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RESUMEN

“APLICACION DE LA OSMOSIS DIRECTA EN PROCESOS DE SEPARACION
Y CONCENTRACION DE FANGOS DE DEPURACION”

La ésmosis directa es una técnica de membrana que permite concentrar unas
disoluciones o diluir otras y que, ademas, permite hacerlo simultdneamente.
Dado que esta técnica presenta las ventajas de operar sin necesidad de aplicar
presién (la fuerza impulsora es la diferencia de presion osmatica entre ambos
lados de la membrana) y se estan desarrollando nuevas membranas que per-
miten operar a una mayor densidad de flujo de permeado, actualmente se
estan buscando nuevas aplicaciones para esta técnica, es decir, se estan consi-
derando nuevas disoluciones de alimento que concentrar y nuevas disolucio-
nes de arrastre que diluir.

Por otra parte, la gestién de fangos de depuracion procedentes de estaciones
depuradoras de aguas residuales urbanas supone un reto medioambiental asi
como un gran impacto econdmico, pues se considera que el 60% del coste
total de tratamiento de aguas residuales se corresponde con la gestion de es-
tos fangos. En la presente Tesis Doctoral se han tenido en consideracion co-
rrientes de la linea de fangos o el fango activo en si para su concentra-
cion/separacion mediante 6smosis directa.

En la presente Tesis Doctoral se han realizado ensayos con una planta de
O6smosis directa a escala de laboratorio para evaluar la viabilidad de la aplica-
cion de la 6smosis directa a la concentracion de fangos secundarios y también
a la concentracién de nutrientes en el escurrido de centrifuga. Para ello se han
utilizado como disoluciones de arrastre varias corrientes residuales industriales
reales: salmuera de fermentacion del procesado de la oliva de mesa, residuo
de conservacion de pieles no curtidas, salmuera procedente de un proceso de
desalacion de agua de mar mediante ésmosis inversa y un residuo con sulfato
aménico procedente de un proceso de absorcién de amoniaco con &cido sulfa-
rico.

Por otro lado, los biorreactores osmoticos de membrana se estdn probando
como alternativa en determinadas aplicaciones de depuracion a los biorreacto-
res de membrana tradicionales existentes en depuradoras de aguas residuales
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RESUM

“APLICACIO DE L’OSMOSI DIRECTA A PROCESSOS DE SEPARACIO |
CONCENTRACIO DE FANGS DE DEPURACIO”

L’'osmosi directa és una técnica que permet concentrar unes dissolucions o
diluir-ne unes altres i que, a més, permet fer-ho simultaniament. Atés que
aguesta técnica presenta I'avantatge d’operar sense necessitat d’aplicar pres-
sio (la forca impulsora és la diferencia de pressié osmotica entre ambdés cos-
tats de la membrana) i s’estan desenvolupant noves membranes que perme-
ten operar a una major densitat de flux de permeat, actualment s’estan
cercant noves aplicacions per a aquesta técnica, es a dir, s’hi estan considerant
noves dissolucions d’aliment per concentrar i noves dissolucions d'arrossega-
ment que diluir.

Per altra part, la gestié de fangs de depuracié procedents d’estacions depura-
dores d’aigues residuals urbanes suposa un repte mediambiental aixi com un
gran impacte economic, ja que es considera que el 60% del cost total del trac-
tament d’aigles residuals es correspon amb la gestié d’aquests fangs. En la
present Tesi Doctoral s’han tingut en compte corrents de la linia de fangs o el
fang actiu en si per a la seua concentracié/separacié mitjancant osmosi direc-
ta.

En la present Tesi Doctoral s’han fet assajos amb una planta d’osmosi directa a
escala laboratori per a avaluar la viabilitat de la aplicacio de I’osmosi directa a
la concentracié de fangs secundaris i també a la concentracié de nutrients en
I'escorreguda de la centrifugacid. Per aix0 s’han utilitzat com a dissolucions
d’arrossegament diversos corrents residuals industrials reals: salmorra de la
fermentacié del processament de I'oliva de taula, residu de conservacié de
pells no adobades, salmorra procedent d’un procés de dessalatge d’aigua de
mar mitjangant osmosi inversa i un residu amb sulfat amonic procedent d’un
procés d’absorcié d’amoniac amb acid sulfaric.

Per altra part, els bioreactors osmotics de membrana s’estan provant com
alternativa en determinades aplicacions de depuraci6 als bioreactors de mem-
brana tradicionals existents en depuradores d’aiglies residuals urbanes, les
quals utilitzen ultrafiltracié o la microfiltracié per a separar la biomassa de
I'aigua depurada. Per tant, en la present Tesis Doctoral també s’ha experimen-
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l.1. OBJETIVOS

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es evaluar experimental-
mente la viabilidad de la aplicacién de la tecnologia de dsmosis directa a la
separacidn y concentracion de fango secundario (procedente de un proceso de
fangos activos seguido de decantacion secundaria) y de escurrido de centrifuga
(procedente de la deshidratacion mecénica de fango digerido anaerdbicamen-
te).

Ademas, se tiene como objetivo secundario el estudio experimental de un
biorreactor osmotico de membranas.

Los objetivos especificos, necesarios para el cumplimiento de los objetivos
principales, son:

1) Revision de la literatura cientifica existente sobre 6smosis directa y biorreac-
tores osmoticos de membrana (libros, articulos y patentes).

2) El disefio, montaje, puesta a punto y operacion de una planta de 6smosis
directa, asi como de un biorreactor osmoético de membrana, ambos a escala
laboratorio.

3) Caracterizacidén de varias membranas de 6smosis directa, comerciales (HTI
CTANW y HTI CTAES) o en fase de desarrollo (Aquaporin Inside).

4) Caracterizacion fisico-quimica del fango secundario y del escurrido de centri-
fuga, con vistas a su utilizacion como disoluciones de alimento en el proceso de
6smosis directa.

5) Caracterizacion fisico-quimica de varias corrientes residuales industriales
(salmuera de fermentacion del procesado de la oliva de mesa, residuo de con-
servacion de pieles no curtidas, salmuera de rechazo del proceso de ésmosis
inversa y residuo con sulfato amoénico procedente de un proceso de absorcion
de amoniaco con acido sulfdrico), con vistas a su uso como disoluciones de
arrastre en el proceso de 6smosis directa.

6) Evaluar mediante ensayos de laboratorio, con la mencionada planta de
6smosis directa, el proceso de 6smosis directa (evolucion de la densidad de
flujo de permeado y concentraciones de iones en ambas corrientes) utilizando
varias disoluciones de alimento para su concentracion asi como varias disolu-
ciones de arrastre para su dilucion simultanea.
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7) Puesta en marcha y operacidn de un biorreactor osmotico de membranas a
escala de laboratorio.

8) Andlisis de las membranas utilizadas en los ensayos en vistas a estudiar su
ensuciamiento mediante microscopia FESEM (barrido electrénico) y espectro-
grafia EDX (dispersion de rayos X).

.2. MOTIVACION

La gestion de los fangos generados en una estacion depuradora de aguas resi-
duales (EDAR) urbanas es de vital importancia, tanto medioambientalmente,
por su impacto negativo sobre el medio natural en caso de no ser debidamente
tratados, como econdmicamente, suponiendo de hecho una parte considera-
ble del coste total de tratamiento del agua residual (la deshidratacion de fan-
gos supone un 50-60% de los costes totales de tratamiento en una depuradora
de aguas residuales [1]). Ademas, el volumen de fangos generado es conside-
rable, siendo el mayor coste tanto de inversién como de operacién de todo el
tratamiento [2].

Las tecnologias actualmente utilizadas en el tratamiento de los fangos (concen-
tracion y digestion seguida de centrifugacion, principalmente) producen un
residuo liquido (llamado “escurrido de centrifuga”) con altas concentraciones
de nutrientes (fésforo y nitrégeno) que es enviado de nuevo a cabecera de
planta, lo cual genera inconvenientes como aumento de las necesidades de
oxigeno, y por consiguiente del coste en el proceso de depuracion por fangos
activos.

La 6smosis directa (OD) es una tecnologia de membranas que se esta empe-
zando a aplicar en cada vez mas campos del tratamiento de aguas y de fangos.
Por tanto, podria ser de gran interés aplicar esta tecnologia a diferentes tipos
de corrientes que se producen en una estacion depuradora. Sin pérdida de
generalidad, esta técnica podria ser aplicada a la concentracion de nutrientes
del escurrido de centrifuga, asi como a fangos secundarios, antes o después de
digestion.

Por otra parte, la técnica de 6smosis directa permite no solo la concentracion
de una corriente liquida (p.ej.: agua residual o fango) sino la dilucién simulta-
nea de otra corriente liquida (con mayor cantidad de sales que la primera y
llamada disolucion de arrastre).
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Este hecho permite una importante sinergia pues es posible tratar efluentes
residuales de diferentes empresas con el fin de diluirlos y reducir asi su con-
centracion de sales, sirviendo de pretratamiento para un posterior proceso,
como un tratamiento biolégico, o un posterior vertido.

Sin un tratamiento adecuado estas corrientes residuales suponen un peligro
medioambiental por su elevada salinidad que es nociva para el medio acuatico
y ademaés los microorganismos utilizados en el tratamiento de aguas residuales
urbanas no toleran dicha salinidad, ralentizando o incluso empeorando los
procesos bioldgicos de depuracion.

En la presente Tesis Doctoral se han probado cuatro aguas residuales distintas
como disolucién de arrastre en el proceso de ésmosis directa:

La primera ha consistido en un residuo procedente del proceso de fabricacion
de aceitunas de mesa, la segunda en un residuo de la conservacién de pieles
para curtido, la tercera fue una salmuera procedente de un proceso de desala-
cion de agua de mar por dsmosis inversa y la cuarta se traté de un residuo con
alta concentracién de sulfato amonico. Todas ellas se caracterizan por poseer
una elevada concentracion de sales.

[.3. CONTRIBUCION

La principal contribucion de la presente Tesis Doctoral es el estudio del proce-
so de ésmosis directa y su aplicacion a la depuracion de aguas residuales para
la concentracion de fango secundario, la concentracion de nutrientes en el
liquido procedente de la deshidratacion de fangos y para la separacion de fan-
go activo en un biorreactor. Estos procesos son novedosos pues no se han im-
plantado adn a escala industrial.

Otra contribucién importante es la utilizacion como disolucién de arrastre de
varias disoluciones que son en realidad residuos resultantes de otros procesos
industriales. Ademas, tres de dichas disoluciones no habian sido documenta-
das (hasta donde sabemos) como disoluciones de arrastre. Su uso en el proce-
so de 6ésmosis directa puede hacer mas apto el residuo para poder ser degra-
dado por procesos biol6gicos asi como reducir la peligrosidad asociada a su
alta salinidad.
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|.4. TECNOLOGIAS DE MEMBRANAS

Una membrana se define como una barrera semipermeable entre dos fases,
gue puede separar un componente que se mueve mas rapido a través de la
membrana que otros componentes [3]. Equivalentemente, una membrana es
una barrera semipermeable entre dos fases homogéneas que rechaza unos
compuestos y otros no de manera selectiva [4].

Las tecnologias de membrana tienen una gran importancia. De hecho se esti-
ma que el mercado global es de unos 10 billones de ddlares (de 2010) de los
cuales la hemodidlisis abarca 2.2 billones [4].

1.4.1. Materiales de membrana.

Los materiales que se utilizan como membranas son diversos, desde las vejigas
de animal utilizadas antiguamente (siglo XVIII) hasta los modernos TFC (pelicu-
la delgada compuesta o “Thin film composite” en inglés) y to-davia sigue sien-
do un campo abierto de desarrollo (nanotubos y nanoparticulas, membranas
biomiméticas, ...).

Una primera clasificacion divide los materiales de membrana en poliméricos
(ejemplos: acetato de celulosa y poliamida) e inorganicos (ceramicas, metal
sinterizado, vidrio y zeolitas [4]). Estas Ultimas tienen mayor estabilidad quimi-
cay térmica.

Los materiales disponibles para la fabricacion de las membranas han condicio-
nado el desarrollo de las distintas técnicas de membrana existentes, pues aun-
que algunos procesos ya se conocian conceptualmente mucho tiempo atras,
no ha sido hasta el desarrollo de membranas con las caracteristicas adecuadas
cuando realmente se han desarrollado estas técnicas.

La evolucion histérica de las membranas puede observarse en la Tabla I-1.
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Ademas, la poblacion mundial ha crecido (y sigue creciendo) considerablemen-
te, por lo que el agua es un recurso cada vez mas escaso. Se estima que mil
millones de personas no tienen acceso a agua potable y que 2.3 millones viven
en regiones con sequias [7].

Por otra parte, la calidad del agua disponible se ha visto comprometida por la
incorporacion y presencia de diversas sustancias contaminantes fruto de la
actividad industrial (residuos), agricola (pesticidas y fertilizantes) y humana en
general.

La 6smosis inversa es un proceso de membrana en el cual se aplica presion
hidraulica a una solucién liquida a un lado de la membrana que, por accién del
gradiente de presiones, va dejando permear agua a través de la membrana al
otro lado llamado permeado.

La presidn necesaria depende la membrana utilizada, de los sélidos disueltos,
la temperatura y la cantidad y calidad del permeado [9].

En 6smosis inversa existen tres corrientes claramente diferenciadas: la corrien-
te de alimento (el agua a tratar), la corriente de rechazo (o salmuera, concen-
trado en los solutos que rechaza la membrana) y la corriente de permeado
(libre total o parcialmente de los solutos que rechaza la membrana).

La primera aplicacién comercial de la 6smosis inversa fue a final de los afios 60,
cuando se desal6 agua salobre con membranas de arrollamiento en espiral [9].

Los materiales empleados en las membranas de 6smosis inversa son diverso,
pero cabe destacar, dentro del grupo de membranas poliméricas, a los basados
en acetato de celulosa y a los de TFC (pelicula delgada compuesta, hechas de
varios polimeros con una capa activa ultrafina sobre una capa microporosa).
Las membranas de acetato de celulosa son mas baratas pero se hidrolizan, lo
cual conlleva una pérdida de rechazo a las sales [9]. Ademas pueden sufrir
degradacion biol6gica por microorganismos capaces de producir enzimas que
digieren la celulosa y toleran un rango de pH muy estrecho (pH 4.5-6.5). Por su
parte, las membranas de TFC de poliamidas aromaticas toleran un rango de pH
mas amplio (pH 2-12), no son susceptibles a ataque bioldgico pero son muy
sensibles a los oxidantes por lo que no toleran el cloro [9].

Las aplicaciones de la ésmosis inversa son diversas [6] [10], entre otras:

- Desalacion de agua de mar y salobre
- Recuperacién de metales valiosos en la industria galvanica y fo-
togréfica.
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- Concentracion de zumos, aceites y colorantes.

- Industria de semiconductores.

- Industria farmacéutica.

- Biotecnologia.

- Tratamiento de agua en la produccion de gas y petrdleo.
- Industria textil.

- Industria papelera.

- Mineria.

- Agua residual de almazara.

- Eliminacién de nitratos.

La gestion de la salmuera producida en el proceso de 6smosis inversa, aplicada
a la desalacion, merece una atencion especial, pues las alternativas existentes
suponen un problema medioambiental (por su alta salinidad, los anti incrus-
tantes afiadidos en el proceso asi como productos de limpieza [8]). La salmuera
supone una seria amenaza al medio marino [11].

Ademas, el volumen de salmuera es elevado pues se estima que en el mundo
se producen unos 25 millones de m® agua desalada diariamente [11].

Las opciones existentes son [8]: inyeccion en pozos profundos y lagunas de
evaporacion. Los costes segtin el método utilizado son: 0.038-0.045 €/m? para
la descarga al mar y la inyeccién en pozo y de 0.42 €/m?® para las lagunas de
evaporacion [10]. Por otra parte, se estima que el gasto en gestionar la sal-
muera en desaladoras costeras es de entre un 5 y un 33 % del coste total de la
desalacion [11].

Por otra parte, las membranas de 6smosis inversa sufren un efecto llamado
“polarizacion por concentracion”, por el cual la materia disuelta y en suspen-
sién se acumula sobre la superficie de la membrana [12]. Este fenémeno tiene
varios efectos negativos:

- El rechazo disminuye debido a la mayor concentracion de sales en
la superficie de la membrana.

- Ladensidad de flujo de permeado se reduce.

- Las particulas se acumulan en la membrana y pueden formar una
capa de ensuciamiento sobre la superficie de la misma.

13
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Otro aspecto a destacar es que los procesos de ésmosis inversa requieren de
un pretratamiento adecuado para eliminar sélidos. Los pretratamientos habi-
tuales son la coagulacion-floculacion y filtracion por micro o ultrafiltracion [9].

.6. LA OSMOSIS DIRECTA

La 6ésmosis directa (OD) es un fendmeno fisico que ocurre cuando una mem-
brana semipermeable (es decir, que permite que unos solutos la atraviesen
pero otros no, de manera selectiva) separa dos disoluciones —generalmente-
acuosas, una de ellas con mayor concentracion de soluto que la otra. Esta dife-
rencia de concentraciones (en realidad, de presiones osméticas) produce una
fuerza impulsora que hace que parte del agua de la disolucion menos concen-
trada pase a la disolucion mas concentrada atravesando la membrana. Véase

la Figura I-1.
ATl
Alimento

-

Arrastre

Osmosis directa

Figura I-1. Diagrama del fenémeno de 6smosis directa.

Por otra parte, tal y como se deduce de la ley de Fick de difusion, una cierta
cantidad de soluto atraviesa la membrana en sentido inverso, es decir, desde
la disolucién de arrastre hacia la de alimento. Este ultimo efecto es en general
indeseado.

Este fendmeno tiene lugar hasta que se alcanza un equilibrio (equilibrio osmo-
tico), en el cual las presiones osméticas de ambas disoluciones se igualan.

La 6smosis directa permite la concentracion de la disolucion de menor concen-
tracion (llamada disolucidn de alimento) de manera simultanea a la dilucién de
la de mayor concentracién (llamada disolucion de arrastre). Este hecho tiene
potencialmente multitud de aplicaciones précticas. Dicha simultaneidad con-
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1.6.4. Ventajas e inconvenientes

La 6smosis directa tiene ciertas ventajas en comparacion con otras técnicas de
membrana como la ultrafiltracién, nanofiltracion y ésmosis inversa. Entre
otras, las membranas sufren menor ensuciamiento [26] y ademas éste es mas
reversible, necesitan menor presion para su funcionamiento y el proceso po-
see un menor consumo energético [27].

Sin embargo, la 6smosis directa tiene varias desventajas, la llamada polariza-
cion por concentracion interna (ICP en inglés) y el llamado paso inverso de
sales (“reverse salt flux” o RSF en inglés).

La ICP puede ser concentrativa o dilutiva. Cuando se trabaja en modo de
O0smosis directa (cara activa de la membrana en contacto con la disolucién de
alimento) la ICP es dilutiva, esto es, a medida que el agua fluye a través de la
cara activa de la membrana, la disolucién de arrastre en la estructura porosa
de la cara soporte se diluye.

Como consecuencia de la ICP, la fuerza impulsora real es mucho menor que la
tedrica (diferencia de presiones osméticas de la disoluciéon de arrastre y de
alimento). De hecho se calcula que es un 20 % de la tedrica [28] . Véanse la
Figura I-4 y la Figura I-5.

External Concentration ~ Dense

Polarization layer selective :
layer support layer

T

Porous

y Feed i Draw
h Cus
| W P .
' I
X ' /
: A
Bulk (Theoretical) | | 1‘\ L
OSMOtiC pressure E ] s Effective osmotic
difference (Amy,) ! ] . pressure difference
E /] (Amy)
CL\\' _—t ! X A
CI'.h _Jf :
‘ >

Water

(b) Reverse mode

Figura I-4. Concentracién por polarizacion externa e interna. Fuente: [29]
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Figura I-5. Polarizacién por concentracién interna. a) ICP concentrativa. b) ICP dilutiva.
Fuente: [14]

Por otra parte, el “paso inverso de sales” se refiere al fendmeno por el cual
parte del soluto de la disolucion de arrastre atraviesa la membrana en sentido
hacia la disolucién de alimento (por la Ley de Fick). Como se ha comentado
anteriormente, este hecho puede resultar perjudicial y en general es indesea-
ble. Se produce debido al gradiente de concentraciones existente a ambos
lados de la membrana.

[.6.5. Membranas de ésmosis directa

En los inicios de la 6smosis directa, se experimenté con membranas hechas de
vejiga de cerdo, colodion (nitrocelulosa), goma, porcelana e intestino de ani-
males [14].

Las membranas actuales de 6smosis directa pueden ser simétricas (una Unica
capa de un Unico material) o asimétricas. En el Ultimo caso se habla de cara
activay de cara soporte.

Una membrana de 6smosis directa ha de cumplir ciertos requisitos [14]: debe
ser selectivamente permeable (que permita el paso de un determinado fluido
o soluto y no el paso de otros), tiene que tener alta densidad de la cara activa
(para un rechazo alto de soluto), cara soporte delgada y de baja porosidad
(para reducir la concentracion por polarizacién interna o ICP) y ser hidrofilica
(para mejorar la densidad de flujo de permeado asi como reducir el ensucia-
miento de la membrana).
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Por otra parte, las membranas de 6smosis directa se clasifican en tres grupos,
dependiendo del proceso de fabricacion: celulésicas, TFC (capa delgada de
material compuesto o “thin film composite” en inglés) o modificadas quimi-
camente [30].

Es importante resaltar la diferencia entre una membrana de 6smosis directa y
otra de 6smosis inversa. La membrana de 6smosis inversa consta de una fina
capa activa (<1 micra) soportada por otra capa porosa més gruesa de polimero
[17]. Estas capas estén a su vez soportadas por una capa de otro material po-
limérico. Sin embargo, las membranas de ésmosis directa no cuentan con di-
cha capa mas gruesa. Por ejemplo, las membranas de triacetato de celulosa de
HTI (Hydration Technology Innovation) del tipo ES (embedded support) cuen-
tan con una malla embebida de poliéster que proporciona el soporte mecani-
co.

Esta diferencia de espesores se debe a que las membranas de ésmosis directa
sufren del fenémeno llamado polarizacion por concentracion interna (ICP) que
tiene lugar en la cara soporte de la membrana. Este efecto es indeseable y se
puede mitigar con espesores menores de la cara soporte.

De hecho, las membranas de 6smosis directa, a diferencia de las de 6smosis
inversa, poseen un parametro estructural ‘S’ mucho menor (500 um vs. 10000

pm) [31].
1.6.6. Configuraciones y médulos de 6smosis directa

Existen dos configuraciones posibles dependiendo de si la disolucion de ali-
mento fluye en el mismo sentido que la disolucién de arrastre o no. Son las
llamadas configuraciones a equicorriente (‘co-current’ en inglés) y a contra-
corriente (‘counter-current’ en inglés).

[

Counter-current

T Co-current
D

Draw Lo

Org -

//F;e’a’_’_’_’_’_Ez;

Position in the Module

Feed

Osmotic Pressure
Osmotic Pressure

Position in the Module

Figura 1-6. Configuraciones a) Equicorriente (“co-current”) b) Contracorriente (“counter-
current). Fuente: [31]
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La configuracion a contracorriente proporciona una densidad de flujo de per-
meado ligeramente mayor [32] ya que mantiene una diferencia de presiones
practicamente constante a lo largo del modulo [14] y por ello es preferible a la
configuracién en equicorriente.

Los médulos de 6smosis directa existentes se clasifican en: placas y marcos
(“plate-and-frame” en inglés), arrollamiento en espiral (“spiral wound” en
inglés), tubular y fibra hueca (“hollow fiber” en inglés).

Los modulos de “placas y marcos” cuentan con las siguientes desventajas [14]:
baja densidad de empacado, falta de un soporte adecuado de la membrana,
problemas con los sellos internos y externos y rango limitado de condiciones
de operacién.

Spacer N

Draw solution Spacer

Spacer (a) Co-current flow

Membrane

Spacer

Membrane

Feed stream

Feed solution

52575 Ajlh, w

Draw solution

NN —

Feed solution Spacer Draw solution

Draw solution (b) Counter-current flow

Feed solution Spacer

Feed stream Membrane

Draw solution

Length, L

Spacer

Draw solution

(c) Cross-current flow

Figura I-7. Mdédulo de placas y marcos (fuente:[33])

Los médulos de arrollamiento en espiral utilizados en 6smosis inversa (véase la
Figura 1-8) tienen la desventaja [14] de que no se puede inducir un flujo en el
canal de permeado para realizar limpieza o backwashing. Es por ello que los
madulos de arrollamiento en espiral utilizados en 6smosis directa poseen un
disefio diferente en el que el canal de permeado estd bloqueado justo en la
mitad de su longitud para impedir que la disolucién de alimento pase al otro
lado y asi forzar que el alimento recorra toda la membrana.
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