos acerca de la rapida formacion de una capa de solutos sobre la
membrana en presencia de particulas de gran tamafio y de propiedades
gelificantes, como el almidon y la CMC, que son retenidas en su mayor parte
por las membranas y son capaces de formar una capa compacta de solutos
sobre la membrana. Es decir, es de esperar que las hip6tesis del modelo de
formacion de torta tengan lugar en este caso ya que existen solutos en el
alimento de mayor tamafio que las membranas utilizadas, incapaces de
penetrar en los poros de la membrana y que por tanto se acumulan sobre la
superficie de la misma en forma de torta, pudiendo bloguear los poros o

situarse sobre otros solutos ya depositados.

365



Capitulo IV

@)

(b)

©

366

Jp (L'm2h-Y)

Jp (L.m-Z.h-l)

Jp (L'm2-hY)

100

——Modelo HTc
A 1kDa
15kDa
50 kDa

80

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 4 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (h)
100 ,
——Modelo HTi
A 1kDa
80 O 15kDa
® 50kDa
60 ........ """"""" L 4 150kDa
40
20 -
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (h)
100 —_—
——Modelo HTe
A 1kDa
80 MU o 15kba
e 50kDa
e T L e ——— | & 150kDa |

40

20 oo = ,

Tiempo (h)



Resultados. Ensayos de Ultrafiltracion

(d) 100

'——Modelo HTt
A 1kDa
80 e R R o O 15kDa
- e 50kDa
o e -1 & 150kDa
-E ity
= 40
o
20
0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo (h)
(e) ——Modelo MB
: A 1kDa
O 15kDa
_ ® 50kDa
<
o
£
=
=3

(f) ——Modelo Cho
P A 1kDa
80 g o 15kDa
o @ 50kDa
‘.':_: 60 ¢ 150kDa
£
= 40
o3
20

Tiempo (h)

Figura IV.48. Comparacion entre resultados experimentales del ES 18 y las
predicciones de los modelos de (a) Hermia bloqueo completo de poros
(b) Hermia blogueo intermedio de poros (c) Hermia bloqueo estandar de poros

(d) Hermia formacion de torta (e) Mallubhotla-Belfort y (f) Cho.
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Tabla IV.44. Parametros y coeficientes de regresién de los modelos semi-empiricos

de Hermia adaptados al flujo tangencial para los ensayos con distintas membranas

y efluente sintético ES 18.
Bloqueo Bloqueo Bloqueo Formacion de
completo intermedio estandar torta
Kire
Khre Kure
MWCO Khri 3
x10'° R? R X0 108 R
(kDa) 1 (m”) (s 2
(s7) m-o.s) (ssm®)
1 2.23 0.699 19.58 0.821 556 0 2.19 0.917
15 2.69 0.787 20.32 0.870 530 O 1.94 0.938
50 3.12 0.834 14.87 0.886 399 O 0.89 0.921
150 2.85 0.851 20.57 0.886 306 O 1.73 0.910

Tabla IV.45. Parametros y coeficientes de regresion de los modelos de
Mallubhotla-Belfort y Cho para los ensayos con distintas membranas y efluente

sintético ES 18.

Mallubhotla-Belfort Cho

MWCO Ay ki do

(kba)  x10°  Bws R? ke  x10° x10° R
©) Gy

1 3.90 145 0.950 0.49 6.32 176 0.984
15 3.84 145 0.947 0.49 6.88 1.84 0975
50 3.49 155 0.957 0.61 4.08 8.70  0.967
150 5.32 229 0.961 0.38 4.23 489 0.975

368



Resultados. Ensayos de Ultrafiltracién

Por su parte el modelo de bloqueo estandar considera la deposicion de
todos los solutos en las paredes internas de los poros, disminuyendo su area
transversal con el tiempo. De este modo, al ser de tipo interno el
ensuciamiento es independiente de la velocidad tangencial puesto que no
interviene la difusion de las moléculas de soluto sobre la superficie de la
membrana hacia el seno de la disolucion alimento. Esto implica que no se
alcanza un valor de densidad de flujo de permeado estacionaria sino que ésta
tiende a cero para tiempo infinito [11]. Sin embargo en los ensayos si se
observa un estado pseudo-estacionario, asociado a la formacion de la capa
externa de solutos por parte principalmente de particulas que, por su gran
tamario, no pueden penetrar en los poros de las membranas. Como resultado,
las predicciones menos precisas de la densidad de flujo corresponden al

modelo de blogueo estandar.

Volviendo a la Tabla IV.44 se puede observar que en el caso de las
membranas mas abiertas (50 y 150 kDa) el R® del modelo de bloqueo
intermedio es relativamente elevado, cerca del 89%, lo que supone que,
ademas del modelo de formacion de torta, éste también es capaz de predecir
con bastante precision la evolucion de Jp. Al utilizar las membranas de mayor
MWCO el tamafio de poro puede considerarse comparable al tamafio de
ciertas particulas presentes en el alimento (como la CMC) por lo que es posible
que algunas de estas particulas obstruyan directamente la entrada de los poros
y otras se depositen sobre ellas, tal y como predice el modelo de bloqueo
intermedio, que considera el sellado de los poros asi como la deposicion de

solutos sobre la superficie.

El modelo de bloqueo intermedio es menos restrictivo y describe con
mayor precision un proceso de UF real con respecto al modelo de bloqueo

completo puesto que, segun el primero, cada posicion tiene las mismas
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oportunidades de ser ocupada, mientras que una de las hipotesis del modelo
de blogueo completo es que las particulas no se superponen a otras
previamente depositadas sobre la membrana [80]. Debido a ello, como era de
esperar, se obtienen mejores predicciones con el modelo de blogueo
intermedio en comparacién con el de bloqueo completo, con valores de R’

superiores en todos los casos.

En resumen, atendiendo a los resultados se puede afirmar que el
mecanismo de ensuciamiento que predomina en el proceso de UF del efluente
sintético con las cuatro membranas utilizadas es la formacion de la torta de
solutos, aunque en el caso de las membranas mas abiertas también el modelo
de blogueo intermedio de poros es capaz de predecir con relativa precision la

evolucion de Jp.

Por otra parte el grado de ajuste de los datos experimentales a los dos
modelos empiricos utilizados es muy elevado (Figura IV.48.e y f), sin apreciarse
apenas desviaciones entre los valores de flux experimentales y los predichos.
Los coeficientes de regresion (Tabla IV.45) estan comprendidos entre
94.7% - 96.1% y 96.7% - 98.4% para los modelos de Mallubhotla-Belfort y Cho
respectivamente, segun el MWCO de la membrana empleada, lo que indica que
estos modelos empiricos basados en ecuaciones exponenciales, especialmente
el propuesto por Cho, son capaces de predecir con gran precision el
comportamiento de las membranas durante la UF de este tipo de efluentes. Sin
embargo, la desventaja de los modelos empiricos, pese a la elevada precision
que aportan (R? por encima de cualquiera de los modelos semi-empiricos de
Hermia), es que no son capaces de explicar los mecanismos de ensuciamiento

involucrados en el proceso.
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7.2. Efluente textil real

Del mismo modo que en el apartado anterior, en la Figura IV.49 se
muestra la comparacién entre los datos experimentales obtenidos durante la
ultrafiltracion del efluente textil real y los distintos modelos utilizados, para
cada una de las membranas. Ademas en las Tablas IV.46 y IV.47 se presentan
los valores de los parametros de cada modelo junto a los coeficientes de

regresion R? obtenidos.

En cuanto a los modelos de Hermia, se puede observar en la
Figura IV.49.a-d que el mejor ajuste de los datos para cualquiera de las
membranas se consigue con el modelo de formacion de torta. Esto se verifica
con los valores de R? superiores en este caso en comparacion con los otros tres
modelos de Hermia (Tabla 1V.46). Por el contrario, del mismo modo que con el
ES 18, los datos experimentales no se ajustan en absoluto al modelo de
bloqueo completo en ningtin caso (R® 0%), mostrando las mayores desviaciones
entre los valores experimentales y las predicciones (Figura 1V.49.c), lo que
implica que este modelo no es adecuado para predecir el comportamiento de

las membranas durante la UF de efluentes textiles.

Por tanto se puede afirmar que el mecanismo de ensuciamiento
predominante en este proceso es la formacién de la torta. Estos resultados
verifican los comentarios realizados durante el estudio de la ultrafiltracion del
efluente real sobre la posibilidad de formacion de una capa compacta de
solutos debido principalmente a la presencia de soélidos en suspensién y otros
compuestos orgédnicos de gran tamafio rechazados por las membranas,

especialmente por aquellas de menor MWCO.
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Figura 1V.49. Comparacién entre resultados experimentales del efluente textil

real y las predicciones de los modelos de (a) Hermia blogueo completo de poros

(b) Hermia blogueo intermedio de poros (c) Hermia blogueo estandar de poros

(d) Hermia formacion de torta (e) Mallubhotla-Belfort y (f) Cho.
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Tabla IV.46. Parametros y coeficientes de regresién de los modelos semi-empiricos

de Hermia adaptados al flujo tangencial para los ensayos con distintas membranas

y efluente textil real.

Bloqueo Bloqueo Bloqueo Formacion de
completo intermedio estandar torta
Kire
Khre Kure
MWCO Khri 3
x10'° R? R X0 108 R
(kDa) 1 (m”) (s 2
(s7) m-o.s) (ssm®)
1 2.73 0.840 31.74 0.890 433 0 2.03 0.934
15 159 0.854 94.67 0.888 357 0 6.59 0.922
50 2.58 0.396 10.19 0.551 299 0 0.49 0.702
150 2.55 0.594 13.11 0.671 211 0 0.76  0.749

Tabla IV.47. Parametros y coeficientes de regresion de los modelos de Mallubhotla-

Belfort y Cho para los ensayos con distintas membranas y efluente textil real.

Mallubhotla-Belfort Cho
MWCO  Ayg ks do
(kpa)  x10° Bwse R kk  x10* x10° R
) s 6
1 5.13 2.00 0.965 0.37 0.54 9.00 0.977
15 0.74 211  0.965 0.56 1.43 1.66  0.909
50 3.06 185 0.852 0.38 1.75 143  0.989
150 5.31 277 0.898 0.25 1.17 7.17  0.966

Aun asi, en el caso de las membranas mas abiertas (50 y 150 kDa) los

coeficientes R? obtenidos con los modelos de Hermia muestran valores
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bastante bajos, inferiores al 75%, lo que implica que ninguno de ellos es capaz
de predecir con precision el descenso de flux de permeado. Las principales
diferencias entre los valores experimentales y predichos se observan sobretodo
en la primera hora de los ensayos, cuando tiene lugar una gran variacién de Jp
con el tiempo. Como se ha comentado previamente es posible que coexistan
durante el proceso distintos mecanismos de ensuciamiento, teniendo lugar un
cambio de mecanismo durante el transcurso de la UF. Esto explicaria la
desviacion obtenida entre los valores de Jp experimentales y predichos por los
modelos, observada sobre todo al inicio del experimento cuando,
especialmente en las membranas de mayor MWCO, puede tener lugar el

ensuciamiento interno, seguido de la posterior formacion de la capa de solutos.

Finalmente, observando la Figura 1V.49.e y f se puede apreciar que el
grado de ajuste de los resultados experimentales a los modelos empiricos,
especialmente al de Cho, es mucho mayor que a los modelos de Hermia, con
valores de R? de 85.2% - 96.5% y 90.9% - 98.9% segin el MWCO de la
membrana para los modelos de Mallubnhotla-Belfort y Cho respectivamente
(Tabla IV.47). Por tanto, al igual que ocurria con el efluente sintético, el modelo
més apropiado entre los estudiados para describir el comportamiento de las
membranas en el caso de la ultrafiltracién de un efluente textil real es el
propuesto por Cho, mostrando los coeficientes de regresion mas elevados que

el resto de modelos analizados para todos los casos.
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Resultados. Ensayos de Nanofiltracion

De acuerdo con los objetivos propuestos, dado que la nanofiltracion es un
proceso de membrana ampliamente utilizado en el tratamiento de efluentes
textiles, para complementar el presente trabajo de investigacién se ha
realizado un breve estudio de la nanofiltracion de distintos efluentes textiles
sintéticos mediante dos membranas de NF cerdmicas, Inopor 45080 e
Inopor 600®, comparando su comportamiento. Este estudio, como ya se ha
comentado, se ha llevado a cabo durante la estancia de investigacion en el
Laboratory of Membrane Technology and Technical Polymer Chemistry. En el
presente capitulo se recogen los resultados de dichos experimentos. Las
membranas empleadas, tal y como se puede consultar en la Tabla I1l.2, poseen
un umbral de corte molecular de 450 Da y 600 Da respectivamente y se
diferencian ademas en el material cerdmico que constituye la capa activa (TiO,
y SiO, respectivamente). Durante el estudio se han empleado cuatro efluentes
sintéticos de distinta complejidad (ES 2, ES 5, ES 14 y ES 17), cuya composicion
y pardmetros caracteristicos se han detallado previamente en la Tabla 111.10 y
que se han preparado de la misma forma que en ensayos anteriores, utilizando

los siguientes solutos:

e ES2:RB5
e ES5:RB5y NaCl
e ES14:RB5, NaCly CMC

e ES17:RB5, NaCl, CMCy almidon

De este modo es posible evaluar el comportamiento de las membranas

ante la adicién progresiva de un nuevo componente a la disolucién alimento.
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1. CARACTERIZACION DE LAS MEMBRANAS DE NF

En primer lugar se muestran en la Figura V.1 los resultados de los ensayos de
permeabilidad al agua de las dos membranas de NF utilizadas en los experimentos
del presente capitulo, asi como las correspondientes ecuaciones de la regresion

lineal y los coeficientes R?, para indicar el grado de ajuste de los datos a una recta.

250
. Inopor 600°
200 [ J |n0p0r 600 ' y= 30.712x 7 o
- & Inopor 450® R?=0.9993
N 150 - o »
£
= | - Inopor 450®
e 100 @ y =21.848x
- o R?=0.9976
50 ~
0 - T T T
0 2 4 6 8
PTM (bar)
Figura V.1. Ensayos de permeabilidad de las membranas de NF Inopor 4500 e
Inopor 600@.

Tal y como muestran los coeficientes de regresion, muy préximos a la unidad,
los datos de densidad de flujo mediante agua desionizada frente a la presion se
ajustan perfectamente a una linea recta, de acuerdo con la ley de Darcy. La
Tabla V.1 recoge el coeficiente de permeabilidad y la resistencia intrinseca de
ambas membranas, determinados a partir de los ensayos de permeabilidad. Un
mayor tamafio de poro supone un valor de K mas elevado asi como una menor

resistencia al paso del agua y por tanto un valor inferior de Rm.
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Tabla V.1. Resultados de la caracterizacion inicial de las membranas de NF

Inopor 450® e Inopor 600@.

Inopor 600® Inopor 4500
K (L-m*h™bar™) 30.712 21.848
Rm (m™) x 10 1.32 1.85

2. ENSAYOS DE NF CON LA MEMBRANA INOPOR 450®

2.1. Influencia de la composicion del alimento sobre Jp

En la Figura V.2 se muestra la evolucién con el tiempo del flux relativo
obtenido durante los ensayos de NF con distintos efluentes mediante la
membrana Inopor 4508. Se ha utilizado el flux relativo para realizar una
comparacion més correcta con los resultados de la membrana Inopor 600®
(presentados en apartados posteriores) puesto que poseen distinto MWCO.
Por otra parte en la Tabla V.2 se recogen los pardmetros calculados a partir de
los datos, incluyendo el flux promedio de permeado, el coeficiente de descenso

de flux, la reduccién total de flux y la reduccion de la permeabilidad.
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Figura V.2. Evolucion del flux relativo durante la NF de distintos efluentes con
Inopor 450® (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCI+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Los resultados muestran que la densidad de flujo de permeado con
cualquiera de los efluentes empleados es menor gue la correspondiente al
agua desionizada (Jp-Jp.* < 1), descendiendo ademas Jp de manera gradual con
el tiempo, obteniéndose una reduccion total del flux entre 14.09% y 58.42%
dependiendo de la composicion del alimento. Este fenémeno se atribuye no
solo al fendmeno de polarizacion por concentracion, sino también al propio
ensuciamiento de la membrana, pues en todos los casos una vez finalizado el
ensayo la permeabilidad se ha visto reducida, como se observa en la Tabla V.2
(AK varia entre 14.01% y 55.24%). Cuando se inicia el proceso el flux esta
limitado Unicamente por la resistencia intrinseca de la membrana. Sin
embargo, conforme avanza el experimento, el flux de permeado disminuye
progresivamente como consecuencia de la acumulacion de contaminantes

sobre la membrana, que produce un incremento de la resistencia [1].
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Tabla V.2. Parametros obtenidos durante la NF de distintos efluentes con
Inopor 4508 (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Parametro
JPmed CDF A) AK
(Lm*h?) (%) (%)
ES2 132.90 10.81 14.09 14.01
ES5 120.26 34.87 23.84 23.59
ES 14 117.18 51.12 36.53 36.40
ES 17 75.21 17.51 58.42 55.24

En el caso del efluente compuesto Unicamente por colorante (ES 2), el flux
relativo se mantiene al inicio bastante estable y préximo al flux de agua, lo que
implica que se produce un ensuciamiento poco significativo, descendiendo
ligeramente a partir de las dos horas desde el inicio del experimento
probablemente a causa de la acumulacién de moléculas de RB5 en las cercanias
de la superficie, retenidas por la membrana, que aumentan ligeramente la

resistencia a la filtracion.

La adicion de sal al alimento (ES 5) conduce a un mayor descenso de la
densidad de flujo, tal y como ocurria con la membrana de UF de 150 kDa en el
capitulo anterior (apartado 3.1.1). Durante la nanofiltracion del ES 5 se ha
observado cierta coloracion del permeado, lo que indica que algunas particulas
de RB5 han conseguido atravesar la membrana, contribuyendo al
ensuciamiento interno de la misma y por tanto proporcionando valores mas
bajos de Jp. En otros estudios con membranas de NF en los que la retencién de

sales es elevada, el descenso de flux se atribuye en parte a la diferencia de
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presién osmotica que surge de la diferencia de concentracion de sal a ambos
lados de la membrana, provocando la disminucion de la fuerza impulsora y en
consecuencia el descenso del flux [2,3]. Sin embargo en este caso, como se
verd més adelante, el indice de rechazo de NaCl es despreciable, por lo que la
presién osmotica no puede considerarse uno de los factores influyentes en la
disminucion de Jp. También Zheng et al. [4] en su estudio acerca del
tratamiento de un agua residual textil mediante nanofiltracién desprecian el
efecto de la presién osmdtica basandose en el hecho de que précticamente
todos los electrolitos presentes en el efluente pueden atravesar libremente la
membrana. Ademas, en este caso la reduccion total de flux es del 23.84% (ver
Tabla V.2) y tras el aclarado se ha comprobado que la reduccion de la
permeabilidad de la membrana (AK) es del 23.59%, lo que implica que la
disminucion de flux observada durante el ensayo es en su mayor parte debida

al ensuciamiento irreversible de la membrana.

Al afladir CMC a la disolucién alimento (ES 14) el descenso de flux es aln
mayor, tal y como cabia esperar, debido a la acumulacion sobre la superficie de
la membrana de un mayor nimero de particulas, no sélo de RB5 sino también
de CMC que por su gran tamafio son obviamente retenidas por la membrana,
ofreciendo mayor resistencia al flujo de permeado. De este modo los valores de
CDF, AJ y AK son aun mayores, Yy el flux promedio obtenido es ligeramente
inferior. Al igual que ocurria con la membrana de UF de 1 kDa (Figura IV.39.b) el
perfil de flux relativo obtenido con los efluentes ES 5 y ES 14 es muy parecido,
lo que indica que el mecanismo de ensuciamiento es similar en ambos casos. La
presencia de NaCl, como se ha comentado en el capitulo anterior
(apartado 5.2) puede debilitar las interacciones electroestaticas de repulsion

entre los solutos presentes, permitiendo de este modo la penetracion de
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algunas particulas de colorante en los poros més grandes de la membrana,

provocando asf su ensuciamiento interno.

Finalmente, en el ensayo realizado con el efluente ES 17, de caracteristicas
maés similares a los efluentes textiles reales, se observa una notable pérdida de
eficiencia del proceso, obteniéndose un flux relativo mucho menor que en el
resto de los casos, asi como un valor mas bajo de Jpmes (75.21 Lm2h™).
Ademas la reduccién de la permeabilidad es elevada (55.24%), lo que implica
un ensuciamiento méas severo que para el resto de los efluentes, debido a su
mayor complejidad. La marcada caida inicial de la densidad de flujo (el flux
relativo es de 0.46 al inicio del experimento) muestra que el ensuciamiento de
la membrana es muy significativo y que tiene lugar en los primeros instantes
del ensayo. El almidon es el principal causante de dicho comportamiento y por
tanto el mayor responsable del ensuciamiento de la membrana. Durante la NF
de este ultimo efluente se ha comprobado que cierta cantidad de materia
orgénica atraviesa la membrana, pues el andlisis de la corriente de permeado
indica una DQO de aproximadamente 30 ppm. De nuevo, al igual que se ha
mencionado en el capitulo anterior, el calentamiento necesario para disolver el
almiddn puede dar lugar a la depolimerizacion del mismo, formandose cadenas
de menor tamafio que pueden penetrar en los poros de la membrana,
provocando su ensuciamiento interno. A su vez, las cadenas mas grandes son
retenidas por la membrana y se acumulan en su superficie, formando una capa
de solutos muy compacta que ofrece una elevada resistencia adicional al
permeado, lo que conduce a valores de Jp mucho mas reducidos que para el

resto de efluentes.

Se puede resumir, por tanto, que en todos los casos debido al gran
tamario de los solutos presentes en la disolucién con respecto al MWCO de la

membrana, el principal mecanismo de ensuciamiento es probablemente la
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adsorcion de particulas sobre la superficie de la membrana, taponando la
entrada a los poros y formando una capa adicional de solutos cada vez més
gruesa y compacta, aumentando por tanto la resistencia ofrecida al paso del

disolvente a medida que avanza el tiempo de ensayo.

Por Ultimo, centrando la atencién en el ES 17, como ya se ha mencionado
anteriormente, el ensuciamiento de la membrana es el mas severo de todos los
casos. Suponiendo que se realizara una etapa de UF previa a la NF, tal y como
se ha visto en el capitulo anterior la reduccion de la CMC y el almidon
presentes en el alimento seria practicamente total, por lo que la corriente de
entrada a la etapa de NF seria muy similar al ES 5, es decir rica en NaCl y con
una presencia importante de colorante. De este modo, una vez eliminados los
compuestos de mayor tamafio el ensuciamiento de la membrana seria mucho
menos significativo, siendo menor por tanto la reduccion de flux y mayor el flux
promedio de permeado obtenido. Por ejemplo, observando la Tabla V.2 es
evidente que en presencia de almidén y CMC (ES 17) el valor de AJ es mucho
més elevado que en el caso del alimento que s6lo contiene colorante y NaCl
(58.42% frente a 23.84%), obteniéndose un Jpmes mucho menor (75.21 L-m2h™*
frente a 120.26 L.m%h™).

En un tratamiento de aguas residuales mediante tecnologias de
membrana, la alimentacion directa a las membranas de NF sin tratamiento
previo incrementa el ensuciamiento irreversible de las mismas, lo que a largo
plazo conduce a un aumento de los costes de operacion: mayor demanda
energética, procesos de limpieza més frecuentes y reduccion de la vida Gtil de
las membranas. Por tanto, como afirman Gozalvez-Zafrilla et al. [5] es
recomendable el uso de una etapa previa de UF para eliminar macromoléculas,
responsables de la mayor parte del ensuciamiento, con el fin de aumentar la

efectividad del proceso de NF.
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2.2. Influencia de la composicion del alimento sobre el rechazo de

solutos

En la Figura V.3 se muestra la evolucion del indice de rechazo de colorante
para los distintos efluentes tratados. Cabe sefialar que puesto que la retencién
del RB5 es muy elevada en todos los casos, para facilitar la observacion de los
valores de rechazo obtenidos, la escala del eje Y de la gréafica esta comprendida
entre 80% y 100%.
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Figura V.3. Evolucidn de Rggs durante la NF de distintos efluentes con Inopor 4500
(ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Como se puede apreciar la membrana retiene de manera efectiva el
colorante, pese a que en el caso del ES 5 (disolucion de RB5 y NaCl) el indice de
rechazo es algo inferior. Al igual que ocurria con las membranas de UF
estudiadas anteriormente (apartados 2.2 y 5.2 del capitulo 1V) el tamafio de
poro parece no ser el Unico parametro que afecta al rechazo de colorante. En

las membranas de NF los mecanismos de separacion implican efectos tanto
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estéricos (cribado) como eléctricos (Donnan), estos Ultimos debidos a las
interacciones electroestéticas entre los solutos cargados y la membrana [6,7].
Por tanto, las principales propiedades que intervienen en la retencion incluyen
el radio de poro efectivo y la densidad de carga efectiva. Esta Ultima propiedad
responde a las caracteristicas del efluente a tratar, concretamente al pH. Para
comprobar la influencia de la carga de la membrana sobre el indice de rechazo
de colorante se ha realizado un ensayo segun la metodologia descrita en el
apartado 7.6.3 del capitulo Ill, variando el pH de la disolucién de RB5 (ES 2)
para alterar de este modo la carga de la membrana y observar el efecto

producido. El resultado de dicho ensayo se muestra en la Figura V.4.
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Figura V.4. Influencia del pH sobre Rggs (Inopor 4508).

La membrana Inopor 450@ esta formada por 6xidos metalicos, en concreto
TiO;, que presentan un comportamiento anfotero, por lo que la carga
superficial de la misma dependera del pH de la disolucion. Por tanto, segln el
valor del pH podréan ocurrir distintos fendmenos de atraccion o repulsién entre
las especies ibnicas presentes en la disolucién y la membrana. Segun la

bibliografia, el punto isoeléctrico de las membranas de TiO, es préximo a 6, por
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lo que la superficie exhibird una carga més negativa conforme aumenta el pH,

mientras que a pH inferiores al punto isoeléctrico la carga seré positiva [8-12].

Observando la Figura V.4 los resultados concuerdan con este
comportamiento, ya que a pH superiores a 6 se obtienen valores de rechazo
muy elevados (>99.4%), debido no sélo a efectos estéricos sino también a las
fuerzas de repulsion entre la membrana cargada negativamente y el colorante
de caracter anionico. Sin embargo, a pH inferiores a 6 el indice de retencion
disminuye ligeramente debido a la desaparicion de dichas fuerzas, lo que
facilita el acceso de las moléculas de RB5 a la membrana. Aun asi el rechazo se
mantiene alto (94.5%) puesto que el MWCO es inferior al peso molecular del
colorante y tan sélo algunas particulas son capaces de atravesar la membrana,

a través de los poros mas grandes de la misma.

Por tanto, durante el proceso de NF del ES 2 la combinacién de efectos
estéricos y electroestéticos conducen a valores del indice de rechazo muy
elevados (99.8% en condiciones estacionarias). Sin embargo, en presencia de sal
(ES 5) el rechazo disminuye hasta un valor de 96.7% en el estado estacionario.
Este fendmeno, ya observado con las membranas de UF (capitulo IV
apartado 3.1.2), se asocia a efectos electroestaticos entre los solutos y la
membrana. La presencia de cationes Na* neutraliza las cargas negativas tanto de
los solutos como de la membrana, disminuyendo la repulsion entre ambos y
aumentando el paso de moléculas de colorante a través de ésta. Diversos
estudios de NF de disoluciones de colorante y sal han obtenido resultados
similares, disminuyendo la retencion de colorante en presencia de NaCl [13-15].
La menor retencién de colorante durante el ensayo con ES 5 indica que cierta
cantidad de moléculas de RB5 pasan de la corriente de alimento a la de
permeado y de este modo, al atravesar los poros de la membrana es posible que

se produzca el ensuciamiento interno de la misma [1]. Este fenédmeno, como se
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ha comentado anteriormente, explicaria el menor flux observado en la Figura V.2

con respecto al efluente conteniendo so6lo RB5 (ES 2).

Volviendo a la Figura V.3, en el caso de los efluentes ES 14y 17, pese a la
presencia de NaCl, el rechazo de colorante es muy alto (>99.5%) lo que podria
atribuirse al hecho de que tanto la CMC como el almidon, practicamente
retenidos en su totalidad por la membrana debido a su tamafio, forman una
capa de solutos que actlla como una barrera secundaria impidiendo el paso de

las particulas de RB5.

Por otra parte, resulta evidente un aumento de la retencion de colorante
con el tiempo durante la NF del ES 5. Este fendbmeno, como ya se ha
mencionado en el capitulo anterior, es atribuible a la acumulacion de particulas
de colorante sobre la superficie de la membrana, formando una capa que actla
como una resistencia adicional al paso de otras particulas [16]. Sin embargo, el
aumento del rechazo con el tiempo no es tan significativo en el resto de los

ensayos puesto que Rggs €s muy elevado ya desde el inicio del experimento.

En cuanto al rechazo de materia organica y de sal en los distintos
experimentos, la Tabla V.3 muestra los resultados obtenidos. En los ensayos de
NF empleando los efluentes sintéticos ES 2 y ES 5 no se ha determinado la
retencion de materia orgénica puesto que ni CMC ni almidén estan presentes
en el alimento, asi como tampoco se ha determinado el rechazo de NaCl en el

caso del ensayo con ES 2 debido a la ausencia de sal.

Como se puede apreciar, en todos los casos la retencién de NaCl es
inferior al 6.5%, lo que sugiere que la mayor parte de los iones de la sal pueden
atravesar libremente la membrana. Las membranas de NF normalmente

poseen una elevada permeabilidad para los iones monovalentes, como es el
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caso del NaCl [6]. El resto de componentes, tanto colorante como materia
organica, son retenidos de manera eficiente, obteniéndose valores de
reduccion de DQO superiores al 98%. Sin embargo, en el caso del ES 17 existe
en el permeado cierta cantidad de materia organica (DQO=30 ppm), debido
probablemente a la presencia de algunas moléculas de almidon de menor

tamario que no han sido retenidas por la membrana.

Tabla V.3. Rechazo de materia organica y NaCl durante la NF de distintos efluentes
con Inopor 4508 (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC, ES 17:
RB5+NaCl+CMC+almiddn).

Rorg (%) RNaCI (%)

ES2 - -

ES5 - 4.23
ES14 100 6.26
ES 17 98.49 6.37

Teniendo en cuenta el destino final del permeado obtenido durante la
etapa de NF, para la reutilizacion del agua residual tratada es necesario que la
calidad del efluente sea igual o mejor que la calidad del agua utilizada en el
proceso industrial. Los parametros més importantes que generalmente se
consideran son los sélidos en suspensién, DQO, dureza y concentracién de
sulfato y cloruro [3]. Utilizando membranas de umbral de corte molecular
similar al de la empleada en este caso, el electrolito normalmente atraviesa la
membrana libremente mientras que se obtienen valores muy elevados de
retencion de colorante y otros compuestos orgénicos. De este modo, tras la
etapa de NF, habiendo separado practicamente en su totalidad el colorante y la

materia orgénica de la corriente de permeado, rica en sal, esta corriente podria
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ser reutilizada para un nuevo proceso de tintura reciclando de este modo la sal
presente [17]. Esto supone una ventaja desde el punto de Vvista
medioambiental y a su vez econdmica, debido al elevado consumo anual de

sales en las industrias textiles (miles de toneladas) [18].

2.3. Analisis de resistencias

A continuacion se presentan en la Tabla V.4 los resultados del analisis
llevado a cabo para determinar las distintas resistencias que contribuyen al
descenso de la densidad de flujo durante los ensayos de NF realizados con los
efluentes sintéticos indicados. Ademas de la resistencia total al flujo se ha
desglosado el porcentaje de la misma debido a la resistencia intrinseca de la
membrana (Rm) y el debido a la resistencia del ensuciamiento y la polarizacion
por concentracion (Rf). Finalmente, a partir de este Ultimo valor se ha
determinado la parte correspondiente al ensuciamiento reversible y al

irreversible.

Tabla V.4. Resultados del analisis de resistencias durante la NF de distintos
efluentes con Inopor 450® (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC, ES 17:

RB5+NaCl+CMC+almiddn).
Rtx10™ Rm/Rt®  Rf/Rt Rfe/Rf®  Rf./Rf
(m™) (%) (%) (%) (%)
ES 2 2.33 8591  14.09 0.66 99.34
ES5 2.59 76.16 ~ 23.84 1.38 98.62
ES 14 2.92 63.47  36.53 0.58 99.42
ES17 3.86 4158  58.42 12.18 87.82

*Rt =Rm +Rf
" Rf = Rfrev + Rfirr
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Resulta evidente que el ensuciamiento aumenta con la complejidad del
alimento puesto que se aprecia un incremento de Rt, el cual se atribuye al
aumento de Rf ya que la resistencia de la membrana es similar en todos los
ensayos. Sin embargo el ensuciamiento se considera significativo Gnicamente
en el experimento realizado con ES 17 puesto que en ningln otro caso la
contribucion de Rf supera el 50%. En cuanto a su caracter, se puede afirmar
que éste es practicamente irreversible (Rfi/Rf>87%), es decir, la permeabilidad
de la membrana Unicamente podré recuperarse mediante limpieza quimica, lo
que implica que las interacciones entre los contaminantes y la membrana son

muy fuertes.

3. ENSAYOS DE NF CON LA MEMBRANA INOPOR 600®

3.1. Influencia de la composicién del alimento sobre Jp

La Figura V.5 muestra la evolucion del flux relativo obtenido durante los
ensayos llevados a cabo mediante la membrana Inopor 600® con los distintos
efluentes empleados. Asimismo la Tabla V.5 recoge los valores de los

pardmetros calculados a partir de dichos datos.
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Figura V.5. Evolucion del flux relativo durante la NF de distintos efluentes con
Inopor 600® (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Se observa en todos los casos el perfil de flux relativo en funcion del
tiempo tipico de los procesos en modo de concentracién constante, es decir, Jp
disminuye pero alcanza un valor estable a un cierto punto [4,19]. Como ya se
ha comentado previamente este descenso se atribuye a los fendmenos de
polarizacién por concentracion y al ensuciamiento de la membrana debido a la
adsorcion de solutos en los poros y la superficie de la misma. Tampoco en este
caso se asocia la disminucion de Jp con el aumento de la presion osmdtica
debido a la retencion de iones, puesto que como se verd més adelante, el NaCl

atraviesa libremente la membrana.

El comportamiento observado para las cuatro disoluciones (ES 2, 5, 14y
17) es en cierta manera similar al de la membrana Inopor 450@: la adicion de
sal y de CMC conduce a un menor flux de permeado y se aprecia una marcada
reduccion de la eficiencia del proceso en el ensayo con el efluente que contiene

almidon (ES 17). Sin embargo, mientras que el descenso de Jp era més gradual
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con la membrana de menor MWCO, en este caso se observa una disminucion
inicial més acentuada seguida de un flux mas estable. Este comportamiento se
asocia a la rapida adsorcion inicial de colorante y materia orgénica en la
superficie y/o en el interior de los poros de la membrana [20]. Ademas, en
general los valores de flux relativo obtenidos con la membrana de 600 Da son
menores que los de la membrana de 450 Da, lo que se justifica por un mayor

ensuciamiento atribuido al mayor tamafio de poro [21].

Tabla V.5. Parametros obtenidos durante la NF de distintos efluentes con
Inopor 600® (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCIl+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Parametro
IPrmed CDF Al AK
(Lm*h?) (%) (%)
ES2 120.68 47.18 22.49 12.96
ES5 114.82 48.39 33.00 24.57
ES 14 111.65 48.79 30.37 23.72
ES 17 70.82 17.18 56.58 47.80

En cuanto a los parametros calculados (Tabla V.5), también su variacién
segun el tipo de alimento empleado es similar a la tendencia observada con la
membrana Inopor 450°® (Tabla V.2). Al y AK aumentan con la complejidad de la
disolucion mientras que el Jpmeq Obtenido disminuye, a causa del mayor
ensuciamiento producido. En cambio, el coeficiente de descenso de flux es muy
similar en todos los casos excepto para el efluente ES 17, donde CDF es mucho
menor, lo que implica que el flux se mantiene practicamente estable desde el

inicio del ensayo.
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3.2. Influencia de la composicion del alimento sobre el rechazo de

solutos

En la Figura V.6 se puede observar la evolucion del indice de rechazo del
colorante obtenido mediante la membrana Inopor 600® para los distintos

efluentes estudiados.
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Figura V.6. Evolucion de Rggs durante la NF de distintos efluentes con Inopor 600®
(ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidén).

Sin tener en cuenta los valores de Rggs Sino Unicamente su tendencia, se
puede afirmar que en cierto modo el comportamiento frente a las distintas
disoluciones es similar al comportamiento de la membrana Inopor 450@. Es
decir, al afadir NaCl el rechazo de RB5 disminuye, mientras que la adicion de
CMC y almidon favorece la retencion del mismo. Sin embargo el rechazo de
colorante varfa entre 49.53% y 89.71% en condiciones estacionarias
dependiendo del alimento, siendo por tanto inferior a lo que cabria esperar

teniendo en cuenta el peso molecular del RB5 en relacién al MWCO de la
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membrana. De hecho se observa que es incluso inferior al rechazo obtenido
con la membrana de UF de 1 kDa estudiada en el capitulo anterior (ver
Figura IV.40.b). Este fendbmeno puede atribuirse al distinto comportamiento
que muestran las membranas dependiendo del material que las compone,
debido a las diferencias que tienen lugar en cuanto a interacciones
electroestticas membrana-solutos. Para analizar este fenémeno, en la
Figura V.7 se muestra el resultado del ensayo llevado a cabo variando el pH de
la disolucién ES 2, evaluando el rechazo de RB5 conforme se modifica la carga

superficial de la membrana en funcion del pH.
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Figura V.7. Influencia del pH sobre Rggs (Inopor 600®).

En este caso la membrana esta compuesta por SiO, y por tanto, segun la
bibliografia, el punto isoeléctrico deberia estar situado a pH entre 2y 4 [9,10]. De
este modo, la carga negativa de la membrana aumentaria con el pH, por lo que
se esperan fuertes interacciones electroestaticas para valores de pH superiores a
4. Dichas interacciones son las que favorecen el aumento del rechazo de RB5.
Esto no coincide exactamente con los resultados obtenidos, puesto que el

aumento del indice de rechazo se observa mas bien a pH superiores a 6. Aun asi
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se puede afirmar que, al igual que ocurria con la membrana de 450 Da (ver
Figura V.4), el rechazo de colorante con la membrana Inopor 600® se ve afectado
por el pH de la disolucién alimento, aungue en este caso el efecto es mucho més
pronunciado. Como se ha visto anteriormente, el principal mecanismo
responsable del rechazo de colorante en la membrana Inopor 4508, debido su
MWCO, es el mecanismo de cribado. Sin embargo, en el caso de la membrana
Inopor 600@ las interacciones electroestaticas juegan un papel mucho mas
importante, obteniéndose valores de indice de rechazo que varian entre 80.5% y
98.5% segun el pH de la disolucion. La repulsion electroestatica entre el colorante
y la superficie de la membrana promueve la retencion de RB5. Este es un claro
ejemplo de que no sélo el MWCO sino también otras propiedades de las
membranas como su material o su carga superficial, influyen notablemente en la

selectividad de las mismas.

Por lo que se refiere a la DQO y la sal, la Tabla V.6 muestra los valores de
retencion de materia orgénica y NaCl obtenidos en los distintos ensayos. Como
se observa, la membrana no retiene la sal presente en el alimento mientras que
la materia organica se rechaza con una elevada efectividad. La pequefia
cantidad de DQO observada en la corriente de permeado en los ensayos con
ES 14 y 17 (aproximadamente 30 ppm en ambos casos) puede atribuirse
mayormente a la presencia de RB5, cuyo rechazo no es completo (ver
Figura V.6), ya que tanto la CMC como el almidén (a excepcion de algunas
cadenas més pequefias de éste Ultimo) son totalmente retenidos debido a su

gran tamafio en relacion al MWCO de la membrana.
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Tabla V.6. Rechazo de materia organica y NaCl durante la NF de distintos efluentes
con Inopor 600® (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Rorg (%) RNaCI (%)

ES2 - -

ES5 - 1.16
ES14 90.39 0.48
ES 17 98.09 0.73

Como cabia esperar, el rechazo de solutos obtenido con la membrana de
600 Da en comparacion con la membrana de 450 Da es menor para todas las
disoluciones estudiadas, debido al tamafio de poro ligeramente superior de la
membrana Inopor 600@. Una membrana con poros de pequefio tamafio
rechaza mayor cantidad de contaminantes, mientras que si éstos son mas
grandes las moléculas atraviesan la membrana mas facilmente [22]. Sin
embargo, en este caso parece ser que el tamafio de poro no es el Unico factor
que diferencia la selectividad de ambas membranas sino también el material
que las constituye, el cual afecta a la retencion debida a mecanismos eléctricos

y cuya influencia resulta evidente sobre todo en el rechazo de colorante.

3.3. Analisis de resistencias

Finalmente la Tabla V.7 muestra los resultados del analisis de resistencias
realizado tras cada uno de los ensayos llevados a cabo mediante la membrana
Inopor 600®.
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Tabla V.7. Resultados del analisis de resistencias durante la NF de distintos
efluentes con Inopor 600® (ES 2: RB5, ES 5: RB5+NaCl, ES 14: RB5+NaCl+CMC,
ES 17: RB5+NaCl+CMC+almidon).

Rtx10™ Rm/Rt®  Rf/Rt Rfe/RE®  Rf/RE
(m") (%) (%) (%) (%)
ES2 1.72 7751 2249 4869 5131
ES5 1.90 67.00  33.00 3385  66.15
ES 14 1.92 69.63  30.37 2869 7131
ES 17 3.03 4342  56.58 29.74  70.26
*Rt = Rm + Rf

" Rf = Rfrev + Rfirr

Al igual que se ha observado previamente con la membrana de 450 Da, la
resistencia total aumenta con la complejidad de la disolucién alimento, debido
a que se produce un mayor ensuciamiento al aumentar el nimero de
componentes de la disolucion. Comparando con la Tabla V.4, Rt muestra en
todos los casos valores inferiores a los de la membrana de menor MWCO, lo
que se asocia a la menor resistencia intrinseca (Rm) al aumentar el tamafio de
poro. Sin embargo, el ensuciamiento de la membrana Inopor 600® es mayor
que el de la membrana Inopor 450®@ durante los ensayos con ES 2 y 5, puesto
que la contribucién de Rf a la resistencia total es superior (22.49% y 33% frente
a 14.09% y 23.84% respectivamente). Este comportamiento se atribuye, como
se ha expuesto anteriormente en el apartado 5 del capitulo IV, al mayor
tamafio de poro, que facilita el acceso de los solutos a la membrana,

favoreciendo asf su ensuciamiento.

En cuanto al tipo de ensuciamiento producido, al contrario de lo que
ocurria con la membrana Inopor 4508, la parte reversible (polarizacion por

concentracion y los depdsitos débilmente ligados a la membrana) juega un
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papel importante, especialmente en los ensayos con ES 2 y 5 (Rfie,/Rf>33.8%).

Esto indica que las interacciones entre los solutos y la membrana no son tan

fuertes como en el caso anterior. La diferencia de comportamiento observado

entre ambas membranas se asocia a los distintos materiales que las componen,

los cuales afectan no sélo a la selectividad sino también al tipo de

ensuciamiento producido.
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Resultados. Limpieza de las membranas

En este capitulo se presentan los resultados de los dos estudios llevados a
cabo durante el desarrollo de la presente Tesis en relacion con la limpieza de
las membranas, de acuerdo con los objetivos propuestos. Por una parte se
muestra la evaluacion del protocolo de limpieza propuesto a partir de medidas
de permeabilidad y mediante diferentes técnicas de microscopia (FESEM vy
AFM) y por otra parte se analizan los resultados del estudio realizado sobre la

limpieza fisica mediante la técnica de ultrasonidos.

1. EVALUACION DEL PROTOCOLO DE LIMPIEZA

Como se ha comentado previamente, existen distintos métodos para
evaluar la eficiencia del proceso de limpieza de las membranas, de los cuales se
han empleado en este caso dos de los mas comunes, en concreto medidas de
flujo y técnicas de andlisis de superficie mediante microscopia. La evaluacion
del protocolo de limpieza establecido se ha llevado a cabo con el fin de poder
identificar el impacto de cada una de las distintas fases del mismo, no sé6lo
desde el punto de vista de la permeabilidad de la membrana sino también
realizando un andlisis més profundo mediante microscopia, permitiendo asi

caracterizar la membrana a nivel morfol6gico tras cada una de las etapas.

La secuencia completa de limpieza, como se ha descrito previamente con
detalle en el apartado 7.4 del capitulo Ill, consiste en un aclarado seguido de
una limpieza quimica compuesta por dos etapas: lavado con NaOH y lavado con
NaClO. Obviamente, tras cada etapa de limpieza quimica se lleva a cabo un
aclarado para eliminar posibles restos de reactivos tanto de la planta piloto
como de la membrana. La efectividad de cada una de las etapas del protocolo

de limpieza se ha evaluado mediante medidas de flujo de agua desionizada, es
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decir, determinando la permeabilidad de la membrana tras cada etapa, asi
como a través de técnicas de microscopia. El estudio se ha llevado a cabo con la
membrana INSIDE CERAM™ de 150 kDa, pues ha sido la membrana mas

utilizada durante todo el trabajo de investigacion.

En primer lugar se ha realizado un ensayo de UF con uno de los efluentes
sintéticos utilizados para ensuciar la membrana, fijando las condiciones de
operacion en 2 bar, 3 m-s* y 25 °C. Como alimento se ha utilizado el efluente
sintético ES 18 (ver Tabla I11.10), por poseer caracteristicas mas similares a los
efluentes textiles reales y producir ademéas un ensuciamiento mas severo. Tras el
proceso de UF, la membrana se ha dividido en cuatro secciones con la ayuda de
una cortadora mecénica y cada una de ellas ha sido sometida a un tratamiento
distinto, con el fin de analizar posteriormente las diferencias mediante técnicas de
microscopia. La seccion 1 no ha recibido ningun tratamiento, correspondiendo por
tanto a la membrana sucia, mientras que a la seccion 2 se le ha aplicado
Unicamente la etapa de aclarado. Las secciones 3 y 4 han sido sometidas, ademas
del aclarado, a limpieza quimica; en particular, a la seccién 3 se le ha aplicado la
primera etapa de limpieza quimica, correspondiente al lavado con NaOH, mientras
que la seccion 4 ha sido tratada con el protocolo de limpieza completo (incluyendo
la limpieza con NaOH y con NaClO). En la Tabla VI.1 se resumen los tratamientos

recibidos por cada una de las secciones.

En los siguientes subapartados se describen los resultados obtenidos
durante el estudio, incluyendo tanto la fase de ensuciamiento como el analisis
de la efectividad de las etapas de limpieza mediante medidas de flujo y

mediante dos técnicas de microscopia, FESEM y AFM.
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Tabla VI.1. Tratamientos aplicados a las distintas secciones de la membrana.

Etapa Seccibnl  Seccion2  Seccion3  Seccion 4
Aclarado n.a. X X X
Limpieza na na « «

NaOH h h
Limpieza n.a n.a n.a X

NaClO e

n.a.: no aplicado

1.1. Fase de ensuciamiento y ensayos de permeabilidad

La evolucidn del flux de permeado durante la fase de ensuciamiento de la

membrana se presenta en la Figura VI.1.

40 LL Y'Y PP u‘oooooooooooooooooo

Tiempo (h)

Figura VI.1. Ensayo de UF para el estudio del ensuciamiento y la limpieza de la

membrana.
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Teniendo en cuenta el flux de agua desionizada medido previamente al
ensayo (300 L-m?h™), como se puede observar en la figura inicialmente se
produce un acusado descenso de la densidad de flujo, siendo el flux de
permeado inicial en torno al 20% del flux inicial de agua. Posteriormente, Jp
continda descendiendo de forma acentuada hasta alcanzar un valor
practicamente estable a las 2 horas de ensayo. Este comportamiento, como se
ha comentado previamente en capitulos anteriores, puede asociarse a un
rapido blogueo de los poros de la membrana al entrar en contacto con la
disolucién alimento seguido de la formacién de una capa de ensuciamiento en
la superficie de la membrana junto con el ya mencionado fenémeno de
polarizacion por concentracion [1,2]. Las particulas més pequefias contenidas
en la disolucion, como las moléculas de RB5, probablemente penetran en los
poros de la membrana facilitindose su adsorcion en las paredes de los mismos
y provocando asi una disminucion del tamafio efectivo de poro. A su vez, las
particulas méas grandes, como las moléculas de CMC, al aproximarse a la
superficie de la membrana bloquean la entrada a los poros, dificultando asi el
paso de disolvente. Una vez bloqueados los poros e impedido el paso de
particulas a través de la membrana, las particulas que se acercan a la superficie
de la misma van acumulandose formando una capa de ensuciamiento. En un
determinado momento, las particulas que se aproximan a la membrana y las
que son arrancadas y transportadas por el flujo tangencial llegan a un

equilibrio, alcanz&ndose asi el estado estacionario.

En este caso, la formacion de la capa de ensuciamiento tiene lugar de
manera muy rapida puesto que el estado estacionario se alcanza practicamente
a las 2 horas del inicio del ensayo. Esto se atribuye a la presencia de sustancias
orgénicas como la CMC y el almidén que provocan un rapido y severo

ensuciamiento de la membrana. En la Tabla VI.2 se recogen distintos datos del

416



Resultados. Limpieza de las membranas

ensayo, incluyendo la reduccion total de flux de permeado, la resistencia del
ensuciamiento en el estado estacionario y las contribuciones porcentuales de

las resistencias reversible e irreversible a la resistencia total del ensuciamiento.

Tabla VI.2. Reduccidn total de flux y resistencias del ensayo de UF para el estudio

del ensuciamiento y la limpieza de la membrana.

Al (%) Rf (M) Rfeu/RF (%) Rf./RF (%)
87.45 1.87 x 10% 34.12 65.88

A partir de los valores de la tabla anterior se puede afirmar que la
reduccion total de flux durante la fase de ensuciamiento es muy elevada, signo
de la presencia conjunta del fenédmeno de polarizacién por concentracion y un
ensuciamiento muy severo. Ademés, aproximadamente un 34% de la
resistencia del ensuciamiento es de caracter reversible y se debe
principalmente a la polarizacion por concentracion y a la formacioén de
depositos de particulas més superficiales y débilmente ligados a la membrana.
Sin embargo, la mayor parte del ensuciamiento ocasionado (aproximadamente
66%) es de naturaleza irreversible, siendo imprescindible por tanto realizar la

limpieza quimica para su eliminacion.

Una vez analizada brevemente la fase de ensuciamiento, se procede al
estudio de la recuperacién de la permeabilidad de la membrana tras cada una de
las etapas del protocolo de limpieza. En la Figura VI.2 se muestran los resultados de
los ensayos de permeabilidad realizados antes del ensayo de ensuciamiento, tras el
ensuciamiento y el aclarado, tras la primera etapa de limpieza quimica (NaOH) y
tras la segunda etapa de limpieza quimica (NaClO). En el gréafico se incluyen ademas

las ecuaciones correspondientes al ajuste de los resultados experimentales
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obtenidos para determinar los coeficientes de permeabilidad de la membrana tras
cada una de las etapas, asi como los coeficientes de regresién R?, indicando el

grado de ajuste de los datos a una recta.

700
‘ @ Antes de ensuciamiento y =150.49x
600 1 O Tras ensuciamiento y aclarado R*=0.9988
500 ‘ ATras etapa limpieza NaOH y = 143.68x
= ‘ @ Tras etapa limpieza NaClO R?=0.9988
<
o 400 ~
£
=300 -
o y =78.37x
200 - : R?=0.997
100 1 y = 26.93x
R?=0.999
0 T T T T
0 1 2 3 4 5
PTM (bar)

Figura V1.2. Ensayos de permeabilidad antes del ensuciamiento y tras distintas

etapas de limpieza.

La reduccion de la permeabilidad de la membrana, AK, tras la fase de
ensuciamiento y aclarado alcanza un valor de 82.11%, indicando, como ya se ha
comentado previamente, un ensuciamiento muy severo y de caracter
hidraulicamente irreversible puesto que tras el aclarado no se ha conseguido la
regeneracion de la membrana. La recuperacion de la permeabilidad, RP, tras la
primera etapa de limpieza quimica (NaOH) es del 52.08%, siendo necesaria por
tanto la segunda etapa (NaClO) para poder recuperar la permeabilidad inicial.

La RP tras esta segunda etapa es del 95.47%, considerandose recuperadas las
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caracteristicas iniciales de la membrana desde el punto de vista de la

permeabilidad y validado por tanto el protocolo de limpieza establecido.

La eficiencia de un agente de limpieza depende de su habilidad para
romper los enlaces y superar las fuerzas de adhesion entre las distintas
particulas que conforman la capa de contaminantes o entre las particulas y la
membrana, a través de una reaccién quimica. En estudios de investigacion
previos, el NaOH se ha mostrado como un eficiente agente de limpieza para
membranas previamente ensuciadas con colorantes [3], proteinas [4] y otros
contaminantes organicos [5]. Tal y como afirman Ang et al. [6], las disoluciones
alcalinas limpian las membranas de contaminantes organicos mediante
hidrdlisis y solubilizacion, es decir, aumentan el pH de la disolucion,
incrementando la carga negativa y la solubilidad de los contaminantes
orgénicos. Debido a la coloracion del permeado recogido durante la etapa de
limpieza con NaOH se puede deducir que este agente es eficaz en la
eliminacion de las particulas de colorante. Sin embargo, puesto que la
permeabilidad no se recupera completamente tras esta etapa, es evidente que
parte de los contaminantes adheridos a los poros o la superficie de la
membrana no han sido eliminados. La reaccion quimica entre el NaOH vy
algunos de los solutos presentes parece estar de alguna manera limitada, lo

que conduce a una eficiencia de limpieza relativamente baja.

La presencia de polisacaridos como la CMC y el almiddn en la disolucion
alimento es probablemente la causa de la necesidad de una segunda etapa de
limpieza para la recuperacion completa de la permeabilidad de la membrana.
En otros estudios de tratamiento de efluentes conteniendo almidén, la
regeneracion de la membrana sélo se consiguio tras la combinacion de distintas
etapas como lavado alcalino, acido, enzimatico o con NaClO [7,8]. En uno de

estos estudios, incluso, se observd un efecto negativo del lavado alcalino.
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Segun Roberts y Cameron [9] la adicion de hidroxido de sodio a una dispersion
de almidon induce el hinchamiento de los granulos, especialmente a alta
temperatura, hasta la rotura de los mismos. Por tanto, el lavado alcalino en
lugar de eliminar la capa de contaminantes podria producir la hinchazén y
rotura de las particulas de almidén, llegando a aumentar incluso el grado de
ensuciamiento por la adsorcion de los fragmentos de almidén en los poros de
la membrana [7]. Sin embargo, en el presente estudio no se observa un efecto
negativo del lavado alcalino, puesto que la permeabilidad de la membrana
aumenta tras dicha etapa, probablemente debido a la eliminacién de las
particulas de colorante adheridas asi como de parte de las moléculas de CMCy
almidén. No obstante, como se ha comentado previamente, esta etapa de
limpieza quimica por si sola no es efectiva para la recuperacion total de la

permeabilidad inicial.

La recuperacién completa de la permeabilidad tras la limpieza con NaClO
confirma la efectividad de este reactivo en la eliminacion de los solutos
restantes tras el lavado alcalino. EI NaClO, por su carécter oxidante, puede
eliminar la materia orgénica depositada en la superficie de la membranay en el
interior de los poros, oxidando los compuestos organicos a otros grupos como
aldehidos, cetonas o acidos carboxilicos, que poseen una mayor hidrofilicidad y

por tanto presentan menor fuerza de adhesion a la membrana [10].

Liang et al. [11] observaron que la combinacién de NaOH y NaClO como
agentes de limpieza era més efectiva en la eliminacién del ensuciamiento
producido durante el tratamiento de agua residual procedente de un embalse
que la actuacion de cada uno de ellos por separado. Explicaron este fenémeno
argumentando que el NaOH incrementa la solubilidad de los contaminantes
mediante hidrolisis y solubilizacion, cambiando la configuracion de la materia

orgénica y convirtiendo la capa de solutos adherida a la membrana en una
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estructura més abierta y suelta. De esta manera se facilita el acceso del NaClO a
las capas mas internas del ensuciamiento para su reaccion con los
contaminantes. En el presente caso, el lavado con NaOH eliminaria parte de los
contaminantes organicos, debilitando las fuerzas de cohesion entre estos y la
membrana, mientras que el NaClO actuaria sobre el resto de particulas méas
fuertemente adheridas a los poros y la superficie de la membrana,

conduciendo a la recuperacion completa de la permeabilidad de la membrana.

1.2. Andlisis FESEM

Las micrografias FESEM de la vista superior (superficie de la membrana) de
las cuatro muestras, correspondientes a cada una de las etapas estudiadas se
recogen en las Figuras VI.3 — VI.6, a distintos aumentos. Las imégenes
obtenidas muestran claras diferencias especialmente entre la membrana tras el
ensuciamiento y tras la segunda etapa de limpieza, Figuras VI.3 y VI.6

respectivamente.
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@)

(b)

ensuciamiento. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 5000x.
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Figura VI.4. Micrografias FESEM de la superficie de la membrana tras el

aclarado. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 5000x.
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Figura VI.5. Micrografias FESEM de la superficie de la membrana tras etapa de
limpieza NaOH. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 5000x.
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@)

(b)

©

Figura VI.6. Micrografias FESEM de la superficie de la membrana tras etapa de
limpieza NaClO. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 5000x.
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En efecto, la seccion de la membrana no sometida a ningdn tratamiento
tras la UF del efluente textil sintético (Figura VI.3) muestra una superficie
totalmente recubierta por una capa de contaminantes, probablemente
formada en su mayor parte por las particulas de CMC y almidén retenidas por
la membrana durante el proceso, que impide distinguir la estructura porosa de
la misma. Dicha capa de particulas acumuladas en la superficie de la membrana
es la responsable de la elevada reduccion total de flux observada durante la

fase de ensuciamiento

Tras el aclarado no se observa practicamente diferencia alguna en la
morfologia de la superficie, lo que sugiere que las particulas que conforman la
capa de ensuciamiento se encuentran firmemente adheridas a la membrana
de manera hidraulicamente irreversible. Este hecho concuerda con la gran
diferencia observada entre la permeabilidad de la membrana antes del
ensuciamiento y después del ensuciamiento y el aclarado, que indica que la
etapa de aclarado por si sola no es efectiva en la recuperacion de la
permeabilidad. En la Figura VI.5 se puede observar que pequefios fragmentos
de dicha capa han sido eliminados tras la primera etapa de limpieza quimica,
permaneciendo aun asi la mayor parte de la superficie recubierta, lo que
explicaria la recuperacion uUnicamente parcial de la permeabilidad de la

membrana tras el lavado con NaOH (Figura VI.2).

Sin embargo, en las micrografias de la membrana sometida al protocolo
de limpieza completo (Figura VI.6) se puede apreciar que gran parte de la
superficie de la membrana ha quedado al descubierto. Al ampliar dicha imagen,
concretamente a 5000 aumentos, se puede observar claramente la estructura
heterogénea de la superficie, con granulos de material ceramico situados
proximos unos a otros y creando cavidades que conforman los poros, libres de

particulas. La observada eliminacién de la capa de contaminantes que recubria
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la membrana, asi como de las particulas del interior de los poros se
corresponde con la recuperacion de la permeabilidad inicial de la membrana

tras el protocolo de limpieza completo (ver Figura VI.2).

Ademas de la vista superior, se han adquirido imégenes de la seccion
transversal de cada una de las muestras para obtener una mejor percepcién de
la estructura de la membrana. Las micrografias se muestran en las

Figuras V1.7 — V1.10, a tres aumentos distintos para cada muestra.

En cuanto a la estructura de la membrana, en las micrografias a 500
aumentos (Figuras VI.7.a — VI.10.a), se puede distinguir claramente por una
parte una capa porosa formada por grandes granulos (algunas decenas de
micras) que constituiria el soporte de la membrana (de TiO, de acuerdo con el
fabricante) y por otra parte un drea mas compacta que corresponderia a la
capa activa (mezcla de TiO, y ZrO,). Sin embargo, en las Figuras VI1.9.a y VI.10.a
se puede apreciar ademds en esta Ultima area una capa alin mas compacta. En
las micrografias a mayor aumento se observa claramente que la capa activa
estd compuesta por dos partes diferentes (marcadas con flechas en la
Figura VI.10.b): la parte superior es una capa delgada formada por particulas
muy pequefias y proximas, lo que dificulta la observacion de los poros que
conforman la capa activa real, mientras que la parte inferior estd compuesta
por particulas de mayor tamafio y con mayor separacion entre ellas. Con la
ayuda de un software de andlisis de imagenes, Smart Tiff, se ha determinado el
espesor medio de toda la capa compacta y de la capa activa real, siendo
42.2 um y 6.3 um respectivamente. La estructura observada es la tipica
configuracion asimétrica multicapa de las membranas inorgéanicas, compuesta
por un soporte macroporoso, una fina capa intermedia y una capa superior que
constituye la capa activa real y por tanto gobierna las propiedades selectivas de

la membrana, con tamafio de poro decreciente de una capa a otra.
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@)

(b)

Figura VI.7. Micrografias FESEM de la seccion transversal de la membrana tras

el ensuciamiento. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2500x.
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@)

()

Figura VI.8. Micrografias FESEM de la seccion transversal de la membrana tras
el aclarado. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2500x.
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@)

(b)

Figura VI.9. Micrografias FESEM de la seccion transversal de la membrana tras
la etapa de limpieza NaOH. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2500x.
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@)
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©

Figura VI.10. Micrografias FESEM de la seccion transversal de la membrana

tras la etapa de limpieza NaClO. Aumentos: (a) 500x, (b) 1000x, (c) 2500x.
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En cuanto a las diferencias entre las distintas muestras se puede apreciar
en las micrografias correspondientes a la membrana sucia y tras el aclarado
(Figuras VI.7 y V1.8), depositos de soluto que cubren la estructura porosa de la
membrana, al igual que en las micrografias de la vista superior. Como ya se ha
comentado anteriormente, dichos depésitos sélo se han eliminado de manera mas

efectiva tras la Gltima etapa de limpieza, correspondiente al lavado con NaClO.

1.3. Andlisis AFM

Asi como los cambios en la superficie de la membrana inducidos por los
distintos tratamientos se han identificado a nivel cualitativo mediante
microscopia FESEM, para poder cuantificar las variaciones en la rugosidad y
topografia de la superficie se ha recurrido a técnicas mas sensibles para este
fin, como la microscopia de fuerza atdmica. Las muestras se han escaneado en
areas de 5 um x 5 pm, obteniéndose mediante el software NanoScope Analysis
las imagenes en 3 dimensiones recogidas en las Figuras VI.11 — VI.14. El color de
las imagenes se corresponde con el perfil vertical de la superficie, siendo las zonas

oscuras los valles y/o poros y las zonas claras los puntos mas altos y/o nédulos.
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5500 nm

0.0 nm

S

Figura VI.11. Imagen 3D AFM de la superficie de la membrana tras el

ensuciamiento.

4500 nm

0.0 nm

5[

Figura VI.12. Imagen 3D AFM de la superficie de la membrana tras el aclarado.
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250.0 nm

0.0 nm

Figura VI.13. Imagen 3D AFM de la superficie de la membrana tras la etapa de

limpieza NaOH.

4800 nm

Figura VI.14. Imagen 3D AFM de la superficie de la membrana tras la etapa de

limpieza NaClO.
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Como se puede observar, la superficie es mucho mas lisa y regular en las
dos primeras imégenes, correspondientes a la membrana tras el ensuciamiento
y tras el aclarado, en comparacion con las imagenes correspondientes a la
membrana tras las etapas de limpieza quimica, en las que se observan
claramente gran cantidad de picos y valles, que se relacionan con la estructura
porosa de la membrana dejada al descubierto tras la eliminacion de la capa de
contaminantes que la recubria. Estas observaciones coinciden con las

realizadas previamente acerca de las micrografias FESEM de la vista superficial.

Como se ha comentado anteriormente, durante la UF de la disolucién
alimento sintética ES 18, los distintos solutos se van acumulando en el interior
0 a la entrada de los poros (valles) bloqueandolos, a la vez que las particulas
més grandes, retenidas por la membrana, se van depositando en la superficie
de la misma, formando una capa que la recubre. Durante el aclarado, algunas
de las particulas mas superficiales y ligadas con menor fuerza a la superficie de
la membrana se van desprendiendo y van siendo arrastradas por el propio flujo
tangencial. De este modo, algunos de los picos observados en la Figura VI.11,
que podrian corresponder a particulas acumuladas, desaparecen o se alisan,
quedando al descubierto una capa muy homogénea de solutos firmemente
adheridos a la membrana (ver Figura VI1.12). Tras la primera etapa de limpieza
quimica, parte de dicha capa se elimina, quedando aun asi algunos restos de
suciedad (zonas mas lisas y claras observadas en la Figura VI.13), que
desaparecen casi por completo al llevar a cabo la segunda etapa de limpieza

quimica, con NaClO (Figura VI.14).

Un pardmetro de suma utilidad para caracterizar la topografia de una
superficie es la rugosidad. Entre los distintos parametros para evaluar la
rugosidad se ha escogido la rugosidad promedio o aritmética, R,, por ser uno

de los mas utilizados en la literatura. Esta se define como el valor medio de los
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valores absolutos de las distancias del perfil superficial en relacion al plano
central, en el que los volumenes incluidos en la imagen por encima y por

debajo del plano son los mismos, y se calcula segun la ecuacién VI.1 [2]:

Np

212 (VI.1)

Ry ==
Np

donde Z; es el valor en el eje z del punto i, Z, el valor en z del plano central y N,
el numero de puntos en un area especifica. Cada uno de los valores de
rugosidad se ha obtenido a partir de las areas procesadas, de 5 um x 5 pum,
considerando el valor medio de cinco dreas de 1 pm x 1 um. En la Tabla V1.3 se

muestran dichos valores.

Tabla VI.3. Rugosidad promedio de la membrana tras cada etapa del estudio.

Ra tras Ra tras R, tras limpieza R, tras limpieza
ensuciamiento (nm)  aclarado (nm) NaOH (nm) NaClO (nm)
50.78 14.82 73.62 81.00

Los valores de rugosidad obtenidos concuerdan con las afirmaciones
realizadas con anterioridad; R, disminuye tras el aclarado al eliminar las
particulas més superficiales y aumenta (por encima del valor de R, de la
membrana tras el ensuciamiento) tras cada una de las etapas de limpieza
quimica, al dejar al descubierto la morfologia de la membrana. En otros
estudios [2,12] también se ha observado un mayor valor de rugosidad de la

membrana libre de contaminantes con respecto a la membrana sucia,
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atribuyendo este hecho a la acumulacion de particulas en los valles durante el
ensuciamiento, lo que conduce a un allanamiento de la topologia de la

membrana y un importante descenso de la rugosidad.

2. LIMPIEZA CON ULTRASONIDOS

En los siguientes subapartados se muestran los resultados del estudio
realizado con la membrana INSIDE CéRAM™ de 150 kDa para evaluar la
influencia de diversos parametros de operacion (PTM, VT, frecuencia de US y
potencia de US) sobre la eficiencia de la limpieza con ultrasonidos tras la

ultrafiltracién de una disolucién 100 mg-L™ de colorante RB5.

2.1. Evaluacion de la potencia de los ultrasonidos

Previamente a la realizacion de los ensayos, la potencia real de los
ultrasonidos que entra al sistema se ha determinado por calorimetria,
siguiendo el método descrito en el apartado 7.6.1 del capitulo Ill. De este
modo, de los 220 W nominales del equipo, la potencia acUstica estimada
penetrando en el sistema es de 60 W, 110 Wy 158 W cuando el equipo trabaja
al 40%, 70% y 100% de su potencia nominal, respectivamente. Como afirma
Kyllénen et al. [13] un bafio de ultrasonidos es util Unicamente en estudios a
nivel de laboratorio debido a la elevada pérdida de energia que tiene lugar
durante el proceso de limpieza. Por otra parte la potencia que alcanza a la
membrana podria ser menor ain que la estimada previamente debido a que es
posible, ademés, una pérdida por propagacion a través de la carcasa de la
membrana. Kobayashi et al. [14] estudiaron la reduccién de la transmision de

energia cuando las ondas de ultrasonidos pasaban a través de una unidad
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Minitan S (Millipore Inc.). En dicho estudio observaron un descenso de la
potencia de 1/10 por propagacion. Muthukumaran et al. [15], usando la misma
unidad Minitan que el anterior trabajo citado, sustituyeron la placa inferior de
acero inoxidable de 1.1 cm de ancho por una placa de aluminio perforado
(impedancia acUstica del acero y del aluminio: 45 x 10° kg-m?Zs! y
17 x 10° kg-m?s™' respectivamente). De este modo, asumieron que la
transmision de las ondas de ultrasonidos se veria incrementada. Ademas
utilizaron otra unidad en la que suponian que la penetracion de los
ultrasonidos seria alln mayor puesto que su grosor era mucho menor (2 mm)y
estaba fabricada en pléstico (impedancia acstica del plastico: 3 x 10° kg-m?s™).
En el caso de la presente Tesis Doctoral, la carcasa de la membrana es de acero
inoxidable, el mismo material que la unidad Minitan S anteriormente citada,
pero su grosor es mucho menor (2.2 mm). Por tanto, la reduccion en la
transmision de la energia a la membrana es probablemente menor que la

observada por Kobayashi et al. [14].

2.2. Efecto de los ultrasonidos en las propiedades de la membrana

La exposicion a la radiacion ultrasonica podria provocar dafios en la
estructura de la membrana [16]. En otros estudios la integridad de la
membrana se ha evaluado mediante medidas de flujo de agua [17] y/o
microscopia electronica de barrido (SEM) [18]. En el presente caso no se han
podido realizar observaciones SEM debido a que implican la rotura de la
membrana y ésta iba a ser utilizada en ensayos posteriores. Sin embargo se ha
verificado que las condiciones iniciales de la membrana, en cuanto a
permeabilidad y selectividad han permanecido inalteradas durante todo el

periodo experimental del estudio con ultrasonidos. Si el tamafio de poro se
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viera afectado por la radiacion ultrasénica, cabria esperar un cambio en la
permeabilidad de la membrana, reflejado en un mayor flujo de permeado y
una menor selectividad. En este caso se han obtenido valores consistentes de
flux de agua inicial en la primera etapa de cada experimento, lo que confirma
que no han ocurrido cambios en la permeabilidad intrinseca de la membrana
durante el estudio. Es decir, no existen diferencias significativas entre las
resistencias iniciales (Rmg) calculadas en cada experimento. Por ejemplo, Rmg
ha sido 2.82 x 10> m® y 2.81 x 10"* m™ en el primer y Gltimo experimento

llevado a cabo, respectivamente.

Por otra parte, se han obtenido indices de rechazo del colorante durante
la etapa de ensuciamiento similares en todas las experiencias, indicando que la
selectividad de la membrana no se ha visto afectada por el uso repetitivo de la
limpieza con ultrasonidos. Con el fin de ilustrar esto ultimo, en la Figura VI1.15
se muestran los indices de rechazo de colorante obtenidos durante la etapa de
ensuciamiento del primer y Ultimo ensayo realizado durante el estudio de la
limpieza con US. Como se puede observar, los resultados son muy similares, lo
que implica que a pesar de que la membrana ha sido irradiada con US durante
la etapa de limpieza de todos los experimentos, sus propiedades selectivas
permanecen inalteradas. Estos resultados sugieren que ni la permeabilidad ni la

selectividad de la membrana se ven afectadas por la radiacién ultrasonica.
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Figura VI.15. indice de rechazo de colorante durante la etapa de ensuciamiento

del primer y Gltimo experimento realizado.

2.3. Ensuciamiento de la membrana

Como se ha indicado en el apartado 7.6.1 del capitulo Ill, en cada
experimento la membrana se ha ensuciado ultrafiltrando una disolucién de
colorante durante dos horas, manteniendo las mismas condiciones de
operacion en esta etapa en todos los experimentos (PTM, VT, temperatura y
concentracion del alimento) con el fin de obtener el mismo tipo de
ensuciamiento, ya que la eficiencia de la limpieza no se ve afectada Unicamente
por las condiciones de operaciéon durante la etapa de limpieza, sino también
por las condiciones empleadas durante el ensuciamiento. De este modo,
manteniendo los mismos parametros de operacion en todos los ensayos es
posible asegurar que se genera un ensuciamiento reproducible. La progresion
del proceso de ensuciamiento se ha controlado monitorizando el flux de

permeado durante todo el proceso.
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La Figura VI.16 muestra la evolucién del flux durante las cuatro primeras
etapas descritas en la Tabla 111.21 (flux de agua inicial, ensuciamiento, aclarado
y flux de agua tras el ensuciamiento) de cuatro ensayos seleccionados
aleatoriamente. Como se puede observar todos ellos presentan resultados muy
similares a lo largo del tiempo, lo que significa que el ensuciamiento producido
es de la misma intensidad. Todas las etapas de ensuciamiento de este estudio
han sido reproducibles, obteniéndose perfiles de descenso de flux similares en
todos los casos. Esto implica que cada etapa de limpieza se ha aplicado a la
membrana ensuciada de la misma manera, lo que hace posible una correcta

comparacioén entre los distintos procedimientos de limpieza.

400 Flux de Flux de
agua Ensuciamiento agua
3% 409080
‘.:: Q‘gag Aclarado
5 200 - Ww%n@wggggwwi PP
o
- 100 -
0 T T T
0 50 100 150

Tiempo (min)

Figura VI.16. Evolucién del flux de permeado durante las etapas de flux de agua
inicial, ensuciamiento, aclarado y flux de agua tras el ensuciamiento (cuatro

repeticiones).

El promedio de las medidas de flux de agua inicial al comienzo de los

experimentos es 290.75 L-m?h™, correspondiente a un valor promedio de
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resistencia inicial (Rmg) de 2.78 x 10" m™. Como cabe esperar, el flux de
permeado de la disolucidn de colorante es menor que el flux de agua debido al
ensuciamiento de la membrana, provocado por varios mecanismos posibles,
como bloqueo de poros, polarizacion por concentracién, adsorcion y formacion
de capa de ensuciamiento [19,20]. El ensuciamiento puede ser interno,
originado por la acumulacion de particulas en el interior de los poros durante la
penetracién de pequefias particulas a través de la membrana, o externo,
debido a la acumulacion de materia y formacion de una capa en la superficie de

la membrana.

En las etapas de ensuciamiento de los distintos experimentos, el flux de
permeado al final de las dos horas de ensayo es aproximadamente el 58% del
flux inicial de agua. El valor medio de flux de agua medido tras la etapa de
ensuciamiento de todos los experimentos es 190.58 L-m?*-h™, correspondiente
a una resistencia hidrodindmica de 4.25 x 10" m™. Esto implica un aumento
medio de la resistencia de la membrana de un 53%, debido al bloqueo de los
poros y de la superficie de la membrana por parte de las particulas de
colorante. La eliminacion del ensuciamiento de la membrana durante la

posterior etapa determina la eficiencia del proceso de limpieza utilizando US.

2.4. Evaluacion de la frecuencia de US

La primera serie de experimentos se ha llevado a cabo para evaluar la
influencia del modo de frecuencia de US en la eficiencia de la limpieza a dos
presiones de operacion diferentes. La Tabla VI.4 muestra las resistencias
hidrodindmicas determinadas segun el procedimiento explicado en el apartado
7.6.1 del capitulo Il para los ensayos realizados en diferentes modos de

frecuencia y a distintas PTM. Ademas, la Figura VI.17 muestra la eficiencia de
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limpieza (EFL) de cada ensayo, determinada a partir de las correspondientes

resistencias segun la ecuacion I11.17.

Tabla VI.4. Resistencia de la membrana al inicio del experimento (Rmy), tras el
ensuciamiento (Rms) y tras el tratamiento con US (Rmy) utilizando diferente PTM y

modo de frecuencia de US durante la etapa de limpieza.

Ensayo PTM Frecuencia Rmg Rm; Rmy
(bar) us mYHx10” (mMHx10"? (mhx10™

1 0.5 37 kHz 2.94 451 4.14

2 15 37 kHz 2.88 4.37 3.97

3 0.5 80 kHz 2.92 4.48 4.18

4 15 80 kHz 2.83 4.33 4.00

5 0.5 Frecuencia 2.90 4.49 4,04
mixta

6 15 Frecuencia 2.80 4.28 3.82
mixta
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| @0.5 bar

W 1.5 bar

80 kHz 37 kHz Frecuencia mixta

Figura VI.17. Eficiencia de limpieza utilizando diferente PTM y modo de

frecuencia de US durante la etapa de limpieza.

Como se puede observar, las eficiencias de limpieza obtenidas son, en
general, relativamente bajas. Diversos autores [15,21,22] han afirmado que
ciertos tipos de ensuciamiento, como el bloqueo de poros, no son eliminados de
manera efectiva mediante ultrasonidos mientras que esta técnica si es efectiva
en la eliminacion del ensuciamiento producido en la superficie de la membrana.
En el presente caso, se asume que el ensuciamiento es tanto interno como
externo, aunque el interno es probablemente predominante debido al elevado
umbral de corte molecular de la membrana. De este modo, los ultrasonidos
actuarian principalmente sobre el ensuciamiento externo, méas que sobre el que
tiene lugar en el interior de los poros; por tanto, los valores de EFL relativamente
bajos podrian atribuirse a la baja capacidad de los ultrasonidos para eliminar el

ensuciamiento interno, predominante en este caso.

Tal y como se ha comentado previamente en el capitulo |, existen diversos

mecanismos implicados en la limpieza cuando se aplican ultrasonidos, como la
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cavitacion acustica y la corriente acustica. Dichos mecanismos generan
turbulencias y fuerzas de cizalla que pueden superar las fuerzas adhesivas entre
la membrana y las particulas adheridas a ella, ademés de favorecer el
transporte de las particulas desprendidas lejos de la membrana. Kim et al. [23]
probaron en su trabajo que las llamadas burbujas resonantes eran las
responsables de la separacion de las particulas de la superficie de la
membrana. Cuando las burbujas pasan cerca de una particula se ejerce una
fuerza sobre la misma debido a la accion del barrido interfacial. En algunos
casos dicha fuerza puede ser suficiente como para despegar la particula y

transportarla lejos de la superficie de la membrana.

En cuanto a la influencia de la frecuencia de los US en la eficiencia de la
etapa de limpieza, se puede observar en la Figura VI.17 que EFL aumenta
cuando la frecuencia de los US se reduce de 80 kHz a 37 kHz, por lo que una
menor frecuencia parece conducir a una ligera mejoria en términos de
eficiencia de limpieza. En concreto EFL aumenta de un 19.4% a un 23.73% vy de
un 22.24% a un 26.93% cuando se reduce la frecuencia de 80 kHz a 37 kHz a
0.5y 1.5 bar respectivamente. Estos resultados concuerdan con otros trabajos
de investigacion en los que se observé un aumento de la eficiencia de limpieza
y del flux de permeado al disminuir la frecuencia de los US [14,18,24]. El
cambio de frecuencia afecta tanto a las interacciones que ocurren entre la
onda y el fluido como a las caracteristicas de las burbujas de cavitacion
formadas. Cuando se utilizan bajas frecuencias de ultrasonidos, las burbujas
que se producen a través de la cavitacion acustica son relativamente grandes y
su violenta explosion puede generar vibraciones mas fuertes y conducir a
turbulencias localizadas y fendmenos de microjetting [15,25]. Por otra parte,
cuando se emplean altas frecuencias se producen burbujas de menor tamafio,

que estallan a mayor velocidad; sin embargo, puesto que dichas burbujas son
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méas pequefias su explosion es menos enérgica [13]. En consecuencia las
temperaturas y presiones generadas son menores, por lo que probablemente
no sean capaces de separar las particulas de la superficie de la membrana de
forma tan eficiente como las bajas frecuencias. Lamminen et al. [18] afirmaron
ademaés que la violencia de las explosiones que tiene lugar a bajas frecuencias y
la consecuente turbulencia generada resulta mas importante que el mayor

numero de explosiones méas débiles observado a altas frecuencias.

Por otra parte, observando de nuevo la Figura VI.17 se puede afirmar que
la EFL es aiin mayor en los ensayos en los que se aplica el modo de frecuencia
mixta, independientemente de la presion utilizada. Este modo se espera que
genere un mayor numero de pequefias burbujas en la superficie de la
membrana durante el periodo de alta frecuencia (80 kHz), que posteriormente
servirdn como nucleos para el crecimiento de burbujas de cavitacion, cuya
explosion serd inducida por la sucesiva aplicacion de la baja frecuencia (37 kHz)
[26]. Generando un mayor nimero de burbujas y provocando su posterior
explosion de manera violenta se produce un aumento de la turbulencia cerca
de la superficie de la membrana y consecuentemente un aumento de las
fuerzas de cizalla, lo que favorece la separacion de las particulas de la
superficie. Asimismo, aunque las burbujas de mayor tamafio generadas a baja
frecuencia oscilan de manera mas débil, pueden incrementar su actividad al
aumentar de nuevo la frecuencia, haciéndolas oscilar en un area mayor. Este
hecho junto con el movimiento més rapido de las pequefias burbujas
generadas a alta frecuencia ejerce un efecto de arrastre y favorece la
eliminacion de las particulas, aumentando por tanto la eficiencia de limpieza.
Maskooki et al. [27] obtuvieron resultados similares utilizando una secuencia
alternada de diferentes frecuencias (28 kHz, 45 kHz y 100 kHz) de 1 minuto

cada una. En dicho estudio se sugiere que la radiacién de frecuencia mixta
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actla como radiacién pulsada, generando una mayor turbulencia en las
cercanias de la superficie de la membrana. Gonzalez-Avila et al. [26] también
concluyeron a partir de sus resultados que el uso de dos frecuencias
combinadas resultaba en un aumento de la eficiencia de limpieza, debido a una

mayor eliminacién de particulas adheridas a la superficie de la membrana.

En cuanto a la interaccion entre los US y las moléculas de colorante,
estudios previos han demostrado la capacidad de los ultrasonidos para
degradar contaminantes organicos como colorantes azo altamente solubles
mediante efectos sonoquimicos [28]. Sin embargo estos efectos resultan méas
favorables a frecuencias mas altas que las empleadas en el presente estudio
[29]. Aun asi, pese a que el efecto de limpieza de los ultrasonidos puede
atribuirse principalmente a la agitacion mecanica, la corriente acustica y las
fuerzas de cizalla generadas por el fendmeno de cavitacion, la influencia de la
degradacion de las moléculas de colorante por medio de los radicales

generados durante la cavitacion no deberia descartarse completamente.

Por otra parte, por lo que respecta al efecto de la PTM, como es evidente
en la Figura VI.17, se observa una ligera mejoria de la EFL en todos los casos
cuando la PTM aumenta de 0.5 a 1.5 bar. Muthukumaran et al. [30] afirmaron
en su estudio que un aumento de la presion transmembranal conduce a una
menor eficiencia de limpieza; sin embargo en el presente trabajo se observa el
efecto opuesto. Este fendmeno podria justificarse con el hecho de que al
aumentar la presién ocurre lo mismo con la intensidad de las explosiones de las
burbujas, lo que resultaria en efectos mecénicos més fuertes, favoreciendo la
eliminacion de contaminantes de la membrana [31]. Al mismo tiempo también
aumenta el umbral de cavitacion y en consecuencia se forma una menor
cantidad de burbujas [30]. Este hecho reduciria el nimero de explosiones y por

tanto cabria esperar una disminucion en la eficiencia de limpieza. Sin embargo,
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al reducir el namero de burbujas se facilitaria la propagacién de las ondas de
sonido a través del medio, aumentando la intensidad de onda que alcanza la
superficie de la membrana, lo que resultaria en una corriente acustica mas
fuerte ademés de una mayor turbulencia. Como consecuencia se incrementan
las fuerzas de cizalla en las cercanias de la membrana [31]. En resumen, la
mayor eficiencia observada en el proceso de limpieza al utilizar una presion de
1.5 bar puede atribuirse a una combinacién de distintos mecanismos,
incluyendo mecanismos de cavitacion, que pueden desprender las particulas
adsorbidas sobre superficie de la membrana, ademas de un aumento del flujo
acustico y de vibraciones mecénicas que transportarian dichas particulas una
vez desprendidas [18,32].

2.5. Influencia de las condiciones de operacion de limpieza

En la seccion anterior el estudio de diferentes modos de frecuencia de US
ha mostrado que los mejores resultados se obtienen cuando la etapa de
limpieza se efectiia empleando el modo de frecuencia mixta. Por tanto, en los
experimentos realizados posteriormente, dirigidos a evaluar el efecto de
distintos factores de operacién, la radiacién con US se ha llevado a cabo

utilizando siempre dicho modo de frecuencia.

El efecto de las condiciones de operacion de la etapa de limpieza (PTM, VT
y nivel de potencia de US) se ha evaluado, como se ha explicado en el apartado
7.6.1 del capitulo lll, mediante el disefio de experimentos Box-Behnken que se
muestra en la Tabla VI.5, la cual contiene, ademés de las condiciones de
operacion de cada ensayo definidas por el disefio, los resultados de eficiencia
de limpieza obtenidos. La EFL oscila entre un 18.4% y un 32.74% segun las

condiciones de operacion durante el proceso de limpieza.
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Tabla VI.5. Disefio Box-Behnken y resultados experimentales de la variable

respuesta EFL para el analisis estadistico de los tres factores estudiados.

Ensayo Factores Variable
respuesta

PTM (bar) VT (m-s?) PO’:‘;‘;‘*C'i:‘(*% | ERLO
1 2.5 1 70 18.73
2 2.5 2 40 19.38
3 15 2 70 27.73
4 0.5 2 40 25.72
5 15 2 70 26.89
6 2.5 2 100 22.75
7 0.5 3 70 28.21
8 0.5 2 100 25.84
9 15 3 100 32.74
10 2.5 3 70 21.88
11 0.5 1 70 25.11
12 15 2 70 27.91
13 15 1 100 23.07
14 15 3 40 31.00
15 15 1 40 18.40

El resultado del analisis estadistico de los datos se presenta en forma de

diagrama de Pareto (Figura VI1.18).
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Figura VI.18. Diagrama de Pareto estandarizado del analisis de la EFL.

Como se puede apreciar, la velocidad tangencial es el factor con mayor
influencia sobre la eficiencia de limpieza, seguido de los efectos principal y
cuadratico de la presion transmembranal y del efecto individual del nivel de
potencia. Estos cuatro términos se identifican como estadisticamente
significativos puesto que las barras correspondientes cruzan la linea vertical del
grafico, mientras que el resto de términos cuadraticos y de interacciones no
muestran un efecto significativo sobre la variable respuesta, lo que sugiere la

ausencia de interacciones entre los distintos pardmetros en el rango estudiado.

Asi pues, las interacciones no significativas han sido excluidas,
desestimando su efecto, y el andlisis estadistico se ha repetido tomando como
Unicas variables los efectos principales de PTM, VT y nivel de potencia asi como
el efecto cuadrético de PTM. La Tabla VI.6 proporciona el resultado de dicho
andlisis, incluyendo los coeficientes del modelo de regresion descrito en el
apartado 7.6.1 del capitulo Ill. EI p-valor de cada parametro se presenta
también en la tabla, siendo en todos los casos <0.05, lo que confirma que estos
cuatro términos son estadisticamente significativos con un nivel de confianza

del 95%, como se ha comentado previamente.
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Tabla VI.6. Resultados del andlisis de varianza (ANOVA) para EFL.

Parametro P-valor Coeficiente

Constante 13.3790

A: PTM 0.0048 7.3355
B: VT 0.0029 3.5639
C: Nivel de 0.0235 0.0413
potencia
AA 0.0070 -3.3680
Falta de ajuste 0.0551
R? 0.8370
Error estandar 0.5461
Estadistico
2.4161 0.7779

Durbin-Watson

Segun los coeficientes mostrados en la tabla anterior, la ecuacion que

describe la variable respuesta eficiencia de limpieza (EFL) es la siguiente:

EFL =13.3790 + 7.3355PTM + 3.5639VT +0.0413Nivel de potencia - 3.3680PTM?  (VI.2)

donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades
originales. Esta es la ecuacion que se utiliza para predecir la respuesta para
valores determinados de los factores experimentales. Como se puede ver en la
Tabla V1.6, el coeficiente de determinacion del ajuste (R?) es 0.8370, lo que
muestra la variabilidad de la variable respuesta que el modelo tiene en cuenta,

midiendo cué&nto se ajusta éste a los datos observados. En otras palabras, el
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modelo asi ajustado explica el 83.7% de la variabilidad de EFL. El pardmetro
estadistico Durbin-Watson, también mostrado en la Tabla VI.6, determina si
existe alguna correlacion significativa dependiendo del orden en que se
presentan los datos al realizar el andlisis. Puesto que su p-valor en este caso es
>0.05, no hay indicios de autocorrelacion serial en los residuos, con un nivel de
confianza del 95% [33]. Por ultimo, el p-valor de la prueba de falta de ajuste es
superior a 0.05, por lo que el modelo seleccionado parece ser adecuado para

representar los datos experimentales.

En la Figura VI.19 se presenta el grafico de efectos principales del analisis
de la eficiencia de limpieza, que muestra cédmo evoluciona la respuesta
predicha por el modelo cuando cada uno de los factores varia desde su nivel

bajo hasta su nivel alto, manteniéndose los otros factores en su nivel central.

33
31
29
27
25
23
21
19
17

@ (o ©

/

EFL (%)

0.5 2.5 1.0 3.0 40.0 100.0

PTM (bar) VT (m-s?) Nivel de potencia (%)
Figura V1.19. Gréfico de efectos principales del andlisis de la eficiencia de limpieza.
(a) VT 2 m:s™, nivel de potencia 70% (b) PTM 1.5 bar, nivel de potencia 70%

(c) VT 2m-s™, PTM 1.5 bar.
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A través de esta figura se puede observar, por tanto, el efecto sobre la
variable respuesta (EFL) que tiene cada factor de forma individual.
Comenzando por la evolucion con la PTM de la respuesta predicha se puede
afirmar que inicialmente la eficiencia aumenta ligeramente pero
posteriormente disminuye conforme va aumentando la presion. Este hecho
concuerda con el signo negativo del efecto principal y cuadratico de la PTM en
el diagrama de Pareto. Tal y como afirman Chen et al. [34] el efecto de la
presién durante la aplicacion de ultrasonidos puede considerarse desde dos
puntos de vista, es decir, afecta tanto al fendmeno de cavitacion como a la
acumulacion de particulas. Por una parte el umbral de cavitacién aumenta con
la presion, provocando una disminucién del namero de burbujas de cavitacion.
Sin embargo, a presiones més elevadas los efectos de la explosion son mas
vigorosos, lo que favorece el desprendimiento de las particulas de soluto
adheridas a la superficie de la membrana debido a la mayor turbulencia
generada. Este fendmeno podria justificar el ligero ascenso inicial de la
eficiencia de la limpieza con la PTM. Dicha mejora de EFL con el aumento de
PTM a bajas presiones observada en la Figura VI.19 concuerda con los
resultados de la gréfica mostrada en la Figura VI.17, donde EFL ascendia al

variar la presion de 0.5a 1.5 bar.

Por otra parte, también es sabido que un aumento de la presion del
sistema durante la etapa de limpieza puede reducir la eficiencia del proceso en
términos de recuperacién de flujo puesto que los contaminantes son forzados a
penetrar ain mas en los poros de la membrana [4]. En otras palabras, un
mayor aumento de la PTM podria provocar que las particulas que se han
desprendido de la membrana y estan aln presentes en el seno de la disolucién
que esta en contacto con la membrana, tiendan a aproximarse de nuevo a la

superficie de la misma. Posteriormente, la elevada presion podria forzar a las
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particulas contra la membrana y hacia el interior de su estructura porosa,
donde con el tiempo podrian compactarse, ocasionando una menor
recuperacion de la permeabilidad inicial de la membrana. En este caso, a la
vista del descenso de la eficiencia de limpieza con la presion a partir de un
cierto valor que se puede apreciar en la Figura VI.19, el efecto de la PTM desde
el punto de vista de la acumulaciéon de particulas parece dominar sobre el
efecto de la PTM desde el punto de vista de la cavitacion, lo que explicaria
también el signo negativo del efecto cuadratico de PTM en el diagrama de

Pareto.

Por lo que respecta a la influencia del resto de pardmetros de operacion,
tal y como indican los signos del diagrama de Pareto (Figura V1.18), es evidente
también en la Figura VI.19 que tanto la velocidad tangencial como el nivel de
potencia tienen un efecto positivo sobre la eficiencia de limpieza. Esto implica
que la efectividad del proceso se ve incrementada de manera lineal al
aumentar la VT y el nivel de potencia de los US. La mayor pendiente del efecto
de la velocidad indica que este pardmetro tiene mayor influencia sobre la
variable respuesta que el nivel de potencia, como ya se habfa observado

previamente en el diagrama de Pareto.

Algunos autores no observaron en sus estudios efecto alguno de la
velocidad tangencial sobre la eficacia del proceso de limpieza [30,35]. Sin
embargo, se ha observado un efecto significativo de este pardmetro en el
presente estudio, tal y como indica el andlisis estadistico. El ensuciamiento
implica la acumulacion y compactacion del material retenido en la membrana
mientras el disolvente pasa a través de los poros. Se espera que los
contaminantes acumulados vuelvan a quedar en suspension y sean barridos
por el flujo tangencial durante la etapa de limpieza, con distinta eficiencia del

proceso segun la velocidad tangencial utilizada. Las velocidades estudiadas (1, 2
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y 3 ms?) suponen nlmeros de Reynolds de 3040, 6080 y 9120

respectivamente, segln la ecuacion VI.3:

_ pVTD,
u

Re (VI.3)

donde Dy, es el didmetro hidraulico del canal, p la densidad y u la viscosidad del
alimento. Por tanto, el flujo en el interior de los canales de la membrana puede
considerarse de tipo turbulento (Re>4000), excepto en las experiencias
realizadas a la menor VT, en las cuales el flujo podria considerarse en régimen
de transicion laminar-turbulento. De este modo, la influencia positiva de la VT
sobre la eficiencia de limpieza podria atribuirse a la mayor turbulencia que se
genera en la superficie de la membrana al aumentar la velocidad tangencial,
que facilita el desprendimiento de los contaminantes. La mayor fuerza de
cizalla que tiene lugar a mayor VT, transporta las particulas lejos de la
superficie de la membrana, favoreciendo la recuperacion de la permeabilidad
[36]. Por otra parte, la mayor turbulencia generada favorece el movimiento de
las particulas que han sido desprendidas por la accion de los US,
transportandolas y evitando que vuelvan a adherirse a la membrana, lo que
también explicaria el incremento de EFL observado. Esta mejora de la eficiencia
de limpieza obtenida al aumentar la velocidad tangencial podria ademaés
confirmar la suposicion de la acumulacion de contaminantes en la superficie de
la membrana, puesto que dicho efecto se observa cuando las particulas se
acumulan en la superficie formando una capa y por tanto la mayor fuerza de

cizalla inducida por el aumento de la VT, favorece su erosion.

Finalmente, en cuanto a la influencia del dltimo pardmetro, una mayor

potencia de ultrasonidos produce efectos méas fuertes de cavitacion, flujo
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acustico, vibracion y calentamiento. Un aumento de la potencia podria
conducir a un incremento mayor de la temperatura del bafio ultrasénico. Sin
embargo, la temperatura de la disolucion que circula a través de toda la unidad
se mantiene constante mediante el sistema de regulacién de temperatura. Por
tanto en este caso un aumento de la temperatura no podria considerarse una
explicacion para la mejora de la eficiencia de limpieza bajo un nivel més alto de
potencia de US. Por otra parte, al aumentar la potencia del sistema de
sonicacion se genera un mayor numero de burbujas de cavitacién y su
explosion es més violenta, lo que conduce a una mayor turbulencia en el medio
fluido, de modo que el desprendimiento y el movimiento de las particulas
contaminantes de la membrana se ve favorecido [37]. Por tanto, al aumentar el
nivel de potencia del bafio de US, el mayor nimero de burbujas de cavitacion
generadas y la creciente turbulencia son capaces de limpiar la membrana de un
modo mas efectivo. Estos resultados son similares a los aportados por
Muthukumaran et al. [30], que observaron que la eficiencia de limpieza
aumentaba de manera lineal con la potencia en membranas de UF utilizadas en

la industria lactea.

La Figura VI.20 muestra los graficos en 3D de la superficie respuesta
predicha por la ecuacion VI.2 para la eficiencia de limpieza en funcién de PTM,
VT y nivel de potencia. Dichos gréaficos ayudan a predecir la respuesta para
cualquier combinacion de las variables operativas. El gréfico de superficie
respuesta es una representacion de la variable respuesta predicha en funcién
de dos de los factores experimentales mientras el tercero se mantiene en su
nivel central (70%, 1.5 bar y 2 m-s™ en la Figura VI.20 a, b y ¢ respectivamente).
La altura de la superficie representa el valor predicho para la eficiencia de

limpieza, que se representa en todo el rango de los factores experimentales.
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La curvatura de la superficie en los gréficos se debe a la dependencia
cuadrética de la variable respuesta de la PTM. Ademas, la misma tendencia de
la EFL con la PTM, la VT y el nivel de potencia observada en la anterior
Figura VI.19 puede observarse también en los graficos en 3D de la Figura VI.20.
Concretamente, EFL aumenta de forma lineal con la velocidad tangencial y la
potencia a cualquier PTM y por otra parte, aumentar la PTM conduce
inicialmente a un aumento de la EFL hasta una cierta presién a partir de la cual
la eficiencia empieza a disminuir. Como se puede observar a partir de la figura,
los valores mas bajos de EFL predichos por el modelo (en torno al 17%) se
obtienen cuando la PTM tiende a su valor més alto y la VT hacia el més bajo
(2.5 bar y 1 m:s™ respectivamente). Por el contrario, los valores més altos (en
torno a 32%) se alcanzan cuando la VT y la potencia tienden a sus valores méas
elevados (3 m-s™ y 100% respectivamente) y la PTM se aproxima a su nivel

central (1.5 bar).

Una vez ajustado el modelo matematico, el software estadistico utiliza
dicho modelo para determinar qué combinacién de factores conduce a la mejor
respuesta, siendo el objetivo de la optimizacion maximizar la eficiencia de
limpieza. La Tabla VI.7 muestra el ajuste 6ptimo de los factores experimentales

y la variable respuesta predicha en tales condiciones de operacion.

Tabla VI.7. Resultados de la optimizacion de la variable respuesta.

PTM (bar) 11
Condmon_gs de VT (m-s) 3
operacion
Nivel de potencia (%) 100
Variable respuesta EFL (%) 32.19
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Como puede verse en la tabla, los valores 6ptimos de VT y potencia
corresponden con los valores mas altos ensayados, mientras que la presion
Optima se encuentra a medio camino entre el nivel bajo y el central.
Posteriormente se ha efectuado un experimento utilizando dichas condiciones
Optimas en la etapa de limpieza con el fin de comprobar la capacidad del
modelo para predecir la variable respuesta. Los datos obtenidos en dicho

experimento se muestran en la Figura VI.21.
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Figura VI.21. Densidad de flujo de permeado durante las distintas etapas del ensayo

realizado utilizando las condiciones de operacion 6ptimas en la etapa de limpieza.

Bajo estas condiciones, la eficiencia de limpieza obtenida es 31.92%, muy
proxima al valor predicho por el modelo (32.19%), lo cual es un indicio de la
buena correlacion entre los datos observados y los predichos y de la capacidad
del modelo para predecir la eficiencia de limpieza. Asimismo se confirma que la
metodologia de superficie respuesta es adecuada para optimizar las
condiciones de operacion del proceso. En este punto es posible, pues, utilizar el

modelo estadistico para realizar predicciones de la EFL a combinaciones de
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PTM, VT y potencia que no han sido incluidas en el disefio experimental. Sin
embargo, los valores de los factores deberian estar dentro de los rangos
estudiados, puesto que el modelo es fundamentalmente valido para la regién
experimental (0.5<PTM<1.5 bar, 1<VT<3 m-:s* y 40<nivel potencia<70%). Por
ejemplo, si las condiciones de operacion durante la etapa de limpieza con US a
frecuencia mixta fueran 1 bar, 1.5 m-s™ y 90% de nivel de potencia, la eficiencia

de limpieza predicha por el modelo seria 26.41%.

2.6. Comparacion con limpieza quimica

Pese a que la efectividad de la limpieza mecéanica mediante irradiacion de
ultrasonidos obtenida en los ensayos realizados es de hasta un 32%, este valor
no puede considerarse suficientemente satisfactorio. Puesto que, como se ha
comentado anteriormente, los ultrasonidos no resultan completamente
efectivos en la eliminacion del material contaminante que se encuentra en el
interior de los poros de la membrana, una limpieza quimica se hace necesaria
para alcanzar la recuperacion del flujo adecuada. Por tanto se han llevado a
cabo algunos ensayos en las condiciones 6ptimas anteriormente determinadas
mediante la MSR (1.1 bar, 3 m-s y 100% de nivel de potencia durante la etapa
de limpieza con modo de US en frecuencia mixta) para evaluar la eficiencia de
una disolucién 15 g-L* de NaOH con y sin irradiacién de US. Los resultados de
tales ensayos se han comparado con la eficiencia de limpieza obtenida
utilizando agua desionizada con y sin el uso de US bajo las mismas condiciones
de operacién. En la Tabla V1.8 se recogen los resultados de dichas experiencias,

donde el incremento se ha calculado tal y como se indica en la ecuacién V1.4 [30]:
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EFl—con us — EFl—sin us

Incremento (%) = =
sinUS

(V1.4)

Tabla VI.8. Comparacion de la EFL con y sin sonicacion y distintos agentes de

limpieza.
o EFL (%)
Agente de limpieza - Incremento (%)
Sin US Con US
Agua desionizada 25.50 31.92 25.18
NaOH 77.51 81.32 4.92

Como es evidente, la eficiencia aumenta considerablemente al utilizar
NaOH como agente de limpieza en ambos casos, sin y con la utilizacion de US.
Esto indica que la eliminacion de las particulas de colorante de la membrana
Gnicamente mediante limpieza mecénica no es posible y que la limpieza
quimica puede contribuir a superar las fuerzas de adhesién que unen las
particulas a la membrana, no sélo en la superficie sino también en los poros. En
este caso, como se muestra en la Tabla V1.8, la eficiencia del proceso se triplica
al utilizar NaOH en vez de agua desionizada como agente de limpieza, sin el uso
de US. Ademés, afadiendo la sonicacion, la EFL se incrementa en
aproximadamente un 5% y un 25% respectivamente. Del mismo modo, Lim y
Bai [22] observaron en su estudio que la combinacion de un agente quimico
con la sonicacion mostraba mejores resultados que los métodos individuales.
La limpieza quimica de las membranas se lleva a cabo mediante la reaccion
entre los agentes de limpieza y los contaminantes, seguida del transporte de

las particulas lejos de la superficie de la membrana. Por tanto en este caso
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puede decirse que, por una parte, el NaOH debilita la unién entre el

contaminante y la membrana y, por otra parte, los US no sélo contribuyen a

desprender las particulas de la membrana sino que también la turbulencia

creada en el fluido debido a la sonicacién favorece el transporte de dichas

particulas.

3. BIBLIOGRAFIA

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

(8]

462

G. Capar, U. Yetis, L. Yilmaz, Membrane based strategies for the pre-
treatment of acid dye bath wastewaters., J. Hazard. Mater. 135 (2006) 423—
430.

N. Lee, G. Amy, J.-P. Croué, H. Buisson, Morphological analyses of natural
organic matter (NOM) fouling of low-pressure membranes (MF/UF), J.
Memb. Sci. 261 (2005) 7-16.

A. Aouni, C. Fersi, B. Cuartas-Uribe, A. Bes-Pi4, M.I. Alcaina-Miranda, M.
Dhahbi, Study of membrane fouling using synthetic model solutions in UF
and NF processes, Chem. Eng. J. 175 (2011) 192-200.

M. Bartlett, M.R. Bird, J.A. Howell, An experimental study for the
development of a qualitative membrane cleaning model, J. Memb. Sci. 105
(1995) 147-157.

E. Zondervan, B. Roffel, Evaluation of different cleaning agents used for
cleaning ultra filtration membranes fouled by surface water, J. Memb. Sci.
304 (2007) 40-49.

W.S. Ang, S. Lee, M. Elimelech, Chemical and physical aspects of cleaning of
organic-fouled reverse osmosis membranes, J. Memb. Sci. 272 (2006) 198—
210.

P.G. Middlewood, J.K. Carson, Extraction of amaranth starch from an
aqueous medium using microfiltration : Membrane fouling and cleaning, J.
Memb. Sci. 411-412 (2012) 22-29.

R. Shukla, R. Tandon, M. Nguyen, M. Cheryan, Microfiltration of starch
suspensions using a tubular stainless steel membrane, Membr. Technol.
(2000) 5-8.



Resultados. Limpieza de las membranas

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

S.A. Roberts, R.E. Cameron, The effects of concentration and sodium
hydroxide on the rheological properties of potato starch gelatinisation,
Carbohydr. Polym. 50 (2002) 133-143.

R. Pérez-Gélvez, E.M. Guadix, J.-P. Bergé, A. Guadix, Operation and cleaning
of ceramic membranes for the filtration of fish press liquor, J. Memb. Sci.
384 (2011) 142-148.

H. Liang, W. Gong, J. Chen, G. Li, Cleaning of fouled ultrafiltration (UF)
membrane by algae during reservoir water treatment, Desalination. 220
(2008) 267-272.

L. De Angelis, M.M.F. de Cortalezzi, Ceramic membrane filtration of organic
compounds: Effect of concentration, pH, and mixtures interactions on
fouling, Sep. Purif. Technol. 118 (2013) 762-775.

H.M. Kyllénen, P. Pirkonen, M. Nystréom, Membrane filtration enhanced by
ultrasound: a review, Desalination. 181 (2005) 319-335.

T. Kobayashi, T. Kobayashi, Y. Hosaka, N. Fujii, Ultrasound-enhanced
membrane-cleaning processes applied water treatments: influence of sonic
frequency on filtration treatments, Ultrasonics. 41 (2003) 185-190.

S. Muthukumaran, S.E. Kentish, G.W. Stevens, M. Ashokkumar, R. Mawson,
The application of ultrasound to dairy ultrafiltration: The influence of
operating conditions, J. Food Eng. 81 (2007) 364-373.

|. Masselin, X. Chasseray, L. Durand-Bourlier, J.-M. Lainé, P.-Y. Syzaret, D.
Lemordant, Effect of sonication on polymeric membranes, J. Memb. Sci.
181 (2001) 213-220.

S. Muthukumaran, K. Yang, A. Seuren, S. Kentish, M. Ashokkumar, G..
Stevens, et al., The use of ultrasonic cleaning for ultrafiltration membranes
in the dairy industry, Sep. Purif. Technol. 39 (2004) 99-107.

M. Lamminen, H.W. Walker, L.K. Weavers, Mechanisms and factors
influencing the ultrasonic cleaning of particle-fouled ceramic membranes, J.
Memb. Sci. 237 (2004) 213-223.

F.J. Benitez, J.L. Acero, A.l. Leal, M. Gonzélez, The use of ultrafiltration and
nanofiltration membranes for the purification of cork processing
wastewater., J. Hazard. Mater. 162 (2009) 1438-1445.

J. Xu, C.-Y. Chang, C. Gao, Performance of a ceramic ultrafiltration
membrane system in pretreatment to seawater desalination, Sep. Purif.
Technol. 75 (2010) 165-173.

463



Capitulo VI

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

(32]

464

T. Kokugan, Kaseno, S. Fujiwara, M. Shimizu, Ultrasonic Effect on
Ultrafiltration Properties of Ceramic Membrane., Membrane. 20 (1995)
213-223.

A.L. Lim, R. Bai, Membrane fouling and cleaning in microfiltration of
activated sludge wastewater, J. Memb. Sci. 216 (2003) 279-290.

W. Kim, T.-H. Kim, J. Choi, H.-Y. Kim, Mechanism of particle removal by
megasonic waves, Appl. Phys. Lett. 94 (2009) 081908.

M. Cai, S. Zhao, H. Liang, Mechanisms for the enhancement of
ultrafiltration and membrane cleaning by different ultrasonic frequencies,
Desalination. 263 (2010) 133-138.

M. Cai, S. Wang, Y. Zheng, H. Liang, Effects of ultrasound on ultrafiltration
of Radix astragalus extract and cleaning of fouled membrane, Sep. Purif.
Technol. 68 (2009) 351-356.

S.R. Gonzalez-Avila, F. Prabowo, A. Kumar, C.-D. Ohl, Improved ultrasonic
cleaning of membranes with tandem frequency excitation, J. Memb. Sci.
415-416 (2012) 776-783.

A. Maskooki, T. Kobayashi, S.A. Mortazavi, A. Maskooki, Effect of low
frequencies and mixed wave of ultrasound and EDTA on flux recovery and
cleaning of microfiltration membranes, Sep. Purif. Technol. 59 (2008) 67—
73.

Z. Eren, Ultrasound as a basic and auxiliary process for dye remediation: a
review., J. Environ. Manage. 104 (2012) 127-41.

Z. Eren, N.H. Ince, Sonolytic and sonocatalytic degradation of azo dyes by
low and high frequency ultrasound., J. Hazard. Mater. 177 (2010) 1019-
1024.

S. Muthukumaran, S. Kentish, S. Lalchandani, M. Ashokkumar, R. Mawson,
G.W. Stevens, et al., The optimisation of ultrasonic cleaning procedures for
dairy fouled ultrafiltration membranes., Ultrason. Sonochem. 12 (2005) 29—
35.

D. Chen, L.K. Weavers, HW. Walker, Ultrasonic control of ceramic
membrane fouling: Effect of particle characteristics., Water Res. 40 (2006)
840-850.

S.  Muthukumaran, S.E. Kentish, M. Ashokkumar, G.W. Stevens,
Mechanisms for the ultrasonic enhancement of dairy whey ultrafiltration, J.
Memb. Sci. 258 (2005) 106-114.



Resultados. Limpieza de las membranas

(33]

[34]

[35]

(36]

[37]

R.A. Ruby Figueroa, A. Cassano, E. Drioli, Ultrafiltration of orange press
liquor: Optimization for permeate flux and fouling index by response
surface methodology, Sep. Purif. Technol. 80 (2011) 1-10.

D. Chen, L.K. Weavers, HW. Walker, Ultrasonic control of ceramic
membrane fouling by particles: effect of ultrasonic factors., Ultrason.
Sonochem. 13 (2006) 379-387.

M. Cabero, F. Riera, R. Alvarez, Rinsing of ultrafiltration ceramic
membranes fouled with whey proteins: effects on cleaning procedures, J.
Memb. Sci. 154 (1999) 239-250.

Y.-B. Kim, K. Lee, J.-H. Chung, Optimum cleaning-in-place conditions for
stainless steel microfiltration membrane fouled by terephthalic acid solids,
J. Memb. Sci. 209 (2002) 233-240.

A. Mirzaie, T. Mohammadi, Effect of ultrasonic waves on flux enhancement
in microfiltration of milk, J. Food Eng. 108 (2012) 77-86.

465






CAPITULO VII
CONCLUSIONES







Conclusiones

Las principales conclusiones obtenidas a partir del presente trabajo de

investigaciébn se resumen a continuacion, divididas en tres secciones,

correspondientes a los respectivos capitulos de resultados.

ENSAYOS DE ULTRAFILTRACION

Efecto de las condiciones de operacion y de la composicion del efluente sobre

el comportamiento de la membrana INSIDE CERAM™ de 150 kDa:

El ensuciamiento de la membrana durante la UF de disoluciones simples
de colorante es mas severo al aumentar la PTM y la concentracién de
colorante, asi como al disminuir la VT, lo que implica un menor flux de
permeado y un perfil de descenso de flux més acentuado. Ademas, en

términos generales, la retencion de RB5 disminuye bajo tales condiciones.

La elevada retencion de colorante observada, pese al elevado MWCO de la
membrana, es una consecuencia de los mecanismos de adsorcion y las
interacciones electroestaticas membrana-colorante, asociadas a la carga

respectiva de ambos.

La metodologia de superficie respuesta (MSR) demuestra ser una
herramienta Gtil para optimizar el proceso de UF de disoluciones de RB5,
estableciendo las condiciones de operacibn que conducen
simultaneamente al mayor flux de permeado estacionario, minima
reduccion total de flux y mayor retencion de colorante. Para las tres
concentraciones de RB5 ensayadas, dichas condiciones son una VT de

3ms* y una PTM cercana a 2 bar.
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La presencia de NaCl en el alimento empeora la eficiencia del proceso de
UF, ocasionando un mayor grado de ensuciamiento y descenso de flux y
una disminucion del rechazo de colorante. Dicho comportamiento se
acentla al incrementar la concentracién de sal, debido a la intensificacion

de las interacciones electroestaticas soluto-soluto y soluto-membrana.

La presencia de materia organica en el efluente (como almidon y CMC)
acentda el ensuciamiento de la membrana, de carécter principalmente
irreversible, y disminuye la productividad del proceso de UF. Dichos
solutos actuan mediante mecanismos de bloqueo de poros y formacion de
capa gel, que reducen de forma drastica el flux, especialmente en el caso

de efluentes con presencia de almidén.

La retencién de colorante aumenta con la presencia de materia orgénica,
debido principalmente a la formacion de la capa gel, que controla el
proceso en términos de rechazo de solutos. En caso de mezclas
RB5/CMC/NaCl y RB5/CMC/NaCl/almidén, la capa gel contrarresta el

efecto negativo del NaCl sobre la retencién de colorante.

Se comprueba que la PTM afecta significativamente al proceso de UF,
independientemente del alimento utilizado. Un aumento de PTM conduce
a un mayor flux de permeado hasta un cierto valor a partir del cual Jp
practicamente se independiza de la presion. En los ensayos realizados con
el efluente sintético mas complejo, dicho valor se encuentra en torno a
2 bar. Ademas, el incremento de PTM acentta el descenso de flux, debido

al aumento del ensuciamiento y la polarizacion por concentracion.

El efecto de PTM sobre la selectividad de la membrana depende del

alimento utilizado. En el caso de disoluciones RB5 y RB5/NaCl el rechazo
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de solutos disminuye con la presion, mientras que este efecto se invierte
en el caso de disoluciones de CMC, RB5/CMC/NaCl, almidon vy
RB5/CMC/NaCl/almidén.

La carga de la membrana y las interacciones electroestéaticas entre ésta y
los solutos juegan un papel importante en el fendmeno del ensuciamiento
y la eficiencia del proceso de UF. Ademas las interacciones soluto-soluto,
como interacciones RB5-NaCl, RB5-CMC o CMC-NaCl, también influyen

notablemente en el rendimiento del proceso.

El ensuciamiento de la membrana puede considerarse significativo
practicamente en todos los ensayos, excepto los realizados con la disolucién
simple de RB5 mas diluida (50 ppm) y algunos ensayos a 1 bar. El
ensuciamiento resulta ser mayoritariamente irreversible, especialmente en

presencia de CMC y almidon.

La temperatura ejerce una notable influencia positiva sobre la densidad de
flujo de permeado. Por tanto, trabajar a una temperatura superior supone
un aumento de la produccion, sin afectar significativamente al

ensuciamiento o la selectividad de la membrana.

La carga superficial de la membrana muestra una clara dependencia del
valor de pH del alimento. Un aumento del pH proporciona un mayor flux y
un ensuciamiento menos severo, mientras que la calidad del permeado
empeora ligeramente, por lo que el ajuste de dicho pardmetro permite

optimizar el proceso de UF.
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Efecto del MWCO:

e Elumbral de corte molecular influye notablemente en el comportamiento
de las membranas en cuanto a la evolucion del flux, el mecanismo y el

tipo de ensuciamiento producido y la retencion de solutos.

e El rendimiento del proceso disminuye al aumentar el MWCO de la
membrana puesto que aumenta la severidad del ensuciamiento y

empeora la calidad del permeado obtenido.

e Mediante la UF del efluente sintético seleccionado como el mas
representativo de los efluentes reales (ES 18), se consigue una importante
reduccion de la DQO (>87%), una moderada retencion del colorante (entre
31% y 81%, dependiendo del MWCO) y una retencién de NaCl despreciable
(<4%). Por tanto, el proceso de UF como pretratamiento resulta viable en
términos de calidad del permeado generado, reduciendo notablemente la
carga orgénica y parte del color que de otra manera provocaria la dréstica

disminucion de la eficiencia del proceso de NF u Ol posterior.

e El comportamiento de las membranas frente al efluente sintético ES 18 y
al efluente textil real es bastante similar en cuanto al flux de permeado
relativo y eliminacion de materia orgéanica, conductividad y color, lo que
indica que se ha conseguido reproducir de manera adecuada las
caracteristicas de los efluentes reales, pudiendo predecir el

comportamiento del proceso.

Modelizacion del flux:

e De acuerdo con el ajuste de los datos de flux a los modelos de Hermia

adaptados al flujo tangencial, el mecanismo de ensuciamiento

472



Conclusiones

predominante en la UF de los efluentes sintético y real con todas las
membranas empleadas es la formacion de torta de solutos, seguido del
modelo de blogueo intermedio de poros en el caso del efluente sintético y

las membranas con mayor MWCO (50 y 150 kDa).

Las desviaciones entre los valores de Jp experimentales y los predichos
por los modelos de Hermia pueden atribuirse a la combinacién de

distintos mecanismos de ensuciamiento durante el proceso.

Los datos experimentales se ajustan mejor a los modelos empiricos. En
todos los casos el modelo més adecuado para predecir la evolucion del flux
es el modelo empirico propuesto por Cho, basado en ecuaciones

exponenciales (R*>96.7% con efluente sintético y >90.9% con efluente real).

ENSAYOS DE NANOFILTRACION

El principal mecanismo de ensuciamiento de ambas membranas se
atribuye a la adsorcion de particulas sobre la superficie, obstruyendo los
poros y conduciendo a la formacién de una torta que aumenta la

resistencia ofrecida al paso del disolvente.

Al igual que en los ensayos de UF, el almidén es el mayor responsable del
ensuciamiento. Disminuyendo la DQO al eliminar la materia orgénica con una
etapa previa de UF, el ensuciamiento de la membrana de NF puede reducirse

considerablemente, aumentando de este modo el rendimiento del proceso.

En ambas membranas el ensuciamiento se considera significativo
Gnicamente en presencia de CMC y almidén, siendo practicamente

irreversible en su totalidad en el caso de la membrana Inopor 4508,
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mientras que en la membrana Inopor 600® el componente reversible

también juega un papel importante.

El flux relativo obtenido con la membrana Inopor 600® es inferior al de la
membrana Inopor 450® debido al mayor ensuciamiento producido atribuido

al mayor tamafio de poro, siendo menor también el rechazo de solutos.

Para ambas membranas el rechazo de colorante disminuye al afiadir NaCl
debido a interacciones electroestaticas soluto-membrana, mientras que la
adicion de CMC y almidén favorece la retencién a causa de la formacion

de una barrera secundaria que impide el paso de los solutos.

Con la membrana Inopor 450@ se obtiene una corriente de permeado libre
de colorante y materia orgénica (indices de rechazo >96.7% y >98%
respectivamente) y rica en NaCl (indice de rechazo <6.5%) que podria ser
reutilizada por tanto en un nuevo proceso de tintura con las consiguientes

ventajas medioambientales y econdmicas.

El tipo de material afecta a la selectividad de las membranas
(especialmente al rechazo de colorante) debido a las interacciones

electroestéaticas soluto-membrana.

LIMPIEZA DE LAS MEMBRANAS

Limpieza quimica:
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La combinacion de las dos etapas de limpieza quimica (NaOH y NaClO)
conduce a la recuperacion de la permeabilidad inicial en un porcentaje

superior al 95%.
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e El analisis microscopico FESEM y AFM revela que tras la etapa de aclarado
no se observan préacticamente cambios en la morfologia con respecto a la
membrana sucia. Sin embargo, el protocolo de limpieza completo elimina

la mayor parte de los depdsitos de contaminantes.
Limpieza fisica mediante uso de ultrasonidos:

e la frecuencia de los US ejerce una influencia significativa en el proceso
aumentando los valores de eficiencia de limpieza (EFL) al disminuir la
frecuencia de 80 kHz a 37 kHz. Asimismo se obtienen resultados adn

mejores al emplear el modo de frecuencia mixta.

e La VT es el factor més influyente en el proceso, seguido de la PTM y del
nivel de potencia de US. Ademaés, mientras que el aumento de VT y del
nivel de potencia mejora la eficiencia de limpieza, el incremento de PTM

influye negativamente en dicho proceso.

e El modelo matematico obtenido puede utilizarse para predecir la EFL bajo
determinadas condiciones de operacién, con un razonable grado de precisién
(R?=0.8370).

e La méaxima EFL predicha (32.19%) se obtiene bajo las condiciones de
operacién optimizadas, siendo éstas PTM de 1.1 bar, VT de 3 m-s™ y 100%

de nivel de potencia de US.

¢ La eficiencia del proceso aumenta hasta triplicar el valor de EFL (77.51%)
al emplear NaOH como agente de limpieza mientras que al utilizar

ultrasonidos se observa un incremento de EFL de hasta un 25%.
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Conclusions

The main conclusions of the present research study are presented below.
They are divided into three sections which correspond to the respective

chapters of results.
ULTRAFILTRATION EXPERIMENTS

Effect of operating conditions and feed composition on the performance of
membrane INSIDE CERAM™ 150 kDa:

e Membrane fouling during the UF of simple dye solutions is more severe
when transmembrane pressure (PTM) and dye concentration increase and
cross-flow velocity (VT) decreases. This fact leads to lower permeate flux
and more pronounced flux decline. Furthermore, in general terms, RB5

retention decreases under such operating conditions.

e Despite the high MWCO of the membrane, significant dye retention is
observed, as a consequence of adsorption mechanisms and electrostatic

interactions membrane-dye, related to their respective net charge.

e The response surface methodology (MSR) has proven to be a useful tool
to optimize the UF of RB5 solutions, establishing the best operating
conditions leading to the maximum steady-state permeate flux, the
minimum total flux reduction and the highest dye rejection coefficient
simultaneously. For all the RB5 concentrations tested, the optimal

operating conditions are VT of 3 m-s™ and PTM around 2 bar.

o The presence of NaCl in the feed worsens the efficiency of the process since
fouling and flux decline increase and dye rejection decreases. This
phenomenon is accentuated by increasing salt concentration and is attributed

to electrostatic interactions solute-solute and solute-membrane.
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The presence of organic matter (such as starch and CMC) in the feed, increases
membrane fouling, mainly irreversible, and decreases the productivity of the UF
process. These compounds act through pore blocking and gel layer formation

mechanisms, leading to very low flux values especially when starch is present.

Dye retention increases in presence of organic matter, mainly due to the
gel layer, which controls the process in terms of solutes rejection. During
the UF of RB5/CMC/NaCl and RB5/CMC/NaCl/starch solutions, the gel

layer counteracts the negative effect of NaCl on dye rejection.

It is verified that PTM significantly affects the UF process, regardless of the
feed solution. An increase in PTM leads to higher permeate flux up to a
specific pressure beyond which Jp becomes nearly pressure-independent.
When the most complex synthetic effluent is used, this pressure is around
2 bar. Besides, flux decline is more noticeable when PTM increases due to

the enhancement of fouling and concentration polarization.

The effect of PTM on membrane selectivity depends on the feed solution.
Solutes rejection decreases with increasing pressure in the case of RB5 and
RB5/NaCl solutions. The opposite effect is observed when CMC,
RB5/CMC/NaCl, starch and RB5/CMC/NaCl/starch solutions are used.

Membrane charge and the electrostatic interactions between solutes and the
membrane surface play an important role in the fouling phenomenon and the
efficiency of the UF process. Moreover, solute-solute interactions such as
RB5-NaCl, RB5-CMC or CMC-NaCl present considerable influence on the

process performance.

Membrane fouling might be considered as significant in most of the

experiments, except for the runs undertaken with the most diluted RB5



Conclusions

solution (50 ppm) and some experiments carried out at 1 bar. Fouling is

mainly irreversible, especially in the presence of CMC and starch.

e Temperature exerts significant positive influence on permeate flux. Thus,
when operating at high temperatures, productivity is increased without

having significant impact on membrane fouling or selectivity.

e The membrane surface charge strongly depends on the pH value of the
feed solution. An increase in pH induces higher permeate flux and less
severe fouling; however, the quality of the permeate worsens. Therefore,

the UF process might be optimized by varying the feed pH.

Effect of MWCO:

e  MWCO exerts notable influence on membrane performance regarding flux

evolution, mechanism and type of fouling produced and solutes retention.

o The efficiency of the process decreases as MWCO increases, since fouling

is more severe and the quality of the permeate declines.

e During the UF of the synthetic effluent which best represents real textile
effluents (ES 18), COD is notably reduced (>87%), dye is fairly rejected
(between 31% and 81%, depending on MWCQO) and NaCl retention is
negligible (<4%). Therefore, UF as a pretreatment is feasible in terms of
quality of the generated permeate, since it reduces considerably the
organic matter and part of the color, which otherwise would dramatically

decrease the efficiency of the subsequent NF or RO process.

¢ Membrane performance with both real textile effluent and the synthetic

effluent ES 18 is quite similar regarding relative permeate flux and the
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reduction of organic matter, conductivity and color. This fact suggests that
the characteristics of the real effluents have been properly reproduced

and the process performance might be approximately predicted.

Flux modelling:

According to the fitting of permeate flux data to Hermia’s models adapted
to tangential flow, the major fouling mechanism during the UF of both
synthetic and real effluents with all the membranes tested is the cake
layer formation, followed by intermediate pore blocking when synthetic
effluent and higher MWCO membranes (50 and 150 kDa) are used.

The deviations between experimental Jp data and the values predicted by
Hermia’s models may be attributed to the combination of several fouling

mechanisms during the process.

Experimental data fit better to empirical models. In all cases the model
which best predicts the evolution of permeate flux is the empirical model
suggested by Cho, based on exponential equations (R®>96.7% with

synthetic effluent and >90.9% with real effluent).

NANOFILTRATION EXPERIMENTS
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The major fouling mechanism in both cases is attributed to the adsorption
of particles on the membrane surface, blocking the pores. This
phenomenon induces the formation of a cake layer that increases the

resistance to the solvent flow.

As during UF experiments, starch is the main contributor to membrane

fouling. NF membranes could be considerably less fouled by reducing COD
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with a previous UF process which may remove CMC and starch. In this way,

the efficiency of the process might be improved.

e For both membranes, fouling is considered as significant only when CMC
and starch are present. It is almost completely irreversible in the case of
Inopor 450® membrane. Nevertheless, reversible fouling plays an

important role as well when Inopor 6008 is used.

e The relative flux of Inopor 600® is lower than the obtained with Inopor
4500, due to the greater pore size which induces more severe fouling.

Solutes rejection is lower as well in this case.

¢ Inboth cases, dye rejection decreases when NaCl is added to the feed solution,
owing to electrostatic interactions solute-membrane. On the contrary, the
addition of CMC and starch enhances the retention coefficient, due to the

formation of a secondary barrier which hinders the passage of solutes.

e When using membrane Inopor 450@, the obtained permeate is colorless
(rejection >96.7%), free of organic matter (rejection >98%) and rich in
NaCl (rejection <6.5%). This stream might be reused in a new dying

process, with inherent economic and environmental advantages.

e Membrane material affects the selectivity (especially dye rejection) by

means of electrostatic interactions membrane-solute.

MEMBRANE CLEANING

Chemical cleaning:

e The combination of two chemical cleaning stages (NaOH and NaClO) leads

to initial permeability recoveries higher than 95%.
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FESEM and AFM microscopy analyses reveal that no significant changes in
membrane morphology are observed after the rinsing stage, in comparison
with the fouled membrane. However, the whole cleaning protocol removes

most of the foulant deposits.

Mechanical cleaning involving the use of ultrasound:
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Significant influence of US frequency is observed since the cleaning efficiency
(EFL) improves by decreasing the frequency from 80 to 37 kHz. Moreover,

even better results are obtained when mixed wave mode is applied.

VT is the most influencing factor, followed by PTM and US power level.
Furthermore, while the effect of increasing VT and power level shows an
improvement in cleaning efficiency, an increase in PTM has a negative

influence on the process.

The mathematical model obtained may be used to predict the EFL observed

under certain operating conditions, with a fair degree of accuracy (R°=0.837).

The maximum EFL predicted (32.19%) is obtained with optimized PTM, VT

and US power level being 1.1 bar, 3 m-s™* and 100%, respectively.

Cleaning efficiency improves up to triple EFL (77.51%) by using NaOH as
cleaning agent, while EFL increases up to 25% by adding US.
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Lineas futuras de investigacion

El trabajo realizado en la presente Tesis Doctoral es el punto de partida de
una gran variedad de posibles trabajos de investigacion que pueden contribuir
a la mejora del proceso estudiado asi como a la ampliacion de los
conocimientos cientificos dentro del campo de las tecnologias de membranas,
en concreto relacionados con el ensuciamiento y limpieza de las mismas.
Algunas de las lineas futuras de investigacion que podrian desarrollarse se

incluyen a continuacion.

e Profundizar en el estudio con efluentes textiles sintéticos y reales en
plantas piloto de mayores dimensiones y en ensayos de larga duracién,
comprobando la validez de las ecuaciones de distintos modelos

matematicos que describan el comportamiento del proceso.

e Analisis de la viabilidad de la reutilizacion de los efluentes generados en
distintos procesos de la industria textil a partir del tratamiento mediante
membranas de UF de diferente umbral de corte molecular, evaluando la
posibilidad de su reutilizacion en las etapas de aclarado o en la
formulacion de nuevos bafios de tintura en funcion de sus caracteristicas,

realizando un estudio econémico del proceso global.

e Estudio y optimizacién de las etapas de NF u Ol con vias a la reutilizacion
del efluente en distintos procesos textiles, como etapa complementaria al
proceso previo de ultrafiltraciéon, profundizando en el comportamiento y
el ensuciamiento de las membranas segun las caracteristicas del efluente

de entrada.

e Evaluacion de diferentes protocolos de limpieza mediante distintos
métodos fisicos 0 combinacién de métodos fisicos y quimicos, ahondando

en el estudio de los mecanismos de limpieza y la optimizacion de los
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pardmetros de operacion durante el proceso. Validacién de los protocolos
estudiados a partir de medidas de potencial zeta, analizando la variacion
de dicho parametro antes y después del ensuciamiento y tras los distintos

protocolos de limpieza aplicados.

Modificacion de las membranas comerciales existentes introduciendo
alguna funcionalidad que mejore sus propiedades en cuanto a vida atil y

tendencia al ensuciamiento.
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The present study reports the results of the ultrafiltration with a ceramic membrane of model solutions
containing NaCl and a reactive dye, which simulate textile wastewaters. The effect of salt concentration
(1, 2.5 and 4 g/L NaCl) and transmembrane pressure (1, 2, and 3 bar) on the evolution over time of both
permeate flux and solutes rejection was tested. Membrane fouling was also investigated in terms of
analysis of resistances-in-series, determining the contribution of both reversible and irreversible fouling
under any condition tested. More severe flux decline and a slight reduction in color rejection were
observed under higher pressure. Furthermore, it was demonstrated that the membrane performance
was significantly worsened in the presence of salt, according to permeate flux, dye rejection and the
values of the different resistances. Higher flux decline and total resistance together with lower color
removal were observed when adding NaCl to the solution. These results were attributed to membrane
charge and repulsion-attraction phenomena. It was then suggested that electrostatic interactions
between the solutes and the membrane materials have an important role in the ultrafiltration perfor-
mance, as well as influencing the kind of fouling affecting the membrane.

Keywords:

Ultrafiltration

Dye-salt mixtures

Flux decline

Fouling

Electrostatic interactions

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Textile industry is characterized by the consumption of high
quantities of water for processes such as dyeing, washing, rinsing
and others [1]. Moreover, the disposal of its effluents creates both
an aesthetic and environmental wastewater problem. This is due
to the high dye content, often toxic and clearly visible if dis-
charged into public waterways, and to the presence of a great
quantity of salts, organic matter and other auxiliaries coming
from the different textile processes, which contribute to aquatic
toxicity [2,3].

Among the different types of industrial dyes available, mainly
reactive azo dyes are applied in textile dyeing processes because
of their advantageous characteristics. They are soluble anionic dyes
containing azo bonds (—N=N—) and several reactive groups which
are able to form a covalent bond with the hydroxyl groups in the
fiber [4,5]. However, some disadvantages related to the use of this
kind of dyes are their low fiber fixation and the significant amount
of electrolyte (mainly NaCl) required during the dyeing process [6].
As a consequence, considerable concentrations of dyes, which have
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E-mail address: elalde1@txp.upv.es (E. Alventosa-deLara).
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a complex and poorly degradable aromatic structure, are present in
the wastewater as well as high amounts of salts, hindering its
treatment by conventional systems [7]. Furthermore, textile efflu-
ents are subjected to significant variations in their composition
due to the changing properties of the textile products and the dif-
ferent processes involved, making its final treatment even more
difficult [8].

Due to all these aspects, textile industry is considered one of the
most environmentally unfriendly manufacturing industries world-
wide. In this way, wastewater reuse would probably offer solutions
to the problem of textile effluents disposal. Nowadays, membrane
technologies are recognized as the most promising methods for
textile wastewater reuse [3,9]. These processes have demonstrated
to enable the recovery of valuable products (dyestuffs and chemi-
cal auxiliaries), the reduction of both total wastewater volume and
contaminant load, together with the minimization of water usage
by recycling water in production processes such as rinsing or dye-
ing [1,10,11].

Ceramic membranes present several advantages over poly-
meric ones, including high thermal, chemical and mechanical
resistance, among others [12]. These characteristics make them
particularly appropriate for the treatment of textile effluents,
which usually present high temperatures and alkaline conditions
[13].
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Ultrafiltration membrane processes have become an established technology in the treat-
ment and reuse of secondary effluents. Nevertheless, membrane fouling arises as a major
obstacle in the efficient operation of these systems. In the current study, the performance
of tubular ultrafiltration ceramic membranes was evaluated according to the roles exerted
by membrane pore size, transmembrane pressure and feed concentration on a binary
foulant system simulating textile wastewater. For that purpose, carboxymethyl cellulose
sodium salt (CMC) and an azo dye were used as colloidal and organic foulants, respectively.
Results showed that a larger pore size enabled more solutes to get adsorbed into the pores,
producing a sharp permeate flux decline attributed to the rapid pore blockage. Besides, an
increase in CMC concentration enhanced severe fouling in the case of the tighter mem-
brane. Concerning separation efficiency, organic matter was almost completely removed
with removal efficiency above 98.5%. Regarding the dye, 93% of rejection was achieved.
Comparable removal efficiencies were attributed to the dynamic membrane formed by the
cake layer, which governed process performance in terms of rejection and selectivity. As a
result, none of the evaluated parameters showed significant influence on separation effi-
ciency, supporting the significant role of cake layer on filtration process.

© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

from wastewater plants (Kim et al., 2009; Tian et al., 2013). In
particular, one of the applications where UF, together with
other membrane technologies, is being developed as a prom-

Through the last decade, ultrafiltration (UF) has become an
established technology in drinking and wastewater treat-
ment. At the same time, an increasing water demand com-
bined with the lack of natural water resources have made
possible the extensive use of that technology for the treat-
ment and reuse of brackish water and secondary effluents

* Corresponding author. Tel.: +34 963876386; fax: +34 963877639.
E-mail address: elzuag@etsii.upv.es (E. Zuriaga-Agusti).

ising separation tool involves textile effluents treatment.
Textile wastewaters have complex characteristics due to their
high dye content, great quantity of salts, organic matter and
other auxiliaries coming from the different textile processes.
Furthermore, they exhibit high pH and temperatures (Vergili
etal,, 2012).
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Membrane fouling is one of the main drawbacks of ultrafiltration technology during the treatment of
dye-containing effluents. Therefore, the optimization of the membrane cleaning procedure is essential
to improve the overall efficiency. In this work, a study of the factors affecting the ultrasound-assisted
cleaning of an ultrafiltration ceramic membrane fouled by dye particles was carried out. The effect of
transmembrane pressure (0.5, 1.5, 2.5 bar), cross-flow velocity (1, 2, 3 ms™'), ultrasound power level
(40%, 70%, 100%) and ultrasound frequency mode (37, 80 kHz and mixed wave) on the cleaning efficiency

Keywords: . was evaluated. The lowest frequency showed better results, although the best cleaning performance was
Ultrafiltration membrane . . .

Fouling obtained using the mixed wave mode.

Membrane cleaning A Box-Behnken Design was used to find the optimal conditions for the cleaning procedure through a
Ultrasound response surface study. The optimal operating conditions leading to the maximum cleaning efficiency
Optimization predicted (32.19%) were found to be 1.1 bar, 3 ms~' and 100% of power level.

Response surface methodology Finally, the optimized response was compared to the efficiency of a chemical cleaning with NaOH solu-

tion, with and without the use of ultrasound. By using NaOH, cleaning efficiency nearly triples, and it

improves up to 25% by adding ultrasound.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Membrane filtration is currently applied within a wide variety
of fields: dairy and food technology [1,2], pharmaceutical industry
[3], and waste effluents treatment from pulp and paper industry
[4] or from textile applications [5] among others. Moreover, mem-
brane filtration is attempting to be introduced into a wide diversity
of new other applications [6]. The relatively rapid expansion and
increasing popularity of this technology may be attributed to its
considerable separation efficiency, lower production costs in com-
parison with other treatment systems and versatility, among oth-
ers. Additionally, membrane technologies show unique
separation properties among which their simple operation, no
phase change and no need for any chemical addition in order to
achieve the expected separation, may be emphasized. These prop-
erties made them a suitable replacement for other separation and
treatment technologies while meeting their separation objectives
[7,8]. In particular, ultrafiltration (UF) is a promising separation
tool in a wide diversity of industrial processes covering fraction-
ation, concentration and elimination of macromolecular species
as well as for the elimination of macrosolutes from diverse
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industrial effluents [9,10]. One of the applications where UF has
been reported as a feasible and economically more favorable tech-
nology involves dye effluent treatment [11].

Nevertheless, a significant drawback avoiding an even major
expansion of membrane technologies use is related to membrane
fouling. This membrane fouling entails a decline in system perfor-
mance which may be mainly observed either in the permeate flux
or membrane selectivity. Fouling extent is dependent on a great
number of parameters related to membrane properties, feed solu-
tion and hydrodynamics of the process [12,13]. In ultrafiltration,
the reduction in permeate flux is a consequence of the increased
flow resistance which may be mainly attributed to the build-up
of a concentration polarization layer and to membrane fouling
[12]. The concentration polarization layer is produced as a conse-
quence of the accumulation of rejected solutes within a thin
boundary layer near the membrane surface [14]. This concentra-
tion polarization phenomenon has also been observed in the par-
ticular case of the filtration of dye-containing effluents [15,16].
Regarding the fouling mechanisms of the ultrafiltration mem-
branes three factors are considered as main responsible i.e. mem-
brane pore blocking, formation of a cake layer on the membrane
surface and the adsorption of the fouling materials on the mem-
brane surface or in the pore walls [6,17]. Initially, a rapid and sharp
flux decline occurs which may be attributed to the initial internal
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In the present work, the feasibility of the ultrafiltration (UF) technology for the removal of a hazardous
azo reactive dye, Reactive Black 5 (RB5), was studied. A tubular UF ceramic membrane was used to
filter RB5 aqueous solutions. Solutions at different feed concentrations (50, 100, 500 mg/L) and
temperatures (25, 30, 35, 40 °C) were tested in order to observe the influence of these two parameters
on the evolution of permeate flux and dye rejection with operating time. Moreover, the effect of
transmembrane pressure (TMP) was also studied by performing essays at different operating
pressures (1, 2, 3, 4 bar). Additionally, membrane performance was also evaluated by means of the
average permeate flux and the cumulative flux decline.

The results showed that both the productivity and the permeate quality improved by increasing feed
temperature and decreasing feed concentration. On the other hand, an increase in TMP led to an
increase in permeate flux. However, in this case the flux decline was more pronounced and the
retention of dye decreased. Finally, the relatively high dye rejections obtained are an indicator of the
suitability of UF technology for the removal of RB5 from aqueous solutions as a pretreatment of other
membrane processes to textile water reuse.

1. Introduction

Water demand and wastewaters generated by textile industry have been increasing proportionally,
making this sector one of the main sources of severe environmental problems worldwide (Khouni et al.,
2011). Textile wastewaters have complex characteristics due to the usage of several kinds of dyes and
auxiliary chemicals, which are often toxic (Capar et al., 2006). Furthermore, textile effluents are
subjected to significant variations due to the changing properties of the textile products; they are
heavily colored and exhibit high temperatures.

Although conventional physical-chemical and biological treatments are able to achieve legislative
requirements for discharge to the environment, they might not be considered efficient enough to allow
water reuse in the production process. However, membrane technologies such as Ultrafiltration (UF),
Nanofiltration (NF) and Reverse Osmosis (RO) have proven to be very effective in the treatment of
textile effluents (Chakraborty et al., 2003) and, additionally, they have proven to save operation costs
and water consumption by water recycling. Nevertheless, membrane separation processes have the
drawback of flux decline, mainly due to membrane fouling, which leads to a decrease in the overall
process productivity (Mattaraj et al., 2011). Flux decline can be almost entirely attributed to the

Please cite this article as: Alventosa-delLara E., Barredo-Damas S., Alcaina-Miranda M. I. and Iborra-Clar M. I.,
(2012), Evolution of membrane performance during the ultrafiltration of reactive black 5 solutions: effect of feed
characteristics and operating pressure, Chemical Engineering Transactions, 29, 1285-1290
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ANEXO ||
LIMITES DE VERTIDO







Limites de vertido

Parametros a considerar en el vertido a dominio publico hidraulico segun

Real Decreto 849/86

PARAMETRO TABLA 1 TABLA 2 TABLA 3
pH 5.5-9.5 5.5-9.5 5.5-9.5
Soélidos en suspensién (mg/L) 300 150 80
Materias sedimentables (mL/L) 2 1 0.5
Soélidos gruesos Ausentes Ausentes Ausentes
DBOs (mg/L) 300 60 40
DQO (mg/L) 500 200 160
Color Inapreciable Inapreciable Inapreciable
Al (mg/L) 2 1 1
As (mg/L) 1.0 0.5 0.5
Ba (mg/L) 20 20 20

B (mg/L) 10 5 2
Cd (mg/L) 05 0.2 0.1
Cr il (mg/L) 4 3 2

Cr VI (mg/L) 05 0.2 0.2
Fe (mg/L) 10 3 2
Mn (mg/L) 10 3 2

Ni (mg/L) 10 3 2
Hg (mg/L) 0.1 0.05 0.05
Pb (mg/L) 05 0.2 0.2
Se (mg/L) 0.5 0.03 0.03
Sn (mg/L) 10 10 10
Cu (mg/L) 10 0.5 0.2
Zn (mg/L) 20 10 3
Cianuros (mg/L) 1 0.5 0.5
Cloruros (mg/L) 2000 2000 2000
Sulfuros (mg/L) 2 1 1
Sulfitos (mg/L) 2 1 1
Sulfatos (mg/L) 2000 2000 2000
Fluoruros (mg/L) 12 8 6
Fésforo total (mg/L) 20 20 10
Amoniaco (mg/L) 50 50 15
Nitrégeno nitrico (mg/L) 20 12 10
Aceites y grasas (mg/L) 40 25 20
Fenoles (mg/L) 1 0.5 0.5
Aldehidos (mg/L) 2 1 1
Detergentes (mg/L) 6 3 2
Pesticidas (mg/L) 0.05 0.05 0.05
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Anexo I

Ordenanza municipal de vertidos de Valencia

PARAMETRO VALOR LIMITE
pH 5.5-9
Solidos en suspension (mg/L) 500
Materias sedimentables (ml/l) 15
Solidos gruesos Ausentes
DBOs (mg/L) 500
DQO (mg/L) 1.000
Temperatura (°C) 40
Conductividad eléctrica a 25 °C -
Color Inapreciable en dilucién 1/40
Aluminio (mg/L) 10
(*) Arsénico (mg/L) 1
Bario (mg/L) 20
Boro (mg/L) 3
(*) Cadmio (mg/L) 0.5
(*) Cromo IIl (mg/L) 3
(*) Cromo VI (mg/L) 0.5

Cromo total (mg/L)

Hierro (mg/L) 5
Manganeso (mg/L) 5
(*) Niguel (mg/L) 5
(*) Mercurio (mg/L) 0.1
(*) Plomo (mg/L) 1
(*) Selenio (mg/L) 0.5
Estafio (mg/L) 10
(*) Cobre (mg/L) 1
(*) Zinc (mg/L) 5
Cianuros (mg/L) 0.5
Cloruros (mg/L) 2.000
Sulfuros (mg/L) 2
Sulfitos (mg/L) -
Sulfatos (mg/L) 1.000
Fluoruros (mg/L) 12
Fésforo total (mg/L) 15
Amoniaco (mg/L) 25
Nitrégeno nitrico (mg/L) 20
Aceites y grasas (mg/L) 100
Fenoles (mg/L) 2
Aldehidos (mg/L) 2
Detergentes (mg/L) 6
Pesticidas (mg/L) 0.05
Toxicidad (equitox/m?) 30

(*) La suma de (concentracidn real / concentracion limite) ha de ser menor a 3.
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